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RESUMO

Esta tese descreve o planejamento, constru¢do, otimizagdo e aplicacdo de um sistema experimental
dedicado ao estudo do processo de dispersao de parafinas em microfluxos de petroleo. O sistema consiste
na combinacdo das técnicas de Analise por Injecdo em Fluxo (FIA), Fluorescéncia Induzida por Laser
(LIF), Despolarizacao da Fluorescéncia Induzida por Laser (PLF) e Lente Térmica (LT), com alta
resolucdo espacial. Um dispositivo de injecdo em fluxo, baseado em micro valvulas solendides
controladas remotamente, foi construido para gerenciar o fluxo de amostra. Esta consiste de petroleo
parafinico, proveniente da Bacia do Reconcavo da Bahia, dissolvido em o6leo mineral. A amostra ¢
analisada numa cela de fluxo com secdo reta de Imm?” disposta em um posicionador automatico, de
construgdo propria, capaz de varrer a zona de amostragem com resolugdo de 400 pontos/mm?. Um laser
de Argonio ¢ responsavel por gerar, simultaneamente, os sinais LT e LIF/PLF, que sdo detectados em
duas linhas de luz distintas. A rotina de aquisi¢ao de dados consistiu em sucessivas injecdes de amostra
num percurso analitico de 30cm. Apos as injecoes os perfis de dispersao sdo individualmente detectados
em diferentes posi¢des da cela de fluxo e interpolados numa matriz de dados, gerando um mapa
bidimensional de dispersdo. Foram adicionados padrdes de 3 tipos diferentes de parafina & amostra com
o objetivo de determinar a sensibilidade do sistema a concentrag¢@o e ao tamanho da cadeia parafinica. Os
resultados mostram que os sinais fototérmico e fluorescente revelam informacgdes distintas acerca da
amostra, mas que a0 mesmo tempo sdo complementares. Nas condi¢des descritas nesta tese, tanto a LT
quanto o LIF variaram linearmente com a concentracdo de petréleo, apresentaram boa resolugao
temporal e alta resolucdo espacial. Os mapas LIF mostraram um perfil de distribuicdo de massa
compativel com um fluxo laminar. Foi verificado uma clara modificagdo no comportamento do fluxo de
petréleo, a nivel molecular, em funcdo do tamanho da cadeia das parafinas adicionadas e da
concentracdo em que estas se encontravam na solu¢do. Durante o desenvolvimento do sistema foi
possivel implementar uma metodologia para a determinacdo do grau de polarizagdo/anisotropia da
amostra de petroleo em fluxo por absorcao, a partir dos dados LT. Enfim, ndo apenas foi demonstrada a
viabilidade de se utilizar detec¢ao fototérmica em amostras de petrdleo, como também se mostrou
possivel a adaptacdo de um sistema FIA com detec¢do simultanea de fluorescéncia em tempo real. Além
disto, o sistema se mostrou eficiente na observacao da dindmica molecular do fluxo permitindo verificar
a influéncia de moléculas parafinicas no processo de dispersdo molecular de amostras de petréleo
injetadas em oleo mineral, bem como a influéncia do tamanho da cadeia parafinica na estrutura e nas
propriedades fotofisicas do fluido em processo de escoamento.

Palavras-chave: Parafinacdo. Espectroscopia de Lente Térmica. Fluorescéncia Induzida por Laser.
Injecdo em Fluxo. Alinhamento Molecular. Dindmica Molecular.
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ABSTRACT

This thesis describes the planning, construction, optimization and application of an
experimental system dedicated to the study of paraffin dispersion process in oil micro flows.
The system consists of the combination of Flow Injection Analysis (FIA), Laser Induced
Fluorescence (LIF), Polarized Laser Induced Fluorescence (PLF) and Thermal Lens (TL)
techniques, with high spatial resolution. An flow injection device based on solenoid valves,
controlled remotely, was built to manage the flow of sample. This consists of paraffinic oil,
from the Reconcavo da Bahia Basin, dissolved in mineral oil. The sample is analyzed in a
flow cell with Imm2 cross section disposed in a homemade automatic positioner, able to scan
the sample zone with a resolution of 400 dots/mm?2. An Argon-ion laser is responsible for
generating both TL and LIF/PLF signals, which are detected in two different lines of light.
The data acquisition routine consisted of successive injections of sample in a 30cm analytical
path. After injections the dispersion profiles are individually detected at different positions of
the flow cell and interpolated in a data matrix, generating a two-dimensional dispersion map.
3 different types of paraffin standards were added in to the sample in order to determine the
sensitivity of the system to the concentration and size of the paraffinic chain. The results show
that the photothermal and fluorescent signals show different information about the sample,
but at the same time are complementary. Under the conditions described in this thesis, both
the TL and the LIF varied linearly with oil concentration, showed good temporal resolution
and high spatial resolution. The LIF maps showed a mass distribution profile compatible with
a laminar flow. A clear change in the oil flow behavior was observed at the molecular level,
depending on the size of the chain of added paraffins and concentration as they were in
solution. During development of the system it was possible to implement a methodology for
determining the degree of polarization/anisotropy of the oil sample in flow by absorption,
starting by TL data. Finally, not only been demonstrated the feasibility of using photothermal
detection on oil samples, such as adaptation of a FIA system with simultaneous detection of
real-time fluorescence was also possible. In addition, the system was efficient in the
observation of molecular dynamics flow allowing verifying the influence of paraffinic
molecules in the molecular dispersion process of oil samples injected in mineral oil, as well as
the influence of the size of the paraffin chain on the structure and photophysical properties of
the fluid.

Keywords: Waxing. Thermal Lens Spectroscopy. Laser Induced Fluorescence. Flow Injection.
Molecular Alignment. Molecular Dynamics.
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1-Introducao

O petréleo produzido na Bacia do Reconcavo da Bahia tem grande valor comercial por
causa do alto teor de parafinas em sua constitui¢do quimica. A presenca de cadeias parafinicas
grandes aumenta o valor agregado do 6leo por permitir que, durante o seu processamento, outras
moléculas menores sejam geradas. Por craqueamento ou reforma outros hidrocarbonetos podem
ser obtidos e vendidos para a industria de insumos basicos a precos atraentes.

O que a principio parece ser uma vantagem econOmica torna-se um potencial transtorno
para a industria petrolifera uma vez que, sob condi¢des especificas de temperatura e pressao,
depositos parafinicos podem ser formados tanto nas tubulagdes utilizadas na extragdo do dleo
cru, inviabilizando a utilizagdo de alguns campos maduros, quanto nos dutos de transporte,
obstruindo o fluxo do material produzido e, por conseguinte o escoamento da produgao.

A consequéncia imediata do fendmeno de parafinacdio ¢ o aumento dos custos de
produgdo provocado pela demanda de recursos financeiros empregados na desobstrugdo das vias
de transporte, bem como na recuperagao de campos maduros.

Tendo em vista a importancia econdmica e tecnologica de uma melhor compreensao do
processo de parafinagdo, ¢ imprescindivel o desenvolvimento de novas tecnologias que
possibilitem estudos mais profundos, inclusive em nivel molecular, dos mecanismos que
determinam a formagdo de tais depoésitos. Isto permitiria ndo apenas desenvolver métodos
eficientes e economicamente vidveis de desparafinagdo como também, € o que seria mais
interessante, o desenvolvimento de tecnologias de revestimento e aditivacdo que inibam a
nucleacdo e consequentemente adesdo dos cristais de material parafinico a interface solido-
liquido e a subsequente obstrucao dos dutos e reservatorios.

Com base nesta perspectiva, este trabalho relata o planejamento, construcdo e
desenvolvimento, no Laboratorio de Cinética e Dindmica Molecular — LabLaser, do Instituto de
Quimica da Universidade Federal da Bahia, de um sistema experimental que combina a
Espectroscopia de Fluorescéncia Induzida por Laser (LIF), a Espectroscopia baseada na
Despolarizagdo da Fluorescéncia Induzida por Laser (PLF) e a Espectroscopia de Lente Térmica
(ELT) aplicadas ao estudo de processos moleculares de micro volumes em fluxo ou estatico.

Este aparato experimental consiste na montagem simultanea de duas linhas de luz: uma
para detec¢do de emissdo molecular de fluoroforos dispersos no fluido, outra para a deteccdo do
sinal fototérmico gerado pela desativagdao nao radiativa destas mesmas espécies fluorescentes ou

de outras capazes de absorver luz na regido do espectro visivel.



Basicamente, o trabalho consistiu nas seguintes etapas:

e Planejamento, construcdo e desenvolvimento de um aparato experimental para
funcionamento de uma linha de Lente Térmica (LT) de feixe duplo coaxial;

e Adaptagdo deste sistema a uma linha de deteccao de Fluorescéncia Induzida por
Laser (LIF) e da Despolarizagao da Fluorescéncia Induzida por Laser (PLF);

e Acoplamento de um moédulo de Andlise por Inje¢do em Fluxo (FIA) utilizando
simultaneamente LT, LIF ¢ PLF como sistemas de detec¢ao;

e Monitoramento de alteragdes fisico-quimicas em fluxos de petréleo em funcio do
teor de parafinas e do tamanho da cadeia parafinica.

O produto final deste trabalho permite aplicar a espectroscopia de Lente Térmica em
associacdo com as técnicas fluorescentes na determinacdo de propriedades estruturais
(anisotropicas) e fisico-quimicas do petrdleo em fluxo. Medidas precisas na variagdo destas
propriedades em processos simulados em laboratério ou em processos reais in situ poderdo
propiciar um melhor entendimento do mecanismo de precipitacao e deposicdo de parafinas bem
como permitir o desenvolvimento de tecnologias que evitem a obstrucao de reservatorios e dutos.
A combinagdo destas técnicas também pode ser util na descricdo de pardmetros cinéticos,

dindmicos e quimicos relacionados a degradacdo de petrdleo e parafinas.



2-Objetivos

2.1-Objetivo geral

Construir e otimizar um sistema experimental dedicado ao estudo do processo de
dispersdo de parafinas em microfluxos de petréleo, com alta resolu¢ao espacial,
combinando a Andlise por Inje¢do em Fluxo (FIA), a Espectroscopia de Fluorescéncia
Induzida por Laser (LIF), a Espectroscopia baseada na Despolarizacdo da Fluorescéncia

Induzida por Laser (PLF) e a Espectroscopia de Lente Térmica (ELT).

2.2-Objetivos especificos

Montar um sistema de detec¢cdo baseado em ELT, sensivel a micro volumes de petrdleo
parafinico, para o estudo de processos moleculares de microvolumes em fluxo ou
estaticos;

Adaptar ao mesmo sistema uma linha de detec¢do de fluorescéncia polarizada que suporte
medidas LIF ¢ PLF;

Desenvolver uma metodologia de amostragem que permita simular o escoamento de uma
amostra de petroleo em condi¢des de microfluxo;

Avaliar o desempenho do sistema experimental com base na resolucao espacial, na
sensibilidade e na linearidade da resposta em relagdo a concentracdo da amostra;
Identificar parametros fisico-quimicos, observaveis pela combinagdao destas técnicas
espectroscopicas, que permitam avaliar a eficiéncia deste sistema experimental no estudo
do processo de dispersdo de parafinas em fluxos de petréleo;

Explorar as potencialidades da combinagdo destas diferentes técnicas espectroscopicas na

elucidacao de processos relacionados a dispersao de parafinas em fluxos de petréleo.



3-Justificativa

Ultimamente muitas empresas e agéncias de fomento tém financiado pesquisadores com o intuito
de investigar os mecanismos fisico-quimicos que culminam na formagdo dos depdsitos
parafinicos em reservatorios e linhas de transporte de petrdleo cru na esperanca de que uma
melhor compreensdo deste processo permita o desenvolvimento de métodos que inibam a
formacdo destes cristais e consequentemente a interrup¢ao da producdo e transporte do odleo
(Diran, 1998; Santos, 2004; Wuhua, 2006). Em geral as técnicas utilizadas visam determinar
propriedades como difusividade térmica, Capacidade calorifica, coeficiente de difusdo molecular
(de parafinas), viscosidade cinematica, dentre outras com o objetivo de desenvolver métodos
alternativos para caracterizar os diversos tipos de oleo (Zilio, 2002; Fazelabdolabadi, 2012;
Casili, 2014). Além disto, relacionando estas propriedades com a sua composi¢ao quimica, como
teor de parafinas e asfaltenos (Agarwal, 1989; Evdokimov, 2005; Correra, 2007; Li, 2013), pode
ser possivel estabelecer critérios que sirvam de referéncia para determinar as probabilidade de
ocorrer parafinagao em funcao das condi¢des de trabalho. Estas informagdes podem ser tuteis no
gerenciamento de toda a cadeia econdmica do petroleo subsidiando inclusive o desenvolvimento
de tecnologias que possibilitem monitorar em tempo real as condi¢des de produgdo e transporte.
O Laboratério de Cinética e Dindmica Molecular — Lablaser do Instituto de Quimica da
Universidade Federal da Bahia tem obtido resultados promissores utilizando o LIF e o PLF na
investigacdo de fendmenos moleculares em fluidos complexos. Alguns destes trabalhos
resultaram na identificagdo de superficies poliméricas capazes de retardar o processo de
parafinacdo por diminuir a interagdo das moléculas de hidrocarbonetos com a superficie solida,
inibindo assim a deposicdo dos cristais parafinicos (Quintella, 2006a; Quintella 2006b). Estas
técnicas, muito embora revelem informagdes importantes sobre a dinamica molecular do sistema,
apresentam limitagdes relacionadas ao proprio processo de geracdo da grandeza fisica a ser
medida, a fluorescéncia. Pardmetros como rendimento quantico fluorescente, tempo de vida do
estado excitado dos fluordforos, periodo rotacional das moléculas em fluxo, dentre outros,
precisam ser rigorosamente controlados. Além disto, parte da energia absorvida pelo sistema
obrigatoriamente ¢ convertida em radiacdo ndo luminosa, por conversdo interna e outros processo
térmicos mais rapidos, provocando modificagdes no sistema que ndo podem ser observadas
diretamente pela detec¢ao da radiacdo fluorescente emitida.

Com vistas a amplificar a capacidade de detec¢ao de fenomenos moleculares relacionados ao

escoamento de um fluido complexo, como o petroleo, esta tese propde combinar num Unico
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sistema experimental técnicas espectroscopicas que possibilitem tanto a detec¢do da radiagdo
luminosa quanto a investigacdo dos processos ndo radiativos induzidos por laser, cobrindo de
uma unica vez todas as possibilidades relacionadas a desativagdao do estado citado das espécies
absorvedoras de luz presentes na amostras.

A ELT foi a primeira técnica espectroscopica de natureza fototérmica utilizada na investigacdo
de parametros quimicos (Bialkowski, 1996) e as suas aplicagdes vém evoluindo constantemente,
passando da caracterizacdo de propriedades térmicas de solventes (Gordon, 1965) e analise
quimica de alta sensibilidade (Martin-Biosca, 1997) até medidas de variagdo de volume de
proteinas (Khan, 2006).

Nos ultimos anos diversos trabalhos tém utilizado a ELT na avaliacdo de propriedades fisico-
quimicas de fluidos, dentre os quais podem ser citados a investigacdo da influéncia de
surfactantes e nano-eletrdlitos sobre a agua (Baptista, 1995), o monitoramento de parametros
térmicos de diferentes Oleos comestiveis (Jiménez-Pérez, 2009), a detec¢do indireta de
compostos minoritarios em misturas complexas (Fontes, 2001) e a avaliagdo da influéncia de
interacdes intermoleculares sobre as propriedades termofisicas de misturas liquidas binarias
(Bhattacharyya, 2011; Silva, 2014).

Neste trabalho a ELT foi acoplada a Fluorescéncia Induzida por Laser (LIF) e a técnica de
Despolarizagdo da Fluorescéncia Induzida por Laser (PLF) com vistas a investigar diferentes
caracteristicas da mesma amostra sob condi¢gdes proprias de um sistema de Injecdo em Fluxo
(FI). Muito embora ndo seja novidade o acoplamento LIF-ELT (Georges, 1993; Xiong, 2012),
este trabalho descreve uma montagem experimental inovadora, na qual a fluorescéncia emitida
pela amostra ¢ resolvida em suas componentes vertical e horizontal. Isto permite inferir, a partir
do principio da fotoselecdo (Lakovicz, 1987), o grau de alinhamento intermolecular e
consequentemente avaliar, a nivel microscopico, a estrutura do liquido e suas propriedades em
fluxo. Pretende-se que estas informacdes sejam complementadas pelos dados fototérmicos
obtidos por ELT e que a combinagdo destas duas técnicas de naturezas distintas permita
estruturar uma visdo mais complexa da influéncia das parafinas no regime de fluxo do petroleo e

consequentemente dos mecanismos que levam a formagao dos depdsitos parafinicos.



4-Fundamentac¢ao tedrica

4.1-O fenomeno de parafinacio

A parafinas sdo hidrocarbonetos, mais precisamente alcanos, de cadeia linear que podem
variar de poucas unidades a centenas de atomos de carbono. A sua férmula molecular geral
pode ser representada como C,Hj,». Apesar de ndo existir uma discriminacao formal entre
alcanos lineares de baixo peso molecular (normalmente liquidos em condigdes ambientes) e
os de alto peso molecular (normalmente so6lidos nas mesmas condi¢des) convencionou-se na
industria petroquimica considerar como parafinas aquelas que se encontram no estado sé6lido
de agregacao em condigdes padrdo de temperatura e pressao (Bordalo, 2007).

Muito embora estes alcanos de cadeias longas sejam soluveis em condigdes de reservatorio as
ceras de parafinas sdo, na grande maioria dos casos, os principais constituintes das
incrustagdes presentes em dutos de transporte de dleo cru. Isto se deve tanto ao abaixamento
das condigdes de pressdo e temperatura quanto, em menor intensidade, a volatilizacao de
alcanos mais leves os quais sdo responsaveis por aumentar a solubilidade dos compostos de
cadeia mais longa no 6leo cru (Santana, 2004). A parafina existente na fase solida se
apresenta com forma cristalina ortorrombica quando a temperatura ¢ reduzida lentamente, se a
reducdo de temperatura for brusca os cristais serdo hexagonais ou amorfos (Aratijo 2008).
Atualmente as companhias petroliferas, em particular a Petrobras, tem investido na
exploragdo offshore, isto ¢, o reservatorios e campos de producdo estdo localizados em alto
mar, em profundidades cada vez maiores. A principal consequéncia disto ¢ o aumento da
possibilidade de ocorrerem precipitacdes de cristais parafinicos, parafinagdo, durante o
transporte do 6leo cru, uma vez que a baixa temperatura da agua, que pode chegar a 4°C,
provoca um subito resfriamento do meio, diminuindo a solubilidade das moléculas parafinicas
de cadeias mais longas (Gentili 2004).

A literatura, de um modo geral, considera o fendmeno de parafinagdo como conseqiiéncia de
trés fatores, (i) o efeito termodinamico, caracterizado pelo abaixamento da temperatura ¢ da
pressao; (ii) o efeito da estrutura molecular, no qual se considera a influencia do peso
molecular e da linearidade das moléculas como fator responsavel para a formagdo dos
depdsitos; e (iii) o efeito fluido-dindmico, em que um regime turbulento pode dar mecanismos
de deposicdo como os que seguem (Gentili, 2004; Bordalo, 2007; Leiroz, 2007; Aiyejina,
2011):



e Deposicao por difusao molecular: O gradiente de temperatura na mistura 6leo/parafina
induz um gradiente de concentragao que conduz a massa de parafinas em direcdo a
parede dos dutos, onde o cristais se separam do fluido e aderem a superficie sélida.

e Deposicao por difusdo browniana: ¢ muito provavel que em algumas regides do fluido
a temperatura esteja abaixo da Temperatura de Inicio de Aparecimento de Cristais
(TTAC), neste caso cristais de parafina vao precipitar € permanecer em suspensao. A
interacdo destas particulas com moléculas agitadas termicamente dd origem a um
deslocamento aleatorio destes cristais. No caso de haver um gradiente de concentragao
destas espécies ocorrera uma rede de transporte dos cristais em dire¢do as regides de
mais baixa concentragdo. Muitos autores ndo consideram este mecanismo relevante no
processo de formacgao dos depositos de parafina, muito embora ndo existam, ao que o
autor saiba, evidencias experimentais que confirmem esta suposicao de forma
inequivoca.

e Deposicao por decantacdo gravitacional: Cristais de parafina tendem a ser mais densos
que o 6leo/solvente, de modo que a decantacdo pode ser outro mecanismo associado a
formacdo dos depositos. No entanto estudos conduzidos por Burguer e col. (Burguer,
1981) dao conta de que este fator ¢ irrelevante para o processo;

e Deposicao por dispersao cisalhante: Estudos indicam (Hampton, 1997; Tetlow, 1998)
que o deslocamento destas particulas ocorre na direcdo em que as tensoes de
cisalhamento sdo menores, ou seja, em direcdo a parede, uma vez que a referida tensdo
¢ proporcional a diferenca de velocidade entre as correntes de fluxo. Alguns estudos,
no entanto, indicam que na auséncia de qualquer fluxo de calor ndo ¢ possivel detectar
qualquer deposi¢ao de parafina em fluxos de petroleo (Burguer, 1981; Bidmus, 2004).
Uma vez que na auséncia de fluxo de calor ndo deve existir também difusdo radial da
parafina dissolvida a deposi¢do das parafinas deveriam depender exclusivamente de
fenomenos de fluxo, como a dispersao de cisalhamento. Os autores concluem,
portanto que este mecanismo nao ¢ relevante para a parafinagao.

A parafinagdo pode ocorrer tanto na interface solido-liquido quanto no volume do fluido,
neste caso os cristais formados podem migrar para as paredes do duto formando os depdsitos.
Estes cristais também podem ser carregados pelo meio para regides em que a concentragao de
parafinas estd abaixo do limite de solubilidade, sofrendo redissolu¢ao. Em qualquer destes
casos a formagdo dos cristais pode ser iniciada por impurezas em suspensao ou imperfeigdes

na parede do tubo os quais servem como nticleo de crescimento (Leiroz 2007).
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Existe um consenso de que a difusdo molecular ¢ o principal mecanismo responsavel pela
incorporagao das moléculas de n-alcanos dispersas no petroleo aos depositos parafinicos na
interface solido-liquido. Por outro lado embora tanto a difusdo browniana quanto a difusdo de
cisalhamento ndo apresentem, isoladamente, contribuigdes diretas para o processo de parafinagao
estes podem contribuir de forma determinante para o transporte de cristais s6lidos em suspensdo

até os depositos formados nas paredes dos dutos (Leiroz 2007).

4.2 - Interacdo Luz-Matéria

Desde o final do século XIX a ciéncia tem se dedicado de forma sistemdtica a
interpretagdo de fendmenos naturais relacionados a absor¢do de luz por corpos materiais
(Bialkowsky, 1996). Esta interacdo entre radiacdo luminosa e matéria estd diretamente
relacionada com a estrutura quimica do sistema observado, dependendo ndo apenas das espécies
capazes de absorver determinado tipo de radiacdo, mas também do meio em que estas moléculas
estdo inseridas.

A energia luminosa absorvida por uma determinada molécula pode ser dissipada através
de diversos mecanismos como mostra a equacdo 4.1. De forma simplificada podemos dividi-los
em: radiativos (emissdo de fluorescéncia ou fosforescéncia, AEgyss), nao-radiativos rapidos
(conversdo interna e relaxagdo vibracional, AE,..q.p) € ndo radiativos lentos (translagdo e geracdo
de transientes que liberam calor numa escala de tempo mais lenta, AE,;.icn). A luz absorvida ainda
pode provocar reacdes fotoquimicas sendo esta energia responsavel pela conversdo de uma
espécie quimica em outra (AEc,c).

AEAbs = AEEmiss + AEnr-rap + AEnr-len + AEreac Eq41

4.3-A Espectroscopia Fluorescente

4.3.1-O Fenomeno de Fluorescéncia

De forma geral os mecanismos envolvidos nos processos de excitacdo e relaxacdo do
estado excitado de uma molécula podem ser descritos pelo diagrama de Jablonsky como mostra a
Figura 4.1. Esta representacdo genérica e simplificada mostra as transi¢cdes eletronicas e
transferéncias de energias responsaveis por processos fotoluminescentes e fototérmicos

(Lakowicz, 1987).



Figura 4.1: Diagrama simplificado de Jablonsky

Conversao Interna

A S, Cruzamento
@ / Entre Sistemas
O S CYoYo}

«——— Decaimento ndo

A 4 Radiativo
So

Energia
|92}

Legenda: 1- Absorcdo de luz; 2- Conversdo interna; 3- Fluorescéncia; 4- Cruzamento intersistemas;
5 e 6- Decaimento ndo radiativo; 7- Fosforescéncia. S,- Estado singlete; T,- Estado
triplete.

Fonte: O Autor, 2015.

Inicialmente a espécie absorve fotons de uma fonte de luz externa (1 na Figura.4.1). A
absor¢ao de radiacdo aumenta a populacdo de elétrons no estado singlete excitado S, por um
periodo de tempo cuja vida média ¢ denominada tempo de vida do estado excitado (I'exc). Na
segunda etapa os elétrons no nivel S, sofrem decaimento ndo radiativo, dissipando parte de sua
energia por relaxagdo vibracional, através de emissdo de calor e colisdes, o que provoca uma
conversao interna para o estado S; (2 na Figura 4.1).

A terceira etapa ¢ caracterizada pela transigdo HOMO-LUMO quando os elétrons que
ocupam o estado S; voltam ao estado fundamental (3 na Figura 4.1) emitindo fbtons.
Considerando que, antes da emissdo, os elétrons dissiparam parte da energia na forma de calor
deve existir uma diferenca entre os comprimentos de onda de excitacdo e emissao. Este processo
¢ chamado deslocamento de Stokes e ¢ responsavel pela alta sensibilidade dos métodos
fluorescentes de andlise quimica. Esta diferenca entre os comprimentos de onda da luz absorvida
e emitida ¢ fundamental para as técnicas analiticas baseadas na detec¢do de fluorescéncia, uma
vez que a radiagdo luminosa pode ser coletada sem a interferéncia dos fotons de excitagao.

Outros processos de transferéncia de energia como cruzamento intersistemas (4 na Figura
4.1), decaimento ndo radiativo (5 e 6 na Figura 4.1) e fosforescéncia (7 na Figura 4.1) sdo
também descritos pelo diagrama de Jablonsky sendo os dois primeiros melhor discutidos no

topico 4.3.1.
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4.3.2-Instrumentacio Basica

Existem no mercado diversos equipamentos de analise que se baseiam em sistemas fluorescentes,
como espectrofluorimetros (Shimadzu RF6000), citometros de fluxo (BD ACCURI C6) e sistemas
de microscopia fluorescente (Zeiss Axio Imager 2)), entre outros. De forma geral qualquer destes
espectrometros apresenta simplicidade de operagdo, podem ser adaptados a uma interface de
controle remoto e, em alguns casos, possuem versatilidade suficiente para a aplicacdo em diversas
metodologias de analise.

Em linhas gerais, a instrumentagdo empregada em espectroscopia fluorescente nao difere
muito dos demais métodos Oticos de andlise, sendo composta basicamente por uma fonte de
excitacdo, amostra, um sistema de filtros para eliminar a luz de fundo proveniente da fonte de
excitacdo, um monocromador opcional para selecionar o comprimento de onda desejado, lentes
focalizadoras e um fotodetetor.

Neste trabalho sera enfatizada a aplicacdo de técnicas fluorescentes baseados em laser como a
Fluorescéncia Induzida por Laser (LIF) e a Polariza¢ao da Fluorescéncia Induzida por Laser (PLF)
(Figuras 4.2A e 4.2B), sendo L1 e L2 Lentes, P1 e P2 Polarizadores, A Amostra, FC Filtro de Corte
e D Detetor. A montagem experimental destas duas técnicas difere apenas na colocacdo de um
segundo polarizador antes do detetor, no caso do PLF. Este elemento 6tico tem como objetivo
resolver a fluorescéncia emitida pela amostra nas suas componentes paralela e perpendicular em
relacdo ao plano de polarizagdo dos fotons do feixe de excitacao.

Figura 4.2: Montagem bésica de técnicas fluorescentes baseadas em
laser. A-Fluorescéncia Induzida por Laser (LIF); B-Fluorescéncia
Polarizada Induzida por Laser (PLF).

A
-
L1 P L2 FC D
B “—] -
- - H H e
I.L1 Pl 1.2 P2 F_C D

Legenda: L1 e L2- Lentes; P, P1 ¢ P2- Polarizadores; A- Cela de
amostragem; FC- Filtro de corte; D- Detetor.

Fonte: O Autor, 2015.
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A utilizagdo de um laser como fonte de excitagdo tem como principal objetivo incrementar a
razdo sinal/ruido garantindo alta sensibilidade ao método, em funcdo da alta eficiéncia de absor¢do
alcancada. Além disto, as propriedades da luz laser garantem alta resolugdo espectral por conta de
suas caracteristicas monocromaticas e alta resolucao espacial. No caso especifico de deteccao de
fluorescéncia polarizada, o uso de uma fonte laser ¢ obrigatorio em fun¢do da polarizacdo intrinseca
destas fontes de radiagdo. Esta propriedade permite calcular a polariza¢ao das moléculas do sistema,
uma vez que ¢ possivel garantir 100% de polarizagdo do feixe de excitacdo (Lakowicz, 1987).

Quando a cela de detecgdo, ou a amostra, ¢ fina e transparente o suficiente e a luz de excitacao
pode ser devidamente atenuada com filtros sem prejuizo no sinal, o detetor pode ser posicionado em
linha, na mesma dire¢do do feixe de excitacdo, apds a amostra. Quando esta configuragdo ¢
impossivel de ser aplicada por ndo atender aos critérios mencionados acima pode-se utilizar a
deteccao frontal ou lateral. Na configuragdo frontal a fluorescéncia ¢ coletada na mesma face da

amostra iluminada pela fonte de excitacao.

4.3.3-Polarizacio, anisotropia e alinhamento intermolecular

A polariza¢do ¢ uma das medidas possiveis do grau de alinhamento intermolecular.
Atualmente as medidas de polarizacdo se baseiam em técnicas de emissdo molecular
(fluorescéncia) de modo que em sistemas dindmicos, isto €, onde o liquido flui, a polarizagdo
revela a porcentagem média do deslocamento angular de moléculas absorvedoras de luz
(sondas fluorescentes) que ocorre entre a absorcao e subsequente emissao de um foton
(Lakowicz, 1987). Utilizando sondas adequadas, de preferéncia moléculas de geometria
assimétrica em duas ou trés dimensdes, pode-se calcular o grau de alinhamento intermolecular
entre as moléculas do solvente utilizando a polarizacao (P) ou a anisotropia (r).

Estas grandezas diferem no fato de que a primeira ¢ bidimensional, enquanto a segunda
considera um terceiro eixo de emissdo polarizada perpendicular ao plano de polarizagao
original. A quantificacdo destas grandezas pode ser estabelecida com base no principio da
fotoselecao, isto €, a probabilidade de absor¢do de radiagdo por um molécula com um
momento de dipolo elétrico oscilante é proporcional ao cos®, em que 0 é o angulo que o
dipolo de absor¢ao da molécula fluorescente faz com a componente elétrica da radiagdao de
excitacdo. Como a distribuicdo espacial da energia irradiada por esta molécula ¢ andloga a
energia irradiada por uma antena, que segundo a fisica classica, também ¢ um dipolo

oscilante, pode—se relacionar a intensidade de luz polarizada absorvida pelo sistema com a
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intensidade da fluorescéncia polarizada emitida. Assim, durante a etapa de excitagdo a
fotoselegcdo garante que moléculas com momento de dipolo paralelo ao campo elétrico do
feixe de excitagdo absorvam a radiacdo a maior parte dos fotons emitidos pela fonte luminosa.

Antes de sofrer decaimento radiativo uma parte destas moléculas pode rotacionar, em
funcdo das condig¢des impostas pelo solvente em fluxo, emitindo fluorescéncia polarizada em
outras dire¢cdes. Medindo a propor¢do de moléculas que permaneceram alinhadas, isto ¢, a
intensidade de fluorescéncia polarizada paralelamente ao campo elétrico do feixe de excitagdao
e comparando com a fluorescéncia perpendicular, pode-se obter a polarizacao do sistema. A
utilizacdo de laser como fonte polarizada de excitagdo constitui a base da técnica denominada
de fluorescéncia polarizada induzida por laser (PLF do inglés “polarized laser induced
fluorescence”). Esta técnica permite quantificar a fluorescéncia polarizada emitida pela
amostra através do calculo da polarizagao.

As equagdes 4.1 e 4.2 mostram como a polarizacdo e a anisotropia podem ser calculadas
para a luz linearmente polarizada em fun¢do das componentes paralela e perpendicular da
fluorescéncia emitida.

P= I// _IJ_

Equacao 4.1
I// +IL q 9
1, —2xI
:M Equacdo 4. 2
(1, +2xI))

onde P ¢ a polarizacdo, r € a anisotropia, /, a intensidade da fluorescéncia paralela ao campo
elétrico do feixe de excitagdo e /; a intensidade da fluorescéncia perpendicular ao campo
elétrico do feixe de excitagao.

Considerando que a luz laser utilizada ¢ 100% polarizada na vertical, as equacdo 4.1 e

4.2 podem ser escritas da seguinte forma:

_V-H
T V+H Equacao 4.3
= V-2H Equacdo 4.4
V+2H

onde V ¢ fluorescéncia verticalmente polariza e H a fluorescéncia horizontalmente polarizada.

Atualmente as medidas de polarizagdo em fluxos liquidos usualmente encontradas na
literatura (Kenyon, 1991; Quintella, 2001) consistem de medidas indiretas, uma vez que se
baseiam na interacdo entre uma sonda fluorescente e as moléculas do solvente. De fato,

apenas a polarizagdo da sonda fluorescente pode ser medida. Esta grandeza pode ser estendida
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a todo o sistema desde que exista uma correlagdo entre a difusdo rotacional da sonda no
solvente e o tempo de vida de seu estado excitado (I'exc). Assim, o que de fato ¢ medido ¢ a

liberdade rotacional da molécula fluorescente no meio em que estéa dissolvida.

4.4-Espectroscopia Fototérmica

4.4.1-O Fenomeno de Lente Térmica

Nem todos os elétrons excitados voltam ao estado fundamental por emissdo de
fluorescéncia. Uma série de outros mecanismos pode desativar o estado S; sem que haja emissao
de fotons, como colisdes e transferéncias de energia que podem gerar relaxacdo térmica ou
cruzamento intersistemas, no qual os elétrons podem ser levados a um estado de triplete (4 na
Figura 4.1) e voltam ao estado fundamental de forma ndo radiativa (5 e 6 na Figura 4.1). O calor
liberado neste processo nao radiativo de relaxacdo do estado excitado modifica a densidade do
meio que por sua vez altera outras propriedades da amostra passiveis de serem detectadas pela
espectroscopia fototérmica (Bialkowsky, 1996; Snook, 1995; Ramis-Ramos, 1993; Georges,
1999a; Baptista, 1999).

A Espectroscopia Fototérmica consiste de um grupo de técnicas baseadas na detecc¢ao de
alteragdes nas caracteristicas estruturais de uma determinada amostra em consequéncia da
absor¢cdo de luz e subsequente decaimento ndo radiativo. Estas mudangas estruturais estdo
diretamente relacionadas com alteragdes localizadas de temperatura.

Assim, para se ter uma descricao quantitativa do sinal fototérmico ¢ importante considerar
trés aspectos: (1) o mecanismo de absor¢do e de desativagdo do estado excitado, (2) a relaxagdo
hidrodinamica (caracterizada pelas mudangas de temperatura, densidade e pressdo da amostra) e
(3) o processo de geragdo de sinal. Este ultimo define a técnica a ser utilizada e,
consequentemente, as informagdes que podem ser obtidas do experimento.

Alguns métodos, como a calorimetria fototérmica, sdo capazes de medir diretamente a
temperatura ou outros pardmetros termodindmicos através de dispositivos colocados diretamente
na amostra como dispositivos piroelétricos, termistores, etc. A emissdo ou radiometria
fototérmica mede indiretamente a mudanca de temperatura na amostra através da radiacao
infravermelha emitida. Todavia, os pardmetros termodinamicos mais usados para medidas
indiretas de absorcao pela amostra s3o o indice de refracdo e as ondas de pressao geradas quando

a amostra ¢ aquecida de forma intermitente (Bialkowsky, 1996).
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A fonte de excitacdo utilizada neste ramo da espectroscopia ¢ frequentemente um laser. Isto
se deve basicamente a sua pureza espectral, ou seja, a possibilidade de se obter bandas de
emissdo extremamente estreitas (luz monocromatica) e a poténcia alcangada por um feixe laser,
uma vez que o sinal fototérmico ¢ diretamente proporcional a quantidade de radiagdo absorvida.
Uma outra caracteristica decisiva para a utilizacdo destas fontes de radiacdo em medidas
fototérmicas € a coeréncia espacial uma vez que o sinal fototérmico € inversamente proporcional
ao volume de amostra irradiada. Esta propriedade permite que o feixe seja focalizado em areas
muito pequenas possibilitando nao apenas medidas em volumes de amostra da ordem de nano
litros sem perda de sensibilidade como também a andlise de amostras heterogéneas com alta
resolucdo espacial.

Como ja foi observado nesta introducao a absor¢ao de luz pela amostra na espectroscopia
fototérmica ¢ medida de forma indireta ao contrario de outros métodos espectroscopicos de
absorc¢do, ou seja, ndo se mede a luz transmitida (Transmitancia) ou espalhada (Reflectancia
Difusa), mas as modificacdes nas propriedades termodindmicas geradas pela absorcdo de
radiacdo, que podem ser ondas de pressao (Espectroscopia Fotoacustica), gradiente do indice de
refracdo (Espectroscopia de Lente Térmica, dentre outras), mudanca de temperatura
(Calorimetria Fototérmica) ou radiacdo infravermelha emitida pela amostra (Radiometria
Fototérmica). Esta caracteristica confere a espectroscopia fototérmica uma sensibilidade nao
comum aos métodos Oticos de andlise e, em consequéncia, diversas metodologias t€ém sido

desenvolvidas para analise de tragos como se pode ver de forma condensada na tabela 4.1.

Tabela 4.1: Alguns elementos trago determinados por espectroscopia fototérmica e seus limites
de detecgao

Analito LD (pg.mL™)
Al(IID) 1,2 x 10°
Cd(1D) 8
Cr(I1I) 30 x 10°
Cu(II) 15
Fe(II) 10
Mo(I1I) 10
U(VI) 5x 10°
Zn(1D) 90 x 10°
Fosfato 5
Nitrito 9
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SO, 1,3x10°
Sulfito 5x10°

Fonte: O Autor, 2015. Construido a partir de dados de Martin-Biosca (1997).

Neste trabalho sdao discutidas as principais caracteristicas, a evolucdo, as principais
aplicagdes e tendéncias da Espectroscopia de Lente Térmica, bem como as potencialidades desta

técnica no estudo de fluidos complexos, especialmente o petroleo.

4.4.2-A espectroscopia de Lente Térmica

A Espectrometria de Lente Térmica (ELT) se baseia na absor¢do de luz laser por uma
determinada espécie quimica e no consecutivo decaimento nao radiativo desta com liberacao de
energia térmica (Bialkowsky, 1996). O calor liberado durante o processo de desativacdo do
estado excitado provoca um aquecimento pontual na regido exposta ao feixe laser. Quando se
utiliza lasers em Modo Transversal Eletromagnético 00 (TEMO0O) ou seja, feixes com perfil de
distribuicdo de energia gaussiana, forma-se na regido afetada um gradiente de temperatura
proporcional a distribui¢do de energia no feixe laser. Esta distribui¢do de calor por sua vez
modifica a densidade do meio provocando um gradiente também no indice de refracdo que
modifica a direcdo de propagacao dos fotons tal como uma lente 6tica convencional.

A quantidade de calor liberado ¢ diretamente proporcional a energia absorvida. Esta
absor¢ao depende, dentre outras coisas, (1) da absortividade molar da amostra em relagao ao
comprimento de onda utilizado, (2) da poténcia do feixe laser e (3) da concentragdo da espécie
absorvente. O gradiente do indice de refragdo por sua vez depende basicamente, (1) do
rendimento quantico fluorescente, (2) da velocidade com que o calor se propaga no meio, i. €.,
condutividade térmica (k) do sistema, além (3) da capacidade calorifica (C,).

De forma geral em liquidos e gases o gradiente do indice de refracao tem valor negativo e
o elemento otico formado ¢ uma lente divergente, enquanto que nos so6lidos se forma uma lente

convergente em fun¢do do valor positivo do gradiente do indice de refracao.

4.4.2.1-Instrumentac¢ao Basica

Nao existem no mercado sistemas de ELT prontos comerciais. Alguns fabricantes ja
tentaram comercializar sistemas para detec¢ao fotoacustica (FA) mas o retorno financeiro nao foi

suficiente para manter estes equipamentos no mercado (Bialkowsky, 1996). O principal motivo ¢
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fato de que a montagem de um sistema fototérmico, do tipo FA ou ELT, por um laboratdrio ou
grupo de pesquisa ¢ mais barato e flexivel do que comprar uma “caixa-preta”, tendo ainda a
vantagem adicional de ter uma manutencao barata.

Um espectrometro baseado em ELT nao difere muito dos espectrofotometros
convencionais, sendo composto basicamente de uma fonte de luz, uma lente para focalizar o
feixe de excitagdo na amostra, uma cela de detec¢do, alguns filtros e por fim um fotodetector. As
diferenca sdo por conta da fonte de radiacao, obrigatoriamente um laser, de um instrumento para
modulagdo da fonte, um shutter ou choper, e na utilizacdo de uma fenda circular para definir a
regido do feixe que serd observada enquanto o fendmeno se desenvolve.

Algumas variagdes sobre esta configuragdo basica foram implementadas ao longo dos
anos com o objetivo de aumentar a versatilidade e a sensibilidade da técnica. Atualmente, com
relagcdo ao tipo de montagem experimental, podemos dividir a ELT em trés grupos principais: LT

Coaxial (Feixe Simples ou Feixe Duplo), LT Transversal e LT por Reflexao.

4.4.2.2-Lente Térmica Coaxial

4.4.2.2.a-Feixe Simples

A Figura 4.3A mostra a montagem experimental pioneira de LT (Gordon, 1965), um
sistema coaxial de feixe simples consistindo de L-Lente; C-Chopper; A- Amostra; Ir- Fenda; D-
Detetor. Nesta configuracdo um Unico feixe laser provoca e sofre os efeitos da lente térmica, ou
seja, funciona simultaneamente como feixe de excitacdo e prova. A principal vantagem deste

arranjo ¢ a simplicidade e a sensibilidade inerente a técnica.

Todavia algumas restrigdes estdo associadas a esta configuragcdo. Nesta montagem, além
do sinal correspondente ao fendmeno em si, existe um sinal de claro-escuro na mesma frequéncia
como mostra a Figura 4.3B, na qual Iy ¢ a Intensidade do Feixe Laser no Instante Inicial; I, ¢ a
Intensidade do Feixe Laser no estado Estacionario e Igsyro 0 Laser Bloqueado. Este fendmeno se
configura como um empecilho para o processo de aquisicao de dados, uma vez que nao se pode
usar amplificadores sincronos (Lock-In), sendo recomendado o uso de osciloscopios ou “Box-
Cars”. Adicionalmente existe a impossibilidade de se obter informacgdes espectrais a cerca da

amostra, o que diminui de forma significativa a versatilidade do sistema.
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Figura 4.3: A-Sistema Lente Térmica Coaxial Feixe Simples; B-
Forma Caracteristica do Sinal Fototérmico.

A

Y

@
D

Ir

B ]y

Aberto J—I_
Fechado
Chopper Tempo
Legenda: L-Lente; C-Chopper; A- Amostra; Ir- Fenda; D- Detetor; I, € a
Intensidade do Feixe Laser no Instante Inicial; I, é a Intensidade do

Feixe Laser no Estado Estacionario e Igs.,, ¢ 0 Laser Bloqueado.
Fonte: O Autor, 2015.

4.4.2.2.b-Feixe Duplo

Nesta montagem um feixe ¢ utilizado exclusivamente para promover a excitacdo da
amostra, enquanto um segundo laser, que obviamente nao pode ser absorvido pelo analito, sofre
os efeitos da Lente Térmica (LT) como mostra a Figura 4.4A, na qual L ¢ a Lente, C o Chopper,
A a Amostra, Ir a Fenda; F o Filtro, FD o Filtro Dicréico, D o Detetor, Iy a Intensidade do Feixe
Laser no Instante Inicial e L, a Intensidade do Feixe Laser no estado Estacionario.

Dentre outras vantagens, esta configuragdo aumenta a sensibilidade do experimento por
conta dos ajustes finos realizados durante o alinhamento, principalmente na relagdo entre os
focos dos feixes de excitagdo e prova. Além disto, € possivel fazer espectros de absor¢do fazendo
uso de um laser com comprimento de onda sintonizdvel como feixe de excitacdo. Alguns
trabalhos relevantes nesta area podem ser encontrados na literatura (Kurian, 2003; Cabrera, 2013;

Basheer 2013).
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Figura 4.4: A- Sistema Lente Térmica Coaxial Feixe Duplo; B- Forma
Caracteristica do Sinal Fototérmico.

A FD L | F
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[==]
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Fechado N

Chopper Tempo

Legenda: L- Lente; C- Chopper; A- Amostra; Ir- Fenda; F-
Filtro; FD- Filtro Dicroico; D- Detetor; I- Intensidade do Feixe
Laser no Instante Inicial e I.- Intensidade do Feixe Laser no estado
Estacionario.

Fonte: O Autor, 2015.

A configuragdo coaxial com feixe duplo simplifica o sistema de deteccdo uma vez que
somente o feixe de excitagdo precisa ser modulado. A principal consequéncia disto ¢ o fato de
que nao existem sinais de claro-escuro (Figura 4.4B), permitindo a utilizagdo de um lock-In, uma
vez que a variacdo de sinal na frequéncia de modulagdo ¢ diretamente proporcional a magnitude
do sinal de LT.

Outras vantagens do feixe duplo em relagdo ao feixe simples incluem a possibilidade de
se desenvolver diferentes configuragdes oOticas e geométricas, o que permite o uso de feixes de
excitacdo com propriedades especificas como polarizagao circular dentre outras. Isto ¢ de enorme
interesse da cinética e dindmica molecular uma vez que possibilita o estudo de meios

anisotropicos e quirais.
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4.4.2.3-Lente Térmica Transversal

A diferenca entre este arranjo e o Coaxial de Feixe Duplo consiste no fato de o gradiente
do indice de refracdo ser monitorado na intersecao entre os feixe de excitagdo e prova num
determinado ponto dentro da amostra (Figura 4.5, sendo B um bloqueador). O elemento o6tico
gerado ¢ equivalente a uma lente cilindrica ao contrario do formato equivalente a uma esfera das
outras configuragdes, dai esta montagem ser também denominada de refracdo fototérmica
(Dovichi, 1984; Teramae, 1989).

Uma vantagem desta configuragdo em relacao as descritas anteriormente ¢ que o sinal ndo
depende do tamanho da cela de detecg¢do, ou seja, o volume de amostragem ¢ definido pelo

volume do cilindro de intersecdo gerado pelo cruzamento dos feixes.

Figura 4.5: Sistema Lente Térmica Transversal Feixe Duplo.

L2

' r

D

Legenda: L1 e L2- Lentes; C- Chopper; A- Amostra; Ir- Fenda; D- Detetor; B-
Bloqueador.
Fonte: O Autor, 2015.

Esta variante da ELT ¢ particularmente indicada quando se deseja maximizar os limites
de quantificacao do analito em func¢do da quantidade de amostra e ndo da sua concentragdao, como

em CLAE e Eletroforese Capilar. Esta montagem também seria interessante na analise de solidos
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heterogéneos com alta resolugc@o espacial. Os limites de detec¢do deste sistema podem alcancar

as proximidades de fentomols por unidade de volume (Nolan, 1984).

4.4.2.4-Lente Térmica por Reflexao

Comeau e colaboradores se baseiam no fato de que a LT se manifesta tanto na
transmissao quanto na reflexao, para desenvolver um arranjo experimental para deteccao ELT
em interfaces solido/liquido (Comeau, 2003). Ao contrario da transmissdo, na qual o
deslocamento de fase do feixe ocorre na medida em que este se propaga através da amostra,
na reflexdo a mudanga de fase se deve a uma alteragdo local da superficie provocada por um

deslocamento térmico.

Figura 4.6: Sistema Lente Térmica de Feixe Duplo por Reflexao.

Filme de Oxido
Metalico

\/)@D
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L2
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Celulg gs:1w0 c

Legenda: L1 e L2-Lentes; C- Chopper; A- Amostra; Ir- iris; D- Detetor; B-

Bloqueador.
Fonte: O Autor, 2015.

Além da posicdo de incidéncia dos feixes, o sistema experimental difere das
montagens tradicionais por contra de um filme de 6xido depositado na superficie de uma

cubeta de vidro (Figura 4.6). Este filme tem o objetivo de refletir os feixes de prova e
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excitacdo, minimizando as perdas por espalhamento. As medidas podem ser feitas tanto
através do liquido quanto através do substrato (vidro). No primeiro caso o feixe de prova
diverge numa forma de rosca “donnut” enquanto que no segundo o feixe tende ao foco.

O arranjo, ao que tudo indica, pode ser adaptado para qualquer sistema envolvendo

filmes liquidos escoando sobre superficies solidas, podendo ser utilizado no estudo de efeitos
transientes na interface liquido/sélido, sendo especialmente indicado para amostra opacas
como petrdleo cru.
Outros autores tém usado montagens experimentais semelhantes para avaliar propriedades
termooticas de diversos sistemas quimicos, inclusive em amostras de derivados de petroleo,
como os asfaltenos (Jaimes, 2010). Mawatari ¢ col. relatam o desenvolvimento de um sistema
LT baseado em reflexdo, semelhante ao de Comeau, montado em um microchip com o
objetivo de tornar a técnica portatil sem perder a sensibilidade e a robustez. O efeito de
reflexdo foi obtido pela deposicdo de um filme de aluminio diretamente sobre a placa
principal de um microchip por evaporagdo a vacuo e os resultados indicam um limite de
deteccdo de 80 nmolL™" para o xileno cianol (Mawatari, 2006). Mais recentemente Pleitez e
col. demostraram a aplicabilidade desta técnica, de forma ndo invasiva, em amostras
bioldgicas (Pleitez, 2015). Utilizando um feixe de excitagdo no Infravermelho e com detec¢ao
no visivel os autores demonstraram ser possivel correlacionar o nivel de glicose epidermial
com a glicose presente no sangue de pacientes portadores de diabetes tipo 1.

Lee (2007) e Jeon (2009) utilizam uma montagem semelhante as descritas acima, mas
medem um efeito diferente. Ao invés de detectar a refragao do feixe de prova em fungao do
aquecimento pontual da amostra promovido pelo feixe de excitacdo a técnica utilizada por
estes autores consiste em promover um deslocamento no angulo de reflexdo do feixe prova,
como acontece com o fenomeno de deflexdo fototérmica (Jeon, 2008). Enquanto o feixe de
bombeamento aquece um ponto especifico do sistema um segundo laser ¢ movimentado do
centro do spot de aquecimento em dire¢do a sua borda. Uma vez que o perfil de distribui¢ao
de energia do primeiro laser seja gaussiano (TEMO0O0) o angulo de reflexdo do feixe de prova
deve mudar em funcdo do gradiente de temperatura formado. As variagcdes neste
deslocamento sdo medidas com uma série de espelhos e micro posicionadores, de modo que
os dados resultantes permitem avaliar propriedades fotofisicas de so6lidos e liquidos como

difusividade e condutividade térmica.
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4.5-Comparacio entre LT e Espectrofotometria

Sendo a LT e a espectrofotometria baseados em absor¢ao molecular, ¢ conveniente
compararmos as duas técnicas, inclusive para justificar a escolha da primeira como ponto
central deste trabalho em detrimento da segunda. Para tanto vamos nos basear em trés
aspectos importantes para as duas técnicas: sensibilidade, efeitos de matriz e espalhamento de
luz pela amostra. Estes critérios t€ém importancia fundamental para qualquer técnica analitica
baseada em absorcdo oOtica pois definem, dentre outras coisas, os campos de aplicagdo da

técnica e os limites de detec¢@o e quantificacdo que podem ser alcangados.

4.5.1-Sensibilidade

Bialkowsky (1996) discute a sensibilidade dos métodos fototérmicos em geral a partir de
duas caracteristicas intrinsecas destes. Primeiro, o efeito fototérmico pode amplificar a medida do
sinal otico. Esta amplificag¢do ¢ descrita como fator de incremento, ou “enhancement factor (E)”,
definido como a razdo entre o sinal obtido utilizando a espectroscopia fototérmica e a
espectroscopia de transmitancia. Georges mostra matematicamente que, para uma mesma
amostra, o sinal LT corresponde a absorbancia medida por absor¢do molecular convencional
multiplicada pelo fator E (Georges, 1999a).

O fator E depende das propriedades termooticas da amostra, da poténcia ou energia da fonte
de excitacao e do arranjo otico usado. Como muitas destas variaveis podem ser ajustadas durante
a montagem do experimento, o fator E pode assumir valores muito altos até para amostras com
propriedades termodticas ndo favoraveis.

A segunda razdo para a maior sensibilidade dos métodos fototérmicos esta na precisao
intrinseca da detec¢ao indireta em relagdo aos métodos de detecgdo direta como os baseados em
transmissdo. Esta diferenca ¢ importante na diminuicdo do ruido associado a variagdes nas
medidas, o que contribui de forma decisiva para a reducdo dos limites de detec¢do.

Em contrapartida, devido a restri¢des impostas pelas descri¢des tedricas do sistema, o sinal
LT nem sempre € proporcional ao caminho 6tico, ao contrario da espectrofotometria. Para que
estas teorias possam ser aplicadas a interpretacdo do sinal obtido num espectrometro LT o
diametro dos feixes dentro da amostra deve ser constante, assim, a cela de deteccao deve ter

dimensoes reduzidas em relagdo aos feixes.
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4.5.2-Efeito de Matriz

A principal limitagdo da ELT ¢ a absorbancia de fundo, neste ponto podemos dizer que a
espectrofotometria leva vantagem. Isto se deve a alta dependéncia do sinal LT com a natureza do
solvente, de tal forma que matrizes com alta absortividade impedem a aplicagdo desta técnica
para fins analiticos.

Além dos ruidos comuns as técnicas baseadas em laser, a ELT sofre do chamado ruido
convectivo. Podemos descrever este fenomeno como sendo movimentos de convec¢ao da solugao
induzidos pelo aquecimento gerado na regido definida pelo feixe de excitacdo. Estes movimentos
produzem deformagdes no gradiente do indice de refracdo gerando distorcdes aleatorias na
propagacao do feixe de prova. Em consequéncia, os limites de deteccao sao maiores do que os
esperados.

Algumas sugestdes descritas na literatura podem ser Uteis na minimizacdo dos efeitos de
matriz, dentre as quais podemos destacar a arranjo de LT diferencial (Erskine, 1989). Neste
sistema celas de detec¢dao contendo respectivamente amostra e branco sao posicionadas de forma
simétrica ao foco do feixe de excitacdo, assim os efeitos gerados pela absor¢dao da matriz sdo
anulados. Outras op¢des incluem um aumento na resolucdo espectral e a utilizagdo e adaptacdes

do arranjo transversal.

4.5.3-Espalhamento de luz pela amostra

Na espectrofotometria convencional o sinal analitico ¢ definido pela relagdo entre a
quantidade de luz transmitida através da amostra e a quantidade de luz absorvida pela amostra.
Em outras palavras, qualquer fator que contribua para a diminui¢do da transmitancia provoca um
aumento irreal da absorbancia medida, distanciando o sinal experimentalmente medido do seu
valor verdadeiro.

A principio para a LT esta situacdo seria inconveniente tendo em vista o fato de que
amostras turvas poderiam afetar tanto a propagacao do feixe de excitagdo quanto do feixe de
prova, todavia nao ¢ isto o que € observado de fato.

Solugdes analiticas para as equagdes que descrevem a magnitude do sinal LT mostram
que a luz espalhada nao afeta o sinal medido quando se consideram mudangas de propagagdo no
feixe de prova (Georges, 1999a), da mesma forma que a perda de energia do feixe de excitagcdo

provocada pelo espalhamento deste na amostra ndo tem influéncia significativa se comparada as
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mudangas produzidas pela fracdo de energia absorvida sobre as propriedades do meio. Em
relag@o a este Ultimo, podem ser encontrados na literatura trabalhos experimentais que avaliam a

influéncia do espalhamento do feixe de excitagao sobre o sinal fototérmico (Thorne. 1993).

4.6-Acoplamento LT-LIF

Uma das propostas deste trabalho foi avaliar a possibilidade da aplicacdo da ELT
acoplada a técnicas fluorescentes baseadas em laser no estudo de fluidos complexos. J& existem
na literatura trabalhos que mostram aplicacdes interessantes da ELT quando acoplada a LIF.

Num deles Georges e colaboradores (Georges, 1993) investigam as transferéncias de
energia intramoleculares em complexos de Eurdpio. Para tanto lancam mao de um sistema capaz
de medir simultaneamente, e com resolugao temporal, o sinal LIF e LT como mostra a Figura

4.7.

Figura 4.7: Sistema ELT-LIF Coaxial de Feixe Duplo

D2

L2

FD Ll \4

Legenda: L1 e L2-Lentes; C-Chopper; A- Amostra; Ir- Fenda; F- Filtro; FD-
Filtro Dicroico; D1eD2- Detetores.
Fonte: O Autor, 2015.

Os resultados mostram que transferéncias intramoleculares de energia nestes compostos

provocam um forte aumento na fluorescéncia do Eu, ao mesmo tempo em que ocorre um
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aumento em uma das componentes temporais da curva de LT da ordem de ps (microssegundos).
Estas medidas podem ser diretamente relacionadas a processos radiativos e ndo-radiativos que
acontecem de forma concomitante no interior dos complexos.

Este mesmo sistema foi usado por Brenetot (Brenetot, 2000) em trabalhos posteriores,
também com o objetivo de investigar propriedades fotofisicas de complexos a base de Europio.
Mais recentemente Xiong e colaboradores (Xiong, 2012) usaram uma montagem que acoplava
LIF, ELT e uma técnica denominada Interferéncia de Feixe Retro-refletido (tradugdo livre do
inglés retro-reflected beam interference) como sistema de detec¢do em eletroforese capilar.

Os resultados obtidos por Georges, Brenetot e Xiong fornecem ndo apenas as bases
experimentais para a constru¢do de um sistema conjugado ELT-LIF, como também para o
desenvolvimento de um arranjo experimental baseado em LT com polarizacdo da fluorescéncia,
objeto desta tese. Este arranjo experimental pode ser util na investigacdo de propriedades
estruturais e anisotrdpicas de fluidos complexos, inclusive em fluxo, com o objetivo de avaliar a
importancia de processos radiativos ou nao-radiativos na fisico-quimica de sistemas deste tipo,

como o escoamento de petréleo.

4.7-Algumas Aplicacées Relevantes

4.7.1-Sistemas de Analise em Fluxo

Sem duvida os sistemas de injecao tém fluxo tem servido aos propositos quimicos com
grande eficiéncia j& hd algum tempo. As principais vantagens destes métodos de analise sdo a
rapidez, a minimizacdo da interferéncia humana no procedimento e a versatilidade.
Atualmente os sistemas de andlise em fluxo, sejam FIA, Analise por Injecao Sequencial (SIA)
ou Cromatografia podem ser acoplados a praticamente todas as técnicas analiticas como
potenciometria, titrimetria, espectrofotometria convencional, absor¢ao e emissdo atomica e,
como ndo poderia deixar de ser, ELT.

A conjugacdo de ELT com sistemas de andlise em fluxo foi sugerida pela primeira vez
por Dovichi em 1981 (Dovichi, 1981). As mais diversas possibilidades tem sido investigadas,
desde analise de tragos a investigacdo de parametros fisico-quimicos, passando pelos estudos
de cinética e termodindmica quimica além de caracterizagdo de materiais organicos.

O primeiro trabalho publicado efetivamente fazendo uso de um sistema em fluxo, no

caso Cromatografia Liquida (CL) com detec¢ao fototérmica, foi publicado ainda em 1981 por
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Leach e Harris (Leach, 1981). Os autores propdem um método para ajustar numericamente os
dados do sinal transiente da LT para monitorar em tempo real a absorbancia de uma dada
amostra em funcao da temperatura. O método ¢ indicado para compostos com rendimento
quantico fluorescente insignificante e apresentou LD's para absorbancia da ordem de 107.

O desenvolvimento de sistemas baseados em fluxo com detec¢do fototérmica todavia
ndo ¢ tdo simples. Diversos fatores associados ao fluxo, como dispersdo da amostra, o proprio
regime de fluxo, além das propriedades termooticas da amostra influenciam diretamente na
relacdo Sinal/Ruido (S/R) e portanto na sensibilidade da técnica.

Ao contrério do que acontece com outros métodos 6Oticos de andlise, na ELT o uso de
confluéncias para mistura de mostra e reagente, ou fluido carreador, aumenta
significantemente a sensibilidade, incrementando em contrapartida a relagdo S/R. Baseado
nesta observacao Simo-Alfonso (Simo-Alfonso, 1993) publicou em 1993 um trabalho no qual
a ELT ¢ utilizada para avaliar a eficiéncia de reatores de mistura do tipo “Bead Strings”.

Os resultados mostram que, quanto mais eficiente o reator, menor o ruido no sinal de
lente térmica. Isto se deve principalmente a uma homogeneizagcdo mais eficiente. Amostras
heterogéneas provocam mudangas refrativas na direcdo do feixe de prova sendo esta a
principal fonte de ruido em sistemas ELT-FI.

Os autores associam esta heterogeneidade com irregularidades na interface
liquido/liquido que conduzem a modificagcdes locais nas propriedades termodticas e,
consequentemente, a diminuicdo da relagdo S/R. Neste trabalho também ¢ avaliada a
influéncia dos reatores de mistura na relacdo S/R em LT na presenca de uma reacao quimica.

Em alguns casos os autores recomendam o uso de um reator eficiente para minimizar o ruido.

Este trabalho apresenta informagdes importantes que podem ser utilizadas na

interpretagdo dos dados termodticos relativos ao estudo do processo de parafinacdo em dutos e

reservatorio de petroleo. Com base nas conclusdes dos autores ¢ possivel relacionar o aumento

ou diminuicdo da relagdo S/R com mudangas locais das propriedades termodticas em um

determinado fluxo, no caso desta tese um fluxo de petréleo, e/ou imperfeicdes na interface

liquido/liquido. De forma geral estas modificagdes influenciam na detec¢ao do sinal fototérmico

e podem ser associadas, por exemplo, ao inicio da formagao de depdsitos parafinicos nas paredes

dos dutos ou mesmo da nucleagdo de cristais de parafinas no proprio fluxo. O comportamento do

sinal com a adi¢do de parafinas ou surfactantes também pode ser uma importante fonte de dados

sobre a cinética e/ou dinamica de parafinagao.
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Um outro trabalho que merece consideragdo foi o desenvolvido por Amador-
Hernandez e colaboradores (Amador-Hernandez, 1999). Desta feita os autores apresentam um
sistema que acopla espectrometria de infravermelho proximo (NIR) baseada em LT para
monitoramento “in-/ine” e em tempo real de um processo de extracdo de organicos em
solidos por fluido supercritico (EFS) utilizando CO;, como solvente. O arranjo experimental
consiste de um equipamento SFE comercial acoplado a um sistema de detec¢do de absorgao
por LT com arranjo de duplo-feixe coaxial. Como feixe de excitagao foi utilizado um laser de
Nd:YAG operando em 1064 nm.

O trabalho foi dividido em duas partes. Um estudo preliminar avaliou a performance
da detec¢do por LT na regido do infravermelho proximo, neste caso em 1064 nm. Esta
primeira etapa foi importante para confirmar a viabilidade de estudos deste tipo com deteccao
fototérmica, além de definir o analito a ser utilizado na fase seguinte. Na segunda parte do
trabalho os autores mostram o desenvolvimento do sistema conjugado EFS-ELT. A resposta
do sistema ¢ avaliada em funcdo da densidade do fluido extrator e da temperatura de extragao.

Com relagdo a aplicagdo da ELT no infravermelho préximo, os resultados confirmam
a alta sensibilidade da técnica ao passo em que também observam a baixa seletividade, uma
vez que muitos compostos absorvem em torno de 1064nm. Para contornar esta dificuldade
uma boa opgao seria a utilizagdo de lasers sintonizaveis. Um outro resultado importante foi a
constatagdo de uma tendéncia linear entre a variacdo de concentracdo do material extraido e o
sinal analitico no sistema EFS-ELT. E importante também ressaltar o fato desta técnica
permitir o estudo cinético do processo de extracdo ao determinar a concentragdo do material
extraido em linha e em tempo real.

O principal mérito deste trabalho, dentro do que se propde esta monografia de tese,
esta no fato de que fica comprovada a eficiéncia da ELT no monitoramento em linha da
concentracdo de compostos organicos em fluxo com deteccdo na regido do infravermelho
proximo.

Partindo do principio de que parafinas sdo hidrocarbonetos e que portanto respondem
a estimulos radiativos nesta faixa do espectro eletromagnético, pode ser possivel estudar em
fluxo modificagdes estruturais do petroleo relacionadas a formacao de aglomerados destas
espécies.

Com o crescente interesse dos pesquisadores pelo uso de sistemas FI com deteccao
fototérmica, uma série de estudo sistematicos sobre estes arranjos experimentais foram

publicados. Um exemplo interessante ¢ o trabalho de Chanlon e colaboradores (Chanlon,
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2002). Os autores utilizam tubos capilares como célula de detec¢do em sistemas em fluxo e
estatico avaliando a influéncia da taxa de fluxo e do off-set do feixe de excitagdo sobre o sinal
fototérmico. E interessante comentar este trabalho tendo em vista o fato de ja haver sido
desenvolvido um sistema experimental no LabLaser-UFBA com caracteristicas muito
semelhantes (Quintella, 2004a; Watanabe, 2002).

O arranjo experimental descrito pelos autores consiste de uma fonte de excitacdo
pulsada que incide sobre um tubo capilar posicionado verticalmente com a amostra liquida
fluindo de baixo para cima. Como feixe de prova foi utilizado um laser He-Ne que intercepta
perpendicularmente o feixe de excitacao dentro do tubo capilar.

As observacdes iniciais se referem a difracdo do feixe de excitagdo em consequéncia
da geometria cilindrica da célula, fato também observado no LabLaser. Por conta deste
inconveniente os autores adotam o uso de filtros de interferéncia para minimizar a influéncia
da luz espalhada na deteccao do sinal.

Como ponto de partida os autores fazem um varredura transversal no capilar, com o
fluido estético, constatando o fato de que a posicao relativa entre os feixes de prova e
excitacdo modifica o elemento Otico gerado no meio, ou seja, o off-set gerado pelo
espalhamento do feixe de excitacdo pode gerar uma lente térmica com propriedades
divergentes ou convergentes a depender da regido observada.

Um outro ponto discutido neste trabalho ¢ a influéncia da velocidade do fluxo no sinal
LT. Os resultados mostram sucessivos efeitos de convergéncia e divergéncia da LT como uma
funcdo do regime de fluxo e do tempo. Os dados apresentados pelos autores sdo muito
semelhantes aos obtidos em testes preliminares no LabLaser. Estes mesmos resultados
mostram que o melhor efeito LT ¢ obtido quando ambos os feixes, de prova e excitagdo, se
encontram coplanares dentro da amostra.

Por fim, um teste de desempenho do método ¢ proposto. Os resultados mostram um
comportamento linear entre o sinal LT e absorbancia da amostra injetada. Em média, a
concentragdo da amostra foi determinada em 6.7x10° mol L, sendo o volume de
amostragem calculada em 0.3 nL para uma aliquota de 10 pL injetada.

Pode-se concluir deste trabalho que ¢ perfeitamente viavel a utilizagdo de células de
fluxo cilindricas para ELT como as utilizadas anteriormente em estudos de meios
anisotropicos por espectroscopias fluorescentes (PLF e LIF) (Quintella, 2004a].

Mais recentemente podemos perceber o avango do uso da ELT em campos antes

completamente dominados pela Espectrofotometria, por exemplo, Madzgalj e colaboradores
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desenvolveram um sistema de FIA para andlise de cromo hexavalente em 4gua usando ELT
como sistema de detec¢ao (Madzgalj, 2008). Basicamente o trabalho consistiu na geracdo em
linha do complexo Cr(VI)-Difenilcarbazida (DFC) e na deteccdo desta espécie por absor¢do
molecular, neste caso substituindo o espectrofotometro convencional por um sistema de
deteccdo fototérmica coaxial de duplo feixe. Uma das limitacdes deste método ¢
suscetibilidade do complexo Cr(VI)-DFC em ser fotodegradado. A exposi¢do a luz de uma
laser de Argdnio, ajustado em 514,5nm e 140mW de poténcia, nos testes com a amostra
estatica, mostraram o diminui¢ao do sinal LT com tempo. Todavia com a amostra em fluxo a
reducdo do sinal foi significativamente atenuada, de modo que, apds ajustar a composi¢ao do
solvente e a taxa de fluxo do carreador, foi possivel estabelecer um limite de detec¢ao de
0,07pg.L" , uma taxa de amostragem de 60 amostras por minuto ¢ um desvio padrio relativo
de 2,1% para cinco replicatas.

Por fim Korte e colaboradores descrevem um sistema para determinagdo simultanea de prata
ionica e coloidal em amostras do suprimento de agua russa usado na Estacdo Espacial
Internacional (Korte, 2011). Mais uma vez foi utilizado um sistema coaxial de duplo feixe,
tendo como fonte de excitagdo um laser de Criptonio, ajustado em 407nm e com poténcia de
115mW. Um feixe de prova utilizado foi um laser de Hélio-Neonio em 632,8nm e 2mW. Os
experimentos foram reproduzidos por espectrofotometria convencional e os dados
comparados. Inicialmente foi determinada a concentracdo de prata coloidal, na linha de
407nm do Criptdnio, muito préxima do maximo de absorc¢ao da prata coloidal em 400nm. Por
meio da redugcdo do ion prata com NaBH., reacdo responsdvel pela geracdo das nano
particulas coloidais de prata a partir dos ions livres dissolvidos, a prata total foi quantificada,
sendo a concentragdo de ions prata livres obtida por diferenga. Como principal resultado
pode-se determinar um limite de detecgdo por FIA-ELT de 1,5ugL™", 30 vezes menor do que o

obtido por espectrofotometria.

4.7.2-ELT-FI e Polarizacao

Uma das principais propriedades dos lasers ¢ a polarizagao. A depender do tipo de
alinhamento ou dos elementos opto-eletronicos utilizados na montagem da linha de luz pode-
se obter feixes com praticamente 100% de polarizacdo linear (vertical ou horizontal), ou
circular (direita ou esquerda). Esta propriedade possibilitou o surgimento de técnicas

importantes para o estudo de meios anisotropicos e fluidos complexos como cristais liquidos e
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misturas racémicas. Dois exemplos importantes sdo a Fluorescéncia Induzida por Laser
Polarizado (PLF) e o Dicroismo Circular (DC). Neste ultimo a luz laser ¢ circularmente
polarizada para direita e para esquerda consecutivamente por um modulador fotoelastico, ou
elemento opto-eletronico equivalente. A absorcdo destes dois tipos de polarizagdo da fonte
luminosa depende do tipo de enantidmero presente na mistura.

Em geral a variagdo de absorbancia entre as duas polariza¢des ¢ muito pequena, algo
em torno de 107 por unidade de absorbancia, de sorte que sistemas de detec¢do mais sensiveis
como por exemplo a ELT podem contribuir significativamente para a diminui¢ao dos limites
de deteccao e quantificacao.

Tendo em vista este objetivo, em 1985 Synovec e Yeung desenvolveram o primeiro
espectropolarimetro com detec¢ao por LT. Em 1989 um outro espectropolarimetro acoplando
CD-LT foi utilizado por Tran e Xu (Tran, 1989), para determinar isomeros quirais. O feixe de
excitacdo ¢ circularmente polarizado (ora para a direita, ora para a esquerda) e a atividade
quiral dos enantidmeros ¢ determinada pela diferenca entre os espectros de absor¢do. O
sistema ¢ cerca de 3 ordens de grandeza mais sensivel do que um espectropolarimetro
convencional.

Em 1990 foi proposto, também por Xu (Xu, 1990), um equipamento semelhante ao
anterior. A peculiaridade desta nova proposta entretanto estava no fato do sistema estar
acoplado a um Cromatoégrafo Liquido de Alta Eficiéncia (CLAE), sendo os isomeros
previamente separados e em seguida determinados por esta técnica. O limite de detecgdo foi
7.2 ng para uma mistura racémica de (-)-tris(etilenodiamina)Cobalto(IIl) e (+)-
tris(etilenodiamina)Cobalto(IlI) separada por cromatografia ion-par de fase reversa com
bis(p-d-tartarato)diantimoniato(III).

Rosenzweig e colaboradores (Rosenzweig, 1993) descrevem um sistema CD-LT-
CLAE utilizando a mesma técnica para também determinar a quiralidade de complexos
inorganicos.

O que chama a atencdo nestes trabalhos citados ¢ a possibilidade de medir
propriedades anisotropicas por absorcdo. Nos casos descritos foram medidas diferencas de
absor¢do de acordo com a atividade otica das espécies de interesse. E possivel, todavia
especular a possibilidade de fotoselecionar as moléculas a serem observadas de acordo com a
orientacdo do seu momento de dipolo (Lakovicz, 1987). Isto permitiria medir por absor¢do e

em tempo real o grau de alinhamento das moléculas de interesse num determinado fluxo.

30



31

Um dos objetivos deste trabalho foi discutir a possibilidade de se estudar o processo de
parafinacdo do petroleo por ELT. Uma das formas interessantes de se fazer este estudo ¢
monitorar o alinhamento das moléculas de parafina em fluxo com o objetivo de associar
pequenas modificacdes na estrutura do fluido durante o processo de parafinacao.
Normalmente isto seria feito com certa facilidade utilizando PLF. Exemplos de estudos desta
natureza podem ser encontrados na literatura (Quintella, 2001), todavia esta técnica s6 pode
ser aplicada satisfatoriamente em sistemas com alto rendimento quantico fluorescente, o que
nao ¢ o caso das parafinas.

Usando um arranjo experimental semelhante ao descrito para CD-LT pode ser possivel
medir por absor¢do diferengas no alinhamento das moléculas de parafina, ou de sondas
absorvedoras, no fluxo durante o processo de parafinacdo. Uma vantagem desta proposta
sobre 0 método convencional baseado em fluorescéncia seria a relativa simplicidade do

arranjo experimental além de ser um método potencialmente muito mais sensivel.

4.7.3-Determinacio de propriedades termooticas

Nos ultimos anos a ELT tem sido empregada na avaliagdo de propriedades fisico-quimicas
de diversos fluidos. Alguns dos principais trabalhos descritos na literatura sdo a investigagao
da influéncia de surfactantes e nano-eletrélitos sobre a 4agua (Baptista, 1995), o
monitoramento de parametros térmicos de diferentes 6leos comestiveis (Jiménez-Pérez,
2009), a detecgdo indireta de compostos minoritarios em misturas complexas (Fontes, 2001) e
a avaliagdo da influéncia de interagdes intermoleculares sobre as propriedades termofisicas de
misturas liquidas bindrias (Bhattacharyya, 2011; Silva, 2014).

Trabalhos mais recentes descrevem a utilizacdo da ELT em metodologias para avaliar
combustiveis, como blends de o6leo-biodiesel (Ventura, 2013), e comprovam a sensibilidade
da técnica ao teor de biodiesel no diesel (Ventura, 2012) permitindo, dentre outras
possibilidades, a detec¢do de ndo-conformidades e adulteracdo no biodiesel comercializado
nos postos de combustiveis. Silva e colaboradores (Silva, 2014) descrevem uma tentativa de
se estabelecer uma correlacdo fenomenologica entre as propriedades reoldgicas e fisico
quimicas de diversos tipos de biodiesel. Neste trabalho a ELT ¢ utilizada para caracterizar
diferentes tipos de Oleos vegetais e os respectivos biodiesels a partir de medidas de
difusividade térmica. Ao relacionar esta propriedade com a viscosidade das amostras os

autores pretendem qualificar o biodiesel produzido com base na capacidade deste de sofrer
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atomizagdo e consequente de ser queimado nos motores de combustdo interna dos veiculos
automotores, fato que esta diretamente relacionado a qualidade do combustivel.

Uma aplicagdo interessante da ELT foi proposta por Fontes e colaboradores (Fontes,
2001). Neste trabalho a presenga de adulterantes em café¢ ¢ avaliada pela medida de
propriedades termodticas utilizando-se LT como método de detecgao.

Os autores medem propriedades termodticas de varias amostras de café com e sem
adulterantes. Altera¢des nestas propriedades sao relacionadas com modificagdes na estrutura
fisico-quimica da amostra devido a presenga de aditivos proibidos como, no caso, farelo de
milho. Os parametros utilizados na andlise da amostra sdo determinados ajustando-se os
resultados experimentais por meio de equagdes tedricas.

O trabalho desenvolvido por Fontes apresenta uma possibilidade interessante que ¢ a
aplicacdo de da ELT ndo apenas para o estudo do processo de parafinacdo, como ja foi
proposto neste capitulo, mas também como uma opg¢do alternativa para caracterizagdo de
petrdleo e seus derivados, sendo possivel desenvolver metodologias ndo apenas para controlar
a qualidade dos derivados comercializados como também caracterizar o petréleo associando
parametros de controle termodticos com a procedéncia do o6leo.

Uma outra possibilidade ¢ a determinag¢do de situagdes criticas em reservatorios e
dutos de transporte como perigo de obstru¢do e/ou ruptura por formacdo de depdsitos
parafinicos. Isto pode ser feito relacionando dados referentes a estas propriedades termooticas
adquiridos por um sensor instalado numa area de monitoramento com a formacdo de

depositos parafinicos

4.7.4-Estudo de Sistemas Micelares

Sistemas micelares tém atraido a atengao de diversos pesquisadores no mundo todo.
Isto se deve ao fato destes sistemas estarem presentes em inimeras situagdes na natureza e,
principalmente, em processos biologicos. A compreensdo da fisico-quimica de ambientes
micelares pode trazer solugdes para diversos problemas tecnologicos inclusive para a industria
do petroéleo.

Georges e colaboradores estudaram um efeito fototérmico secundario, chamado efeito
Soret, em sistemas micelares e poliméricos gerado pela LT (George, 1999b; Georges, 2003).
Podemos entender o efeito Soret como o gradiente de concentragdo de uma determinada

espécie gerado por um gradiente de temperatura localizado. Normalmente este efeito €
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medido numa célula especifica constituida por duas placas metalicas fechadas por duas
janelas de vidro. As duas placas, acima e abaixo da célula, sdo aquecidas de forma a gerar um
gradiente de temperatura entre elas, assim pode ser observado um gradiente de concentragao
vertical.

Os dois trabalhos merecem uma consideracdo especial. No primeiro ¢ estudado como
este fenomeno interfere na interpretacao do sinal fototérmico (Georges, 1999b). No segundo ¢
estudado como pode ser utilizado como fonte de informag¢do sobre a mobilidade de
macromoléculas, a saber micelas e polimeros, em solucao (Georges, 2003).

Pode-se concluir que nos sistemas estudados a formagao do gradiente de concentragdo
provocado pela migra¢do das moléculas da regido mais quente para a regido mais fria resulta
numa modificacao localizada das propriedades termodticas do meio apos o estabelecimento
da LT. Em consequéncia um sinal adicional sera observado que, se nao for considerado como
um efeito fototérmico secundario, pode levar a interpretagdes errdneas dos dados obtidos.

Deve-se considerar que o efeito Soret difere da LT tanto pela origem quanto pela
constante de tempo no qual se desenvolve. Em funcdo disto, o sinal obtido apos o
estabelecimento do fendmeno apresenta um segundo decaimento exponencial que ndo esta
relacionado com as propriedades absortivas originais do ambiente uma vez que ¢
consequéncia secundaria do aquecimento localizado deste pelo feixe de excitagao.

Ap6s avaliar a influéncia do efeito Soret no sinal fototérmico em fluidos complexos, o
proprio Georges (2003) utiliza a evolug¢ao temporal deste para derivar tempos de difusdo de
micelas e polimeros cujos coeficientes de difusdo de massa foram calculados. Foram usadas
duas solucdes de nitrato de cobalto e o corante inerte pseudoisocianina (PIC) como
absorvedor de referéncia, encarregado de absorver o feixe de excitacdo e promover o
aquecimento pontual da amostra.

As solu¢des micelares consistiram de uma solucdo nao-idnica € uma mistura de
surfactantes ndo-idnico e idnico com Triton-X100 e SDS. As solu¢des poliméricas foram
preparadas com uma série de Polietileno Glicdis (PEG's) com massa molecular variando de
400 a 10.000 g mol ™.

A principal contribui¢ao deste trabalho ¢ a possibilidade de se observar modificacdes
estruturais no petroleo relacionadas a migragcdo de macromoléculas como as parafinas ou de
micelas geradas pela adi¢do de surfactantes como funcdo da temperatura. Estas informagdes
podem ser diretamente relacionadas com o processo de formacao de depositos parafinicos

gerando alternativas para o desbloqueio de dutos obstruidos a partir da adicdo de surfactantes.
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4.7.5-Estudo da dinimica de agregacio de asfaltenos em petréleo parafinico

Asfaltenos podem ser definidos como a fragao do petroleo insolivel em n-alcanos leves, mas
soluvel em solventes aromadticos. Estes compostos apresentam uma relativa polaridade
derivada da presenga de heterodtomos em seus anéis condensados poliaromaticos e curtas
cadeias alifaticas (Ancheyta, 2005). Lima (Lima, 2009) utilizou um sistema experimental
baseado em ELT, com resolu¢ao temporal de 100ms, acoplado a um sistema de detec¢ao
instantanea de espectros de fluorescéncia para investigar a dinamica da formacao de agregado
asfalténicos em petroéleo parafinico proveniente da Bacia do Reconcavo da Bahia.

Em geral os resultados mostram que a ELT resolvida no tempo pode, em conjunto com a
florescéncia induzida por laser, ser uma técnica eficiente para a investigacdo dos processos
relacionados a formagao e precipitacdo de agregados asfalténicos em solucao de 6leo mineral,
sem a necessidade de realizar uma separagdo prévia dos constituintes da amostra. Dentre os
principais resultados podem ser citados a determinagdo do raio hidrodinamico dos
aglomerados asfalténicos, medidos com base no efeito Soret, ¢ a constatacdo de que estes
aglomerados sdo preferencialmente solvatados por parafinas de maior peso molecular, como a
C22 e a C36, CyHyp € C36H74 respectivamente.

Este trabalho mostra a potencialidade do acoplamento entre técnicas que medem grandezas
fisicas diferentes correlacionadas por um mesmo mecanismo de excitacdo (indugdo por fonte
laser) e mecanismos concorrentes de desativagdo do estado excitado (térmico e radiativo).
Muito embora as medidas tenham sido realizadas com o fluido em repouso, este trabalho
torna evidente que a combinacdo destas técnicas pode ser aplicada na investigacdo dos
mecanismos responsaveis pela formagao de cristais parafinicos, pela migragdo destes cristais
para a camada limite e a fixacdo destes cristais na interface solido-liquido, fato evidenciado
pela deteccao do deslocamento das moléculas de aslfaltemos em funcao do gradiente de

temperatura gerado pela fonte laser (efeito Soret ).
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5-Sistema experimental

Um dos objetivos deste trabalho foi planejar, construir e otimizar um sistema
experimental que conjugasse as melhores qualidades da absor¢ao molecular e subsequente
decaimento térmico, medida através da técnica de Lente Térmica (LT), e da emissao
molecular, detectadas por meio da Fluorescéncia Induzida por Laser, aplicando-as na
investigacao da dinamica molecular em sistemas de microfluxo. Com base neste principio, foi
planejado, construido e desenvolvido um sistema provido de detec¢ao simultanea do sinal de
Lente Térmica e da Fluorescéncia Induzida por Laser, bem como da quantificacdo da
despolarizacdo desta fluorescéncia, perfeitamente adaptado a um moédulo classico de Analise
por Injecdo em Fluxo.

Neste capitulo ¢ descrito em detalhes todo o sistema experimental, enfatizando a
montagem das linhas de luz relativas aos processos termooticos e radiativos, além do sistema
de controle e aquisi¢ao de dados em tempo real. O sistema de detecg¢do por LT estd associado
a uma montagem tipica para deteccao de fluorescéncia total (LIF). Um sistema de inje¢do em
fluxo previamente descrito (Watanabe, 2002; Quintella, 2004a) ¢ utilizado para gerenciar o
fluxo de amostra. Esta consiste numa solucdo de petréleo parafinico em o6leo mineral, no
fluido carreador (6leo mineral). Todo o sistema de detecgdo e controle ¢ gerenciado
remotamente por um micro computador através de uma interface comandada diretamente pela

porta de impressora (Quintella, 2001).

5.1-Sistema Otico

5.1.1-Geracao de sinal

O sistema escolhido para as observagdes iniciais do fenomeno de LT em petroleo
consiste de um arranjo coaxial de duplo feixe acoplado a um sistema de deteccdo de
fluorescéncia como mostrado na Figura 5.1. Esta montagem consiste na implementagao de um
sistema ELT num arranjo semelhante ao usado por Quintella e colaboradores (Quintella,
2004a) em trabalhos anteriores baseados em emissao de fluorescéncia e tem o objetivo de
associar as metodologias LIF e PLF a técnica fototérmica, ampliando o potencial de aplicagao

do sistema no estudo da cinética e dindmica molecular.
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Figura 5.1: Sistema LT-PLF Coaxial Feixe Duplo.

Legenda: L1 e L2-Lentes; C-Chopper; A- Amostra; Ir- Fenda Circular; F- Filtros; FD-
Filtro Dicroico; D1 e D2- Detetores; P1 e P2- Polarizadores.
Fonte: O Autor, 2015.

A fonte de excitagdo utilizada consistiu de um laser de argonio (Coherent — Innova
70C) em modo TEM 00 (padrao gaussiano de distribuicao de energia), em 488 nm e 50 mW
de poténcia. A luz laser emitida ¢ focalizada na amostra posicionada a 40 cm por uma lente
convergente, L;, sendo modulada por um chopper mecanico e desviada por um filtro dicroico
que reflete o feixe de excitacdo. Entre o filtro dicrdico e a amostra ¢ posicionado um
polarizador, P;, do tipo Glan-Thompson da Newport para garantir 100% de polarizagao
vertical dos fotons de excitacdo. Apds absorver a radiacdo laser a amostra sofre tanto
decaimento ndo-radiativo, gerando o sinal de LT, quanto decaimento radiativo evidenciado
pela emissao de fluorescéncia.

A deteccao do sinal foi dividida em duas partes distintas, gerenciadas simultaneamente
pelo sistema automatizado de detec¢do, controle e posicionamento de amostra de construgdo

propria (Watanabe, 2002; Gongalves, 2000).

5.1.2-LIF/PLF

Apbs a excitacdo com a fonte laser verticalmente polarizada, parte da energia

absorvida € novamente transformada em radiagdo luminosa, emitida por fluor6éforos presentes
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na amostra. Devido a um processo de conversdo interna, a banda de emissdo sofre um
deslocamento em relagdo ao que seria a banda de absor¢do destas espécies fluorescentes. O
chamado deslocamento de Stokes faz com que, em geral, a banda de emissdo apresente
comprimentos de onda maiores que a banda de absor¢ao de modo que a fluorescéncia emitida
pode ser facilmente separada da radiagdo primaria por meio de filtros de corte.

Particularmente neste trabalho a deteccdo da fluorescéncia emitida pela amostra foi
executada em angulo como mostra a Figura 5.2 (detalhe da linha LIF/PLF). Este arranjo se faz
necessario por dois motivos: Primeiro a maior parte da energia luminosa proveniente da fonte
e ndo absorvida pela amostra atravessa a célula de amostragem em linha reta como
consequéncia das propriedades dos lasers, em particular a coeréncia. Detectando a
fluorescéncia em angulo elimina-se, portanto a maior parte da luz espuria, restando apenas a
luz de excitacdo refletida pelas paredes da célula de amostragem que pode ser eliminada
facilmente com um filtro de corte (F). Por outro lado, a detecg¢do termodtica deve ser feita
justamente no feixe de prova que, no caso especifico deste trabalho, ¢ coaxial ao feixe de
excitacdo, ou seja, deve ser obrigatoriamente detectada na mesma linha de propagagdao dos
lasers. Isto obviamente impede o posicionamento de qualquer elemento 6tico entre a amostra
e o detetor que bloqueie a passagem do laser de prova, inviabilizando completamente a
deteccao frontal.

Figura 5.2: Sistema LIF-PLF (Detalhe).
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Legenda: L2- Lente; C- Chopper; A- Amostra; F- Filtro; FD- Filtro
Dicroéico; D2- Detetor; P2-Polarizador.
Fonte: O Autor, 2015.
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Entre o filtro F e a amostra foi posicionada a lente L2, numa distncia focal de
aproximadamente 5,0 cm. A fungdo deste elemento 6tico ¢ coletar, dentro de um determinado
angulo solido, a fluorescéncia emitida, colimando-a no fotodetetor. Esta lente convergente ¢
composta de vidro tipo BK7 e, apos ser feita a marcagdo das distancias dos componentes da
linha, o seu posicionamento foi ajustado manualmente com vistas a intensificar o sinal
detectado pelo fotodiodo.

Ap0s o filtro de corte F (Newport — OG 550) foram posicionados o polarizador P2 e o
fotodiodo D2 (RS Eletronics - BPW21). O primeiro tem por fun¢do selecionar alternadamente
as componentes vertical e horizontal da fluorescéncia emitida pela amostra. Esta selecdo ¢
feita girando o corpo central deste componente em 90°. Este corpo central nada mais ¢ do que
um pequeno bloco de material birrefringente com dois prismas justapostos. Inicialmente foi
determinada a posi¢ao na qual apenas os fotons com orientagdo vertical do campo elétrico
podem passar. Esta etapa ¢ realizada com ajuda do laser de excitagdo que ¢ verticalmente
polarizado. Nesta posicdo, apenas a componente vertical da fluorescéncia serd detectada. Em
seguida, o corpo central do componente foi girado em 90° permitindo a passagem apenas da
componente horizontal do sinal fluorescente.

O ultimo elemento da linha LIF/PLF ¢ o fotodetetor, um fotodiodo posicionado a
aproximadamente 20 cm da amostra. Neste elemento o sinal fluorescente ¢ convertido em um
sinal elétrico que €, por conseguinte, transferido ao aparato eletronico que fard a conversdo de

sinal analogico a digital.

5.1.3-Lente Térmica

A detecgao do sinal LT foi feita utilizando-se um arranjo de duplo feixe coaxial como
ja foi comentado no topico anterior e pode ser visto na Figura 5.3 (detalhamento da linha LT).
Esta montagem apresenta virtudes interessantes para o tipo de investigacdo a que se presta
este sistema experimental. Um dos aspectos mais importantes ¢ a possibilidade de se utilizar
amplificadores sincronos (Lock-In) para quantificar em tempo real a magnitude do sinal LT
uma vez que neste arranjo nao ha alternancia de claro/escuro como € comum no arranjo de
feixe simples. Outro fator importante ¢ a possibilidade de variar o comprimento de onda do
feixe de excitagdo, sintonizando-o para varios tipos de substincias diferentes, tornando o
sistema mais robusto e versatil. Por fim, ao contrario da montagem com feixes transversais, o

caminho Otico neste arranjo ¢ maior, o que significa que um maior nimero de espécies
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absorvedoras serd influenciado pelo feixe de excitacdo, tornando o sinal mais intenso € mais

representativo do que, em média, esta acontecendo no meio.

Figura 5.3: Detalhe Sistema LT Coaxial Feixe Duplo.

FD Ll F

DI

Ir

Legenda: L1- Lente; C- Chopper; A- Amostra; Ir- Fenda Circular; F- Filtro; FD- Filtro
Dicroico; D1- Detetor; P1- Polarizador.
Fonte: O Autor, 2015.

A linha de detec¢do termodtica partiu de um laser de Hélio-Nednio (Coherent — 31-
2009-000), com A em 632,8 nm e poténcia de 0,5mW, posicionado perpendicularmente a
fonte de excitagdo, exercendo a funcdo de feixe de prova. Um filtro dicroico FD, transparente
a este comprimento de onda, encarrega-se de tornar ambos os feixes coaxiais como mostra a
Figura 5.3. Apos a amostra foram posicionados um filtro de corte F (Newport OG 550)e uma
iris Ir. O primeiro tem a fun¢do de eliminar a radiagdo de fundo proveniente do laser de
aquecimento e da fluorescéncia emitida pela amostra, enquanto o segundo elemento delimita a
regido do feixe de prova a ser monitorado pelo fotodetetor, no caso um fotodiodo D1 (Melles

Griot — 13 DAD 001).

5.2- Sistema de Deteccio e Armazenamento de Dados

Como descrito anteriormente, o sinal de LT € proporcional a variagdo de intensidade

no centro do feixe de prova. Como ndo ha alterndncia de claro-escuro, esta variagdo ¢
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detectada em tempo real com a ajuda de um amplificador sincrono (Lock-In) e enviada a
interface de aquisicao de dados na qual sera convertida para o sistema digital e armazenados
em um microcomputador para serem posteriormente tratados.

A segunda parte do sistema de detec¢do corresponde a coleta da radiagao fluorescente
emitida pela amostra e ja foi satisfatoriamente descrita neste capitulo restando—nos
pormenorizar o sistema eletronico de deteccao e processamento do sinal.

Como o sinal ¢ continuo, ele pode ser diretamente enviado a interface de aquisi¢ao de
dados para ser convertido para o sistema digital ¢ armazenado num microcomputador de
forma semelhante ao descrito para LT. Todavia, antes mesmo de chegar a interface de
aquisi¢ao de dados, o sinal passa por um integrador que nada mais ¢ do que um filtro passa-

baixa e tem por finalidade amortizar o ruido gerado no proprio sistema de aquisi¢ao de dados.

Figura 5.4: Diagrama de blocos do sistema de deteccao.

I o T Iy v
Fonte Amostra Micro Perfis LT,
Computador LIF e PLF

Legenda: I- Fonte de excitag@o; II- Fonte sinal (fluoroforo); I1I- Transdutor de entrada (PD-
Detetor de fluorescéncia); IV- Processador de sinal (AO-Amplificador operacional;
ADC-Conversor analogico-digital) e V- Processador de dados/Transdutor de saida.

Fonte: O Autor, 2015.

Apo6s os dados serem adquiridos, eles sdo tratados num microcomputador dando
origem a graficos que representam a variagdo do sinal analitico, seja LT ou fluorescéncia, em
funcdo do tempo, como mostra o diagrama de blocos da Figura 5.4, sendo I a Fonte de
excitacdo, Il a Fonte de sinal (fluoroforo) III o Transdutor de entrada (PD- Detetor de
fluorescéncia) IV o Processador de sinal (AO- Amplificador operacional; ADC- Conversor
analogico-digital) e V o Processador de dados/Transdutor de saida. Tais graficos sdo
transientes caracteristicos de sistemas de injecdo em fluxo como mostra a Figura 5.5 e, dentre
outras informacgodes, revelam a forma com a amostra se dispersa no solvente carreador. No
tratamento de dados, tanto o sinal LT quanto o de fluorescéncia medidos correspondem as
areas sob estas curvas. Foram utilizados também a altura (valor maximo) do sinal transiente
como referéncia da magnitude do sinal e a razdo entre altura e largura do sinal transiente

como referéncia da dispersao sofrida pela amostra ao longo do processo de injecdo em fluxo.
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Figura 5.5: Sinal Transiente.
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Fonte: O Autor, 2015.

5.3-Materiais e Sistema de Fluxo

A amostra consistiu em petroleo parafinico da Bacia do Reconcavo Baiano (petroleo
B, conforme sistema interno de catalogagdo de amostras), com teor parafinico da ordem de
14,7 %, densidade de aproximadamente 0,8 gmL™" a 15°C, ponto de fluidez a 39°C e ponto de
névoa a 49°C, dissolvido em 6leo mineral. O fluido carreador utilizado ¢ o proprio solvente da
amostra. Foram adicionadas a amostra quantidades definidas dos seguintes padrdes de
parafina:
e Docosano, formula linear CH3(CH;)20CH; (CpHa6-C22), Numero CAS 629-97-0,
99% de pureza, Sigma-Aldrich;
e Octacosano, formula linear CH3(CH;),6CHs (CysHsg-C28), Numero CAS 630-02-4,
99% de pureza, Sigma-Aldrich;
e Hexatriacontano, formula linear CH3(CH;)34CHj3 (C36H74-C36), Nimero CAS 630-06-
8, 98% de pureza, Sigma-Aldrich.
O sistema de fluxo utilizado neste trabalho tem configuracdo em linha tnica, como
mostra a Figura 5.6, na qual Am ¢ a amostra, Ca o carreador (6leo mineral), BP ¢ uma bomba

peristaltica, V1 e V2 sdo valvulas solendides, X ¢ uma confluéncia de acrilico, D ¢ o sistema

de detecgao ¢ Des o descarte.
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Figura 5.6: Sistema de fluxo (FIA).
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Legenda: Am- amostra; Ca- carreador (6leo mineral); BP- bomba peristaltica; V1 e V2-
valvulas solenodides; X- confluéncia de acrilico; D- sistema de detec¢do e Des-
descarte.

Fonte: O Autor, 2015.

O carreador ¢ “empurrado” até o descarte por uma bomba peristaltica, sendo o seu
fluxo temporariamente interrompido quando a amostra ¢ injetada. A injecdo da amostra ¢é
realizada por um dispositivo de comuta¢dao baseado em tempo constituido por duas valvulas
solendides (Neptune Research - 161K031) de trés vias controladas remotamente por um
microcomputador. O sistema de propulsdo consiste de uma bomba peristéltica (Gilson - MP4)
, com quatro canais, e taxa de fluxo maxima de aproximadamente 1,1x10* L s™' para tubo
peristaltico de 1,75 mm de didmetro interno. Os tubos de conexdo utilizados no percurso
analitico foram de teflon® (PTFE®) e todo o sistema foi sincronizado com a bomba e
controlado automaticamente via PC. A cela de detec¢@o, de construcdo propria, consiste de
duas janelas de vidro espagadas em 3,0 mm com largura de 1,0 mm (Figura 5.7). Este modelo
de cela de detecg¢ao apresenta uma face plana implementada com objetivo de evitar a difragao
do feixe como ¢ possivel ocorrer com células tubulares (Chanlon, 2002), evitando a

possibilidade destas se comportarem como uma lente cilindrica.
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Figura 5.7: Célula de Detecgao.

B C(4=0,75 mim)
™~
R
Tﬁ‘%

AN

C — B H

1.0 mm

Legenda: A- Janelas de vidro (borosilicato); B- Espacadores de vidro
(borosilicato); C Conetores de PVC.
Fonte: O Autor, 2015.

5.4-Sistema de posicionamento automatizado da amostra

A Figura 5.8 mostra, por meio de um fluxograma, o funcionamento do sistema
automatizado de amostra. O desenvolvimento de um posicionador automatico de amostra, realizado
anteriormente por Gongalves e col. (2000), teve como principal objetivo permitir um controle
preciso e confiavel do posicionamento da cela de fluxo em relacdo a fonte de excitacdo. A grande
vantagem de se conseguir isto € a possibilidade de medir a intensidade de fluorescéncia emitida e o
sinal de lente térmica gerado pela amostra em pontos diferentes da cela de deteccdo. As curvas
correspondentes a cada um destes pontos de coleta podem ser analisadas independentemente ou

interpoladas gerando mapas bidimensionais (Quintella, 2004a).

43



44

Figura 5.8: Esquema do funcionamento do programa de controle e
aquisicado de dados.
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Fonte: O Autor, 2015.

O arranjo mecanico do posicionador consiste de dois parafusos-sem-fim perpendiculares
entre si, montados numa base de latdo. Dois motores de passo estdo acoplados em cada um dos
parafusos e sdo responsaveis pela translagao bidimensional da amostra. O sistema ainda pode ser
equipado com um fixador de amostra com liberdade de movimento em trés dimensdes.

O sistema desenvolvido pode varrer uma regido de 30,9 mm de largura por 25,4 mm de
altura, totalizando uma 4rea de aproximadamente 850 mm?. A precisio dos motores é de 10pm em
cada dire¢do, com um erro menor que 0,1%. A depender do didmetro do feixe de excitacdo a
resolucio dos mapas pode alcancar a marca de 400 pontos por mm? (Quintella, 2002).

Por medida de seguranga, um sistema de chaves eletronicas determinam o fim-de-curso dos

parafusos evitando assim danos provocados por manobras inadequadas.

5.5-Metodologia de Aquisicao de Dados

A rotina de aquisicdo de dados comega com a inje¢do de um plugue de amostra no
circuito no tempo zero. Esta inje¢do ¢ feita abrindo-se automaticamente a valvula
correspondente por um determinado periodo de tempo que corresponde a um volume injetado
de aproximadamente 13 pL. Para corrigir variagdes de volume provocados por oscilagdes de
pressdao da bomba peristaltica, todo o sistema ¢ sincronizado por um dispositivo opto-

eletronico desenvolvido especialmente para esta aplicagdo (Watanabe, 2002).
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Apos a injecdo da amostra, a valvula da solucdo carreadora ¢ mantida aberta até que
toda a zona de amostra seja retirada do sistema e se encerre o ciclo analitico. Durante este
ciclo os sinais de LT e fluorescéncia sdo coletados pelos seus respectivos sistemas de

deteccao e enviados simultaneamente para o microcomputador.

5.6-Selecao do plano de polarizacao do feixe de excitacao

Uma outra das contribuigdes deste trabalho, e que o distingue também daquilo que ja
foi descrito na literatura, ¢ a implementa¢do de um modulo de selecdo do plano de polarizacao
do feixe de excitagao.

Normalmente, nas medidas de despolarizacdo da fluorescéncia induzida por laser
(PLF), o feixe de excitagdo tem o seu plano de polarizagao definido pelo fabricante, e todo o
sistema experimental ¢ adaptado a essas condi¢des de fabrica. Tal limitacdo ndo chega a ser
um problema para as técnicas fluorescentes como o PLF, uma vez que as propriedades
anisotropicas médias do sistema sdo calculadas resolvendo a fluorescéncia emitida pela
amostra nos seus planos de polarizagdao. No entanto impede decisivamente a investigacao de
propriedades anisotropicas de um dado sistema por medidas de absorcao. Isto €, nos sistemas
convencionais de detec¢cdo termodtica ndo ¢ comum utilizar a possibilidade da fotossele¢dao no
processo de geracdo da Lente Térmica, de tal modo que o potencial de estudo das
propriedades estruturais do meio ficam restritas a medidas de quiralidade em solugdes por
meio do efeito Cotton induzido por laser circularmente polarizado (Xu, 1990).

Com esta motivagdo foi adaptado ao sistema gerador de sinal descrito no item 5.1.1
um dispositivo capaz de modificar o plano de polarizagdo da fonte de excitacdo de forma
simples e econdmica.

Este modulo consiste basicamente do polarizador P1 ja presente no sistema e de um %
wave plate. Este ultimo tem a propriedade de rotacionar o vetor campo elétrico dos fotons
incidentes em 90° a cada Y de volta, isto ¢, se o eixo central do cristal estiver deslocado 45°
em relacdo ao vetor campo elétrico dos fotons incidentes, estes terdo seus campos elétricos
rotacionados em 90°. Se os fotons t€m campo elétrico verticalmente polarizado ao incidir no
Y4 wave plate a sua transmissdo ocorre com mudanca do plano de polarizacdo para a direcdo
horizontal, algo semelhante ao que acontece em alguns mostradores de cristal liquido.

Na montagem desenvolvida neste trabalho o % wave plate foi posicionado na face de

entrada do polarizador, o mais proximo possivel sem atrapalhar a rotacdo de ambos os
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dispositivos, como mostra a Figura 5.9. Nas medidas em que a influéncia do plano de
polarizagdo do feixe de excitagcdo foi avaliada o % wave plate (W, grifado na figura) era
rotacionado até a posicdo desejada e, em seguida, o polarizador era alinhado e posicionado de
modo a garantir que passasse apenas a componente selecionada.

Figura 5.9: Sistema LT-PLF Coaxial Feixe Duplo.

D2 P2

F
1.2

FD L1

DI

Legenda: L1 e L2-Lentes; C-Chopper; A- Amostra; Ir- Fenda Circular; F- Filtro; FD- Filtro
Dicroéico; D1 e D2- Detetores; W/P1- Y4 wave plate/polarizador P2-Polarizador.
Fonte: O Autor, 2015.

5.7-Instrumentacio

A Figura 5.10 mostra um fluxograma estilizado da instrumentacdo utilizada neste
trabalho. Pode-se observar duas linhas de aquisicdo de dados, uma para o sinal LIF/PLF outra
para o LT. Na primeira um fotodiodo manda um sinal elétrico (ddp) a um dispositivo
integrador que o filtra e em seguida o conduz para um dos conversores analogico-digitais
(ADC - Burr Brown ADS7804) da interface. Este sinal, agora digitalizado, ¢ armazenado em

um PC para posterior tratamento.
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Figura 5.10: Instrumentagado
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Fonte: O Autor, 2015.

O sinal LT, antes de ser enviado para a interface passa por um amplificador sincrono
(Stanford Research SR-530), ou simplesmente Lock-In. Tal dispositivo age de forma
semelhante ao integrador, mas de modo mais sofisticado. Ele na verdade ¢ capaz de
reconhecer um sinal modulado com base em uma referéncia que pode ser interna ou nao. No
caso deste trabalho ¢ o proprio componente eletronico que gera a modulagdo do sinal, no caso
o chopper (Stanford Research SR-540), que envia o sinal de referéncia que serd usado pelo
Lock-In para reconhecer o sinal de LT. O amplificador recebe o sinal e calcula a sua
intensidade média, ou seja, integra a area dos pulsos de sinal elétrico (também ddp) que chega
na frequéncia de interesse. Este sinal também ¢ enviado a interface aonde sera digitalizado e
armazenado em um PC.

A mesma interface que digitaliza a informacdo proveniente dos detetores também se
encarrega de controlar todo o experimento. Um software proprietario, desenvolvido para este
fim, recebe os dados de comando do operador e em seguida os envia, via porta paralela, para a
interface que se encarregara de destinar os comandos aos devidos dispositivos periféricos.
Estas informagdes estdo devidamente compiladas no diagrama de blocos da Figura 5.11, na
qual ADC1 e ADC2 sao Conversores Analdgico-Digitais; AO1 e AO2 sao Amplificadores
Operacionais (Burr Brown S9D076T), PC ¢ um Micro Computador ¢ Vin a Tensdao de
Entrada. Dentre estes os mais importantes sao o moddulo de controle de valvulas, e o

posicionador automatizado de amostra, descritos nos itens 5.3 e 5.4.
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Figura 5.11: Diagrama de blocos representando o funcionamento da

interface.
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Fonte: O Autor, 2015.

A tabela 5.1 mostra as configuracdes utilizadas durante os experimentos.

Tabela 5.1: Set-up experimental.

Carreador- Oleo Mineral Tempo de Injecao-2s

Percurso Analitico- 30 cm (PTFE) Freq. Shutter-5Hz

48

Poténcia Laser- 50 mW N° de passos- Perfil Central

RPM-10 (0,024 cm’min™) A Laser excitacdo- 488 nm

Fonte: O Autor, 2015.
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6. Validacao do sistema experimental

6.1-O Sistema de Fluxo

Como discutido no capitulo 5, o sistema de fluxo utilizado foi 0 mesmo de trabalhos
anteriores (Watanabe, 2002; Quintella, 2004a) sendo feitas apenas adaptagdes com relagdo ao
solvente/carreador por conta das caracteristicas do petroleo usado como amostra. Esta
adaptacdo consistiu em substituir o mono etilenoglicol (MEG) por Oleo Mineral Nujol®,
tanto como carreador quanto solvente do petroleo usado nos experimentos. O volume morto
calculado para este sistema foi de 235ul. e o volume injetado de 0,8uL, de modo que o fator
de diluicdo médio ao longo do percurso analitico ¢ de aproximadamente 1/294.

Este fluido ¢ composto por uma mistura de hidrocarbonetos liquidos com cadeias que
variam de 5 a 12 atomos de carbono. A viscosidade ¢ semelhante a do MEG e, por conta da
baixa polaridade, apresenta-se como um excelente solvente para o 6leo morto usado como
amostra.

Como se esperava, o sistema funcionou de modo satisfatério, com as valvulas
solendides respondendo prontamente aos comandos provenientes da interface de controle e
aquisicdo de dados. Mesmo com frequéncias de acionamento elevadas (at¢ 10 Hz) ndo foram
percebidos defeitos no mecanismo das valvulas. O volume de amostra injetado no circuito
liquido, definido pelo tempo de acionamento da vélvula, também apresentou uma
repetibilidade satisfatoria, tendo em vista os resultados obtidos nas curvas de calibragao tanto
do sistema fluorescente quanto do sistema termodtico que serdo discutidos nos proximos

topicos deste capitulo.

6.2-0 Sistema Fluorescente

O sistema de detec¢do de fluorescéncia inicialmente também ndo sofreu grandes
modifica¢des. Foram feitos ajustes na posi¢cdo dos componentes 6ticos apenas com o objetivo
de otimizar o espago para justamente poder adaptar o sistema de detec¢dao termodtico. Uma
vez montada a o6tica, o sinal foi percebido no fotodiodo e adquirido pelo sistema de aquisi¢ao
de dados. A utilizagdo de um integrador se fez necessaria em funcdo do ruido proveniente da
modulagdo da fonte de excitagdo, fato semelhante ocorreu em trabalhos anteriores quando se

utilizou um sistema Nd:YAG pulsado para induzir a fluorescéncia da amostra (Watanabe,
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2002; Quintella, 2004a). Como discutido no capitulo anterior o integrador acumula o sinal
luminoso por um periodo de 10s mandando um sinal continuo para os ADC’s independente da
frequéncia de modulacdo do feixe de excitacao.

Logo que se injetou o plugue de amostra no fluxo carreador pdde-se observar um sinal
transiente como o da Figura 6.1. A Figura j& mostra a fluorescéncia total resolvida nas suas
componentes vertical e horizontal. Como se sabe os sinais ndo sdo coletados
simultaneamente. Numa primeira injecdo a polarizagdo vertical ¢ selecionada sendo a
polarizacdo horizontal detectada numa inje¢do subsequente. Para garantir a coeréncia dos
resultados, as medidas foram feitas sempre em triplicatas de modo que as curvas mostradas

nesta tese sdo a média destas medidas.

Figura 6.1:Sinal de Fluorescéncia Induzida por Laser Verticalmente

Polarizado.
0,8 4
—=a— Verical
= 06- —e— Horizontal |
3
Q
T 044 -
o
@
3
£ 0,2 -
0,0 - 4
0 5 10 15 20
Tempo (s)

Fonte: O Autor, 2015.

A figura 6.2 mostra as curvas de calibracdo de Intensidade de Fluorescéncia, em
unidades arbitrarias, contra concentragdo de petroleo, adquiridas para a fluorescéncia total
emitida pela amostra de petréleo. Como o sinal ¢ um transiente foram utilizados como

parametro a area (6.2 A) e o maximo (6.2 B) das curvas.
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Figura 6.2: Curvas de Calibragao para Fluorescéncia de Petréleo Verticalmente
Polarizada.
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Fonte: O Autor, 2015.

O coeficiente de regressdo linear, R, foi de 0,99881 para a area e de 0,99727 para o
maximo, mostrando um comportamento linear para ambos os parametros. Isto evidencia,
portanto que nas condi¢des de operacao a resposta do sistema em relagdo a concentragao de
petroleo ¢ linear.

Como ultima etapa de testes de viabilidade do sistema experimental foram adquiridos
sucessivos perfis de dispersdo para uma mesma amostra de petrdleo, na concentracdo de
5,0gL". Manteve-se a concentra¢io constante e variou-se a posicdo de incidéncia do laser de
excitacdo na cela de fluxo. Estes perfis foram transformados em uma matriz de pontos dando
origem a um mapa de dispersdo da amostra em fun¢do do tempo e da posicao radial da cela de
fluxo, mostrados na figura 6.3 como curvas de nivel.

Como esperado tanto os mapas de fluorescéncia vertical quanto de fluorescéncia
horizontal mostraram um perfil parabdlico de distribuicdo de concentracdo, compativel com
um fluxo laminar, isto €, existe um gradiente de velocidades entre as correntes de fluxo do
fluido, de modo que a velocidade de escoamento ¢ maxima no centro do tubo e diminui em
direcdo as suas paredes, até se tornar nula na camada limite. Este padrao j& havia sido previsto
em modelagens tedricas encontradas na literatura (Wentzel, 1993) e observado

experimentalmente em trabalhos anteriores (Watanabe, 2002; Quintella, 2004a).
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Figura 6.3: Mapas de Dispersao do Petroleo em Fluxo.
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Fonte: O Autor, 2015.

6.3-0 Sistema Termootico

6.3.1-A deteccao do sinal LT

Dentre os testes de avaliagdo da eficiéncia e viabilidade do novo sistema experimental
desenvolvido, os referentes ao fendmeno de Lente Térmica sem divida sdo os que apresentam
maior relevancia, uma vez que este tipo de aparato experimental ainda ndo havia sido
implementado em condigdes semelhantes a deste trabalho.

Inicialmente o sinal termodtico foi detectado em uma amostra de petréleo, dissolvido
em 6leo mineral, em repouso na cela de deteccdo. Esta etapa foi necessaria para que fosse
definido o procedimento de alinhamento dos feixes de excitagdo e prova discutido no capitulo
anterior.

Na segunda etapa um volume de amostra com concentragdo definida foi mantida sob
fluxo constante enquanto o procedimento de alinhamento era executado. Esta fase visou
corrigir falhas no alinhamento provocadas pelo proprio fluxo. O sinal LT adquirido com a
amostra estatica ¢ diferente do adquirido com a amostra em fluxo. No segundo caso o
resfriamento da amostra ¢ acelerado pela renovagdo da area sob irradiagdo em consequéncia
do préprio fluxo, por causa disto o sinal ndo chega ao estado estacionario provocado uma
subida abrupta do sinal termootico ao fim do ciclo. De fato, como descrito no capitulo 2, o
sinal de LT ¢ gerado pelo aquecimento pontual da amostra por um feixe laser com
distribui¢do de energia gaussiana. Este aquecimento gera um gradiente do indice de refracao

por conta de mudancas na densidade do meio. Normalmente a modulagdo do feixe de
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aquecimento faz com que sucessivos ciclos de aquecimento e resfriamento provoquem
divergéncia e convergéncia do feixe de prova. Este processo ¢ observado pelo decaimento do
sinal elétrico gerado no fotodetetor e, quando capturado por um osciloscopio, pode-se
observar a repeti¢ao deste ciclo na forma de uma onda tipo dente de serra.

Quando a amostra estd estacionaria, a mesma regido ¢ exposta ao aquecimento.
Quando a amostra estd em circulagdo o processo de resfriamento ¢ provocado pelo proprio
fluxo, que remove a zona de amostragem continuamente, fazendo as sucessivas curvas
adquirirem um formato semelhante a uma onda quadrada reduzindo a magnitude do sinal
termodtico por conta da menor amplitude. O fluxo, além de mudar a forma e intensidade do
sinal, também pode provocar pequenos desvios no feixe de prova em relagdo a iris. Todos

estes fatores exigem que a otimizacao do alinhamento seja feita com a amostra circulando.

6.3.2-0 perfil de dispersdo da amostra

Na figura 6.4 ¢ possivel observar um perfil transiente de Lente Térmica caracteristico
de sistemas de injecao em fluxo no qual, ao longo do percurso analitico, a amostra se dispersa

no fluido carreador formando um gradiente de concentragao.

Figura 6.4: Sinal de Lente Térmica. Perfil central, concentragao
10,0g.L".

1000 T T T T T T T T
900:
800:
700:
600:
500:
400:
300:
200:

100:

0 5 10 15 20

Tempo (s)

L |
1

Intensidade (u.a.)

Fonte: O Autor, 2015.
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Este padrao de dispersao ¢, portanto, coerente com a literatura e principalmente com
os dados de fluorescéncia adquiridos concomitantemente e descritos no tdpico anterior,
mostrando que a técnica ¢ sensivel a fluxos de petroleo nas condi¢des de operagdo descritas
neste trabalho.

Variando a concentragdo de petréleo na amostra outros perfis foram adquiridos e
tiveram seus maximos e areas calculados, Figura 6.5. Observa-se um comportamento linear
tanto para a area quanto para o maximo de sinal, evidenciado pelos coeficientes de regressao

linear R, de 0,99639 e 0,98371, respectivamente.

Figura 6.5: Curvas de Calibragao para Lente Térmica de Petroleo (excitagdo vertical).
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Fonte: O Autor, 2015.

A exemplo do que ocorreu com a linha de fluorescéncia na ultima etapa dos testes de
validacdo, uma série de perfis de dispersdo foram adquiridos nas mesmas condi¢des descritas
para o processo radiativo. A matriz de dados gerada pela combinacao destes transientes deu

origem ao mapa de dispersao mostrado na figura 6.6.

54



55

Figura 6.6: Mapa de Dispersao do Petroleo em Fluxo (Lente
Térmica).
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Fonte: O Autor, 2015.

Observa-se que o padrdo parabdlico, caracteristico de um sistema de fluxo laminar,
continua presente, muito embora pequenas oscilagdes na parte inicial do plugue provoquem
algumas distor¢des na frente da zona de amostragem. Estas oscilagdes também podem estar
associadas a modificacdes no gradiente dn/dT consequentes de turbuléncias geradas pelo
fluxo nesta regido e s perceptiveis pelo método termodtico. Isto ¢, pequenos deslocamentos
de massa provocados pelas tensdes de cisalhamento associadas com diferencgas de densidade e
viscosidade podem, também, influenciar no indice de refragao do liquido. Assim, o sistema de
deteccao por Lente Térmica ¢ eficiente para descrever amostras de petroleo em fluxo, o sinal
varia linearmente com a concentragdo, tem resolucao temporal e espacial além de ser sensivel
a modificagdes estruturais imperceptiveis a técnica fluorescente.

Estes dados iniciais, portanto, mostram resultados positivos com relacdo a viabilidade
de se aplicar Espectroscopia de Lente Térmica associada a Espectroscopia de Fluorescéncia
Induzida a Laser ao estudo da fisico-quimica do petréleo, em especial na descricao dos
processos associados ao escoamento do fluido, evidenciando mudangas na distribuicdo de
massa, viscosidade e densidade do fluido. Nao apenas foi demonstrada a viabilidade de se
utilizar detec¢do fototérmica em amostras de petroleo, como também se mostrou possivel a

adaptagao de um sistema FI com deteccao simultanea de fluorescéncia em tempo real.
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7. Resultados e Discussao

Uma vez estabelecidas as condigdes mais adequadas de uso do sistema experimental
alguns ensaios foram realizados com o objetivo de investigar o comportamento de fluxos de

petroleo, de alto teor parafinico, diluidos em 6leo mineral.
7.1 A Influéncia de parafinas no regime de fluxo de petroéleo dissolvido

As Figuras 7.1, 7.2 e 7.3 mostram mapas de dispersao num sistema de Injecdo em Fluxo
de petroleo. Em 7.1 uma amostra de petréleo na concentragio de 5,0 gL™' foi injetada em um
fluxo de 6leo mineral numa vazio de 0,024 cm® min'. Apés um percurso analitico de 30 cm
em tubo de teflon de 1,0 mm de didmetro interno a amostra foi analisada por LIF (vertical e

horizontalmente polarizado) e LT. Os mapas A, B e C mostram estes sinais, respectivamente.

Figura 7.1: Mapas de dispersao de Petréleo dissolvido em 6leo mineral, sem adigdo de

parafinas.
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Fonte: O Autor, 2015.

56



57

Nas Figuras 7.2 e 7.3 mostram-se os resultados quando foi adicionada uma mistura de
padroes de parafinas, a saber C22, C28 e C36. Na Figura 7.2 todas as concentragdes das
amostras foram de 5 g.L"'. Na Figura 7.3 todas as concentracdes das amostras foram de 10 gL~
!, Como no primeiro ensaio os perfis de distribui¢io apresentaram uma nitida simetria em
relacdo ao eixo central, nos demais experimentos apenas metade dos perfis foi adquirida,

sendo a totalidade do mapa bidimensional produto do rebatimento destes.

Figura 7.2: Mapas de dispersao de Petroleo dissolvido em 6leo mineral, baixa concentragdo
de parafinas.

Perfil de Dispersdo Perfil de Dispersio
(Fluorescéncia Vertical) (Fluorescéncia Horizontal)

35,04 35,01

30,04 30,01
= 250 = 2507
2 20,04 ™. A 2 20,01
E E
SRl = 15-0‘U

10,01
o]
044 022 000 022 044
Largura da cela (mm)

044 -022 000 022 044

Largura da cela (mm)

e 900 200
810 180
1 720 160
630 - 140
5 5540 = 1120
T"g 5450 T’g 1100
L 360 = 80
- - 270 - 60
- e 180 40
; 044 022 000 022 o044 90 20
Largura da cela (mm) D D

Fonte: O Autor, 2015.

Pode-se observar uma clara modificacdo no comportamento do fluxo de petréleo em fungao
da presenca de parafinas e da concentragao em que estas se encontram. Ha, da Figura 7.1 a
7.3, uma reducdo do sinal LT acompanhado de um incremento na intensidade da fluorescéncia
verticalmente polarizada. Esta informagdo ¢ coerente com o que se pode esperar de uma
mudancga no regime microscopico do fluido atribuido as propriedades fisico-quimicas do fluxo

liquido que serao melhor discutidas mais adiante.
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Figura 7.3: Mapas de dispersao de Petroleo dissolvido em 6leo mineral, alta concentracao de

parafinas.
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Fonte: o Autor, 2015.

Uma outra evidéncia a ser considerada ¢ uma clara diferenca do comportamento do
fluxo quando analisado por fluorescéncia ou por LT. Considerando que a detecgdo ¢ referente
sempre a mesma amostra e que os sinais de LIF e LT foram obtidos simultaneamente ¢
possivel concluir, antes de qualquer coisa, que o modo de investigacdo, seja radiativo ou
termodtico, revela propriedades distintas, mas complementares da amostra. Com relacdo ao
LIF pode-se observar que a frente do plugue de amostra chega no instante inicial ao detetor
sempre com a mesma curvatura, similarmente ao observado com LT na solugdo de petroleo
sem aditivos. Os mapas obtidos por absor¢ao termootica, no entanto, revelam um aumento na
curvatura nesta mesma regido, chegando na Figura 7.3 a apresentar uma frente de pulso quase
plana, caracteristica de fluxos turbulentos.

Hé que se ressalvar, todavia, a aplicagdo de conceitos da mecanica de fluxo tradicional
nestes sistemas de fluxo reduzido, isto é, trabalhos anteriores (Quintella, 2004a; Watanabe,

2002) mostram que parametros como numero de Reynolds e conceitos como o de camada
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limite sd3o pouco ajustaveis ao deslocamento de fluxos tdo pequenos em tubulagdes de
dimensdes milimétricas.
Uma prova de que o conceito de fluxo laminar ou turbulento em fluxos muito reduzidos nao
descreve de forma adequada o comportamento molecular do sistema ¢ o que se pode ver nos
mapas de LIF resolvidos nas componentes vertical e horizontal. A adicdo de parafinas
provoca um aumento da componente vertical em detrimento da horizontal.
Este fato caracteriza uma preferéncia dos fluor6foros em fluxo por uma orientacdo espacial
alinhada com o proprio sentido do fluxo, isto ¢, as moléculas fluorescentes de algum modo
passam mais tempo numa determinada orientagdo preferencial o que contraria a ideia de um
fluxo turbulento, pelo menos, em nivel microscopico como sugere o mapa LT da Figura 7.3.
Para que pontos como estes fossem evidenciados alguns perfis de dispersao foram
separados do conjunto e representados a parte nas Figuras 7.4, 7.5 e 7.6. Estes perfis
representam a dispersao do plugue de amostra que se encontram respectivamente no centro do
duto, numa posicao intermedidria (entre o centro e as paredes do duto) e préximo a parede do

tudo.

Figura 7.4: Pertfis de dispersao de Petrdleo dissolvido em 6leo mineral em fungao
da posi¢do no duto (Baixa concentragio de parafinas, 1,5g.L™).
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Fonte: O Autor, 2015.
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Estas curvas de dispersdo reforgam a ideia de que a adi¢do de parafinas ao fluxo de
petroleo faz com que os fluordforos inicialmente se encontrem aleatoriamente orientados ao
longo da zona de amostra, o que pode ser facilmente confirmado com base no fato de que na
amostra sem aditivos praticamente nao ha diferenca entre o perfil de dispersdo observado por
fluorescéncia vertical e horizontal. Em tese a turbuléncia molecular provoca a rotacdo da
espécie absorvedora apds a absorcdo da radiacdo incidente, o que resulta numa emissio
radiativa sem polarizacao preferencial, ou seja nestas condigdes o sistema apresenta um baixo

grau de anisotropia inclusive na dire¢ao do escoamento do fluxo.

Figura 7.5: Perfis de dispersdo de Petroleo dissolvido em 6leo mineral em fungdo da posi¢do
no duto (Concentracio intermedidria de parafinas, 3,0g.L").
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Na medida em que a concentragdo de parafinas aumenta o sinal vertical nitidamente se
afasta do horizontal dando a entender que, ap6s a absor¢cdo de radiacdo, os fluordforos
mantém o alinhamento com o fluxo. Na verdade o processo de rotacdo nao deixa de
acontecer, mas o tempo de vida do estado excitado se ajusta ao periodo rotacional e, como a
turbuléncia molecular estd reduzida, a emissdo de radiacdo se d4& no mesmo plano de
polarizacdo da absorcao.

Como o plano de polarizagdo preferido tem a mesma direcdo do fluxo, ¢ possivel
inferir que as moléculas de parafina se orientam longitudinalmente na mesma dire¢do do fluxo
por conta da forgas de cisalhamento, como foi sugerido por Quintella e colaboradores em
trabalhos envolvendo corantes fluorescentes em alto fluxo (Quintella, 2001). Ao se alinharem
desta forma as moléculas responsaveis pelo processo radiativo devem ser comprimidas e tém
a sua liberdade rotacional restringida.

As Figuras 7.4, 7.5 e 7.6 também mostram o comportamento do sinal LT em relagdo a
adicao dos padrdes de parafina e ao fluxo.

Antes de qualquer outra constatagdo ¢ evidente a redugdo da intensidade do sinal LT
quando as parafinas sao adicionadas. Observando-se os perfis com um pouco mais de cuidado
pode-se também perceber que esta redugdo ¢ mais intensa na amostra mais concentrada nos
hidrocarbonetos. Em tese as mesmas moléculas responsaveis pela fluorescéncia respondem
também pelo sinal termooético, sendo este relacionado com o rendimento quantico
fluorescente, ou seja, o calor gerado no meio e causador do sinal LT ¢ consequéncia da
desativagdo do estado excitado destas espécies por mecanismos ndo radiativos. A priori,
portanto, pode-se tentar associar a diminui¢do do sinal LT com um possivel aumento do sinal

LIF total.
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Figura 7.6: Perfis de dispersao de Petréleo dissolvido em 6leo mineral em funcao da posi¢ao
no duto (Alta concentragdo de parafinas, 4,5g.L").
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Fonte: O Autor, 2015.

Na Tabela 7.1 pode-se observar na coluna em destaque que o somatorio do LIF no

perfil central aumenta na medida em que o sinal LT diminui. Este fato corrobora a ideia

inicial de que a presenca de parafinas limita a liberdade rotacional dos fluor6foros de forma

que uma menor quantidade de energia ¢ dispersada na forma de calor. “Impedida” de

rotacionar os processos de desativacao ndo radiativos sdao preteridos € uma maior parte das

moléculas sdo “obrigadas” a voltar ao estado fundamental emitindo fluorescéncia.
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Tabela 7.1: Somatoério de LIF e LT em fungdo da posi¢ao no duto (perfil).

Perfil Somatorio LIF Somatoério LT

Lateral sem parafina 22.619,52 75.755,03
Intermedidrio sem parafina 102.915,63 93.810,77
Central sem 21.368,62 85.106,68
Parafina

Intermediario baixa concentracao de parafina 51.708,58 52.079,80
Central baixa concentragdo de parafina 52.013,98 55.351,20
[Lateral alta concentragdo de parafina 4006463 2683000 |
Intermed alta concentracdo de parafina 53.114,96 37.543,25
Central alta concentragdo de parafina 53.406,66 37.640,75

Fonte: O Autor, 2015.

Outra situacdo que também pode estar relacionada a este fenomeno ¢ o fato de que a
presenca desta quantidade adicional de parafina altera as propriedades fisico-quimicas da
solucdo, principalmente a capacidade calorifica e a difusividade térmica. Estes pardmetros
estdo diretamente relacionados a formacao do gradiente do indice de refragdo. Um aumento
na capacidade calorifica do meio deve ser acompanhado por uma diminui¢do da magnitude do
fenomeno fototérmico, dificultando a formagao do gradiente de temperatura. A consequéncia
disto ¢ um sinal termootico menos intenso provocado pela baixa divergéncia do feixe de
prova.

Outra observacdo importante com relagdo ao comportamento do sinal LT nestas figuras
diz respeito ao que ficou caracterizado nos mapas de dispersdao como uma possivel mudanga
no regime de escoamento da solugdo. Pode-se ver por estes perfis que a adigdo dos
hidrocarbonetos provoca um atraso acentuado no deslocamento das correntes de fluxo quando
a zona de amostragem se aproxima da parede do duto. A comparacdo com o sinal fluorescente
desfaz a ideia de que ha uma mudanga no modo como o fluido escoa uma vez que ha sinal
fluorescente nesta regido consistente com um padrao de fluxo laminar.

O que se pode inferir na verdade ¢ um deslocamento de massa, mas relativo apenas as
moléculas parafinicas. Este deslocamento pode ser consequéncia da diferenca de densidade

destes compostos em relagdo aos outros componentes da solugdo. E bem provavel que a
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menor densidade das cadeias parafinicas mais longas favoreca o seu deslocamento para a
periferia do fluxo (representado pelo perfil lateral na Figura 7.6) gerando uma espécie de
dispersdo radial. Como pode ser observado na Figura 7.7 quanto maior o tamanho da cadeia

de parafina adicionada menor o sinal fototérmico gerado.

Figura 7.7: Perfis LT de dispersdo de Petroleo dissolvido em 6leo mineral em fun¢do do
tamanho da cadeia parafinica adicionada.
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Fonte: O Autor, 2015.

No caso deste trabalho, sugere-se que as moléculas dos hidrocarbonetos migrem durante o
fluxo em direcdo as paredes dos dutos impelidas pelas tensdes de cisalhamento e como
consequéncia de sua baixa densidade. Ao se aglomerarem nesta regido ocorre com maior
intensidade uma espécie de supressdao do sinal termodtico, como consequéncia dos processos
sugeridos neste capitulo, dando a falsa impressdo de que a distribuicdo de velocidades das
correntes de fluxo foi alterada. E razoavel pensar que este gradiente niio foi modificado, mas a
supressao do processo nao radiativo mascara a quantidade de matéria disposta nesta regiao.

Como foi observado por Hampton e Tetlow (Hampton, 1997; Tetlow, 1998) a dispersao
cisalhante pode ser um dos mecanismos responsaveis pelo processo de parafinagido, mais
especificamente, pelo transporte de cristais parafinicos em suspensdo em dire¢do a camada
limite e sua consequente incorporacdo a cera localizada na interface solido-liquido. No

entanto muitos autores concordam que este mecanismo nao ¢ relevante (Leiroz 2007), uma
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vez que na auséncia de fluxo de calor ndo foi possivel detectar, ao que o autor saiba, qualquer
deposicdo de parafina em fluxos de petréleo (Burguer, 1981; Bidmus, 2004). Esta conclusao
se deve ao fato de que nestas condi¢cdes a deposicdo de parafinas deveria depender
exclusivamente de fenomenos de fluxo, por ndo haver difusdo radial.

Uma possivel explicagdo para a ndo comprovacao da influéncia da dispersdo cisalhante na
formacao de depositos parafinicos pode ser o fato de que sob altas taxas de escoamento os
efeitos moleculares (interacdes na interface sélido-liquido) se sobrepdem aos fendmenos de
fluxo [Quintella 2006a], isto é, muito embora a tensao de cisalhamento direcione as moléculas
de parafina para a camada limite o processo de parafinagdo s6 devera ocorrer de fato se
houver uma forte intera¢do entre a fase sélida e os hidrocarbonetos dispersos na fase liquida.
Esta interagdo ¢ ainda mais importante se a taxa de fluxo for alta, uma vez que o tempo de
interacdo entre as espécies diminui. Quintella e colaboradores ainda afirmam que a estrutura
da superficie solida, bem como a sua composi¢do, pode ser determinante no processo de
formagdo das ceras, especialmente em altas taxas de fluxo [Quintella 2006b]. Estudando a
influéncia de revestimentos poliméricos na precipitagdao de parafinas em fluxos de petroleo os
pesquisadores descobriram que os grupos metila do polipropileno (PP), perpendiculares ao
escoamento do fluido, diminuem a interacdo deste com a superficie soélida enquanto a
estrutura linear do polietileno de alta densidade (PEAD) permite uma maior interagdo entre as
fases, facilitando a deposicao de parafina.

Muito ndo seja possivel comprovar se a tensao de cisalhamento realmente ¢ significativa
para o processo de parafinacdo podemos sugerir, com base nos resultados apresentados nesta
tese, que a dispersdo cisalhante pode ser observada por ELT e ele definitivamente contribui
para o transporte de moléculas de hidrocarbonetos de alto peso molecular em diregdo a
camada limite.

Esta observagao reforca a importancia deste sistema experimental conjugado, uma vez que
a combinacdo das respostas dos diferentes sistemas de deteccdo mostra um conjunto de

informagdes que ndo poderia ser percebido de forma segregada.

7.2 O efeito da polarizacao do feixe de excitacao sobre o sinal de Lente Térmica

Com o objetivo de investigar os efeitos anisotropicos sobre as propriedades
termodticas utilizou-se durante este trabalho um dispositivo de selecdo do plano de

polarizacdo do feixe laser de excitacdo (//4 wave plate). Tradicionalmente medidas de
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polarizagdo e anisotropia sdo feitas medindo a despolarizagdo da fluorescéncia emitida pela
amostra com relacdo ao feixe laser gerador de sinal. Nesta etapa, no entanto o objetivo ¢
investigar como a foto-seleg¢ao influencia no processo de geragao da lente térmica e quais as
informacdes que podem ser obtidas por meio deste fenomeno quando associado a emissao
fluorescente.

As Figuras 7.8 A e B mostram o comportamento do sinal LT em fun¢do da
concentracdo de petroleo dissolvido em o6leo mineral e do plano de polarizagdao do feixe de

excitacdo (A- vertical e B- horizontal).

Figura 7.8: Intensidade do sinal de Lente Térmica em fun¢do da concentragdo de
Petroleo dissolvido em 6leo mineral.
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Legenda: A- Sinal gerado por Laser verticalmente polarizado; B- Sinal gerado por Laser
horizontalmente polarizado.
Fonte: O Autor, 2015.

Com o feixe polarizado verticalmente, a mesma dire¢do do fluxo liquido, a
distribuicdo de concentragdo, evidenciada pelo sinal fototérmico gerado em fluxo, obedece ao
que ja foi amplamente descrito neste trabalho: o sinal cresce rapidamente na frente da zona de
amostragem e decai na parte final com uma taxa de variagdo menor em consequéncia da
dispersdo que ocorre mais intensamente nesta regido, gerando uma curva em forma de sino
assimétrica.

De modo geral o sinal fototérmico gerado com o laser horizontalmente polarizado foi
menor que o obtido com a polarizagao vertical, evidencia que se justifica no fato de que a
tensao de cisalhamento entre as correntes de fluxo do proprio fluido induzem um orientacao
preferencial em suas particulas. Desta forma um maior numero de moléculas tem os seus

periodos rotacionais alinhados com a dire¢do do deslocamento do fluxo, neste caso um
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deslocamento vertical. Ainda nesta figura (7.8 B) pode-se ver claramente que o plano de
polarizagdo do feixe de excitagdo influencia de modo determinante na forma do sinal
termodtico, fato que vai além de modificagdes na intensidade. Quando a polarizacao do laser
gerador de sinal muda para uma orientacao perpendicular a direcdo de escoamento do fluido
alguns aspectos peculiares do fluxo se tornam evidentes.

A primeira observagdo diz respeito ao surgimento de uma anomalia na frente do
plugue de amostra. Antes da intensidade do sinal aumentar, como normalmente acontece com
um sinal transiente qualquer, ocorre uma depressao ja documentada pela literatura. Segundo
Chanlon (2002) este comportamento ¢ provocado por uma aberracdo Otica provocada pelo
gradiente do indice de refracdo nesta regido e ja foi observada durante a execucdo deste
trabalho principalmente quando se tratava de solugdes fracamente concentradas. Seria
possivel inferir, portanto que poucas moléculas no momento da excitacdo estdo
perpendicularmente orientadas em relacdo ao fluxo, de tal modo que o comportamento da
amostra ¢ definido pela distribui¢do destas moléculas que inicialmente foram excitadas.

A segunda observacao ¢ mais interessante, apesar de a aberragdo permanecer em todas
as concentragdes observadas com excitagdo horizontal, na concentragdo de 7,0 gL'1 a
intensidade aumenta consideravelmente em comparagdo com os outros perfis transientes deste
conjunto de dados. Isto nos conduz a duas indagacdes que merecem maiores esclarecimento:
primeiro porque o sinal continua a apresentar um comportamento anomalo mesmo quando a
sua intensidade alcanca valores proximos a do sinal gerado por excitacao vertical e, segundo,
por que a intensidade do sinal aumenta tdo intensamente entre 5 ¢ 7 gL™'?

Um tratamento estatistico dos dados permite visualizar mais claramente as diferengas
no comportamento do sistema. A Figura 7.9 mostra a evolucao do sinal medido em relagdo a
area total do transiente, ao maximo de sinal e a razao entre o maximo e largura a meia altura
representando numericamente o quociente de dispersdao do plugue de amostra no fluido
carreador (D). Quanto maior o valor de D menor a dispersdo (neste caso longitudinal) da
amostra.

Quando a excitagdo ¢ feita verticalmente todos os parametros apresentam um
comportamento tipicamente linear em relagdo a concentragdo de petréleo, evidenciado por
uma fator de correlagdo (R) muito proximo a 1 (Figura 7.9 A). Quando o sinal ¢ gerado por
uma fonte horizontalmente polarizada, no entanto o ultimo ponto foge completamente do

comportamento observado nas trés primeiras concentracdes (Figura 7.9 B).
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Figura 7.9: Correlagdo entre concentragao de petroleo e parametro estatisticos do sinal
transiente (regressao linear — Lente Térmica).
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Fonte: O Autor, 2015.

Pode-se tentar ajustar uma fun¢do ndo linear aos pontos experimentais, mas ao se
excluir a concentra¢io de 7,0gL" ¢ evidente a linearidade do conjunto de dados em relagio
aos trés primeiros pontos. Em suma, os dados remetem a uma mudanca de comportamento
entre 5 ¢ 7 gL' perceptivel apenas quando se utiliza um modo de excitagio perpendicular ao
escoamento do fluido. Infelizmente a turbidez apresentada em concentragdes acima de 7gL™
ndo permitiu a realizagdo de novos experimentos que permitissem o ajuste de uma outra

funcdo que descrevesse o comportamento de tais solugdes, todavia a impossibilidade de haver
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uma uUnica funcdo matemdtica que descreva satisfatoriamente todo o conjunto de dados
reforca a hipotese de que, no intervalo de concentragdes destacado, ocorre uma mudanga na
estrutura do fluido que por sua vez pode estar relacionada com possivel transi¢ao de fase.

Em verdade tal transicdo pode ser consequéncia tanto de modificagdes no fluxo como
na estrutura do fluido, no entanto o fato deste fendmeno nao ser percebido com a polarizagao
vertical do feixe de excitacdo favorece a segunda possibilidade, ou seja, modificacdes na
forma como as moléculas se distribuem ao longo do escoamento podem estar alterando a
liberdade rotacional dos compostos absorvedores e, por conseguinte mudando a resposta do
sistema em relagdo a polarizagdo do feixe gerador de sinal. Inicialmente, e até a concentracao
de 5gL”', pelo menos, h4 uma predominéncia absoluta de moléculas alinhadas com o fluxo, &
partir de entdo a liberdade rotacional aumenta exponencialmente, possibilitando um
incremento significativo na fracdo de moléculas que se deslocam com outros tipos de
alinhamento e cuja detec¢do pode ser melhor efetivada com um laser de polarizagdo
perpendicular ao deslocamento, neste caso horizontalmente polarizado.

Enfim, pode-se supor que uma mudanga na liberdade rotacional destes cromoéforos
estaria sendo provocada pela variagdo na razao entre as suas concentragdes € a concentragao
de moléculas parafinicas livres e agrupadas em microcristais ou mesmo ancoradas na
interface solido-liquido. Em tese, o aumento da concentracdo de parafinas deve aumentar a
viscosidade do meio, além de alterar outras propriedades fisico-quimicas ja discutidas neste
capitulo. Neste caso, no entanto, o comportamento nao linear do fluxo em relagdo a excitagdo
horizontal ndo corrobora a ideia de que estas alteragdes ocorrem de modo semelhante em
qualquer faixa de concentracdo, isto €, ¢ possivel que o aumento da concentracdo de
cromoforos ndo seja acompanhado na mesma propor¢do pelo aumento na concentragdo de
parafinas livres. Uma parte significativa destes hidrocarbonetos pode estar formando micro
cristais, que continuam dispersos no fluxo, ou ancorando na superficie s6lida do duto
(percurso analitico). Assim ¢ possivel que algumas moléculas absorvedoras ndo interajam
com as cadeias carbonicas das parafinas da maneira como foi proposto no inicio deste
capitulo e permanegam livres para rotacionar sem impedimentos ou ainda tenham seu periodo
rotacional modificado pela colisdo com as particulas ancoradas na interface solido liquido,
possibilidade j& explorada por Quintella e col. (Quintella, 2001). Como consequéncia pode-se

observar um aumento desproporcional no sinal LT gerado por excitagao horizontal.
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7.3 Influéncia da adicido de parafinas nas propriedades estruturais do fluxo de

petroleo

7.3.1 Fluorescéncia Total

Uma vez que a influéncia da polarizagcdo do feixe de excitacdo sobre o sinal LT foi
investigada mais uma vez foram adicionados padrdes de parafina ao fluxo de petréleo, desta
feita C22 numa concentracdo constante de 1,0 gL™.

Tendo em vista o desvio observado em relagdo & concentragio de 7,0 gL' foram
utilizados apenas trés pontos, 1,5, 3,0 e S,OgL'l. As Figuras 7.10 e 7.11 mostram os perfis de
dispersdo do fluxo sob o ponto de vista da fluorescéncia total ¢ o comportamento dos
parametros que tém sido utilizados neste capitulo, a saber area, altura e dispersao (h/W) do

sinal transiente.

Figura 7.10: Intensidade de Fluorescéncia Total em fun¢do da concentragdo de Petrdleo
dissolvido em 6leo mineral (com adi¢ao de Padrao de C 22).
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Legenda: A- Fluorescéncia induzida por laser verticalmente polarizado; B-- Fluorescéncia induzida por
laser horizontalmente polarizado.
Fonte: O Autor, 2015.

Pode-se ver claramente que a presenca de C22 a 1,0gL™ em todas as amostras muda o

comportamento do sistema tanto com excitacdo vertical quanto horizontal, mas de modos

diferentes. No primeiro caso (excitacdo vertical) o sinal fluorescente aumenta na concentragao

de 1,5 gL' quando se adiciona C22 para todos os pardmetros e diminui nas concentragdes

maiores.
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Figura 7.11: Correlagdo entre concentragao de petroleo e parametro estatisticos do
sinal transiente (regressdo linear/exponencial — Fluorescéncia Total).
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Legenda: A- Fluorescéncia induzida por laser verticalmente polarizado; B-- Fluorescéncia induzida
por laser horizontalmente polarizado.

Fonte: O Autor, 2015.

Considerando que o novo conjunto de dados continua a apresentar um comportamento
linear, ¢ possivel perceber a redugdo no coeficiente angular da curva. O fato ¢ facilmente
explicado por argumentos que ja foram utilizados anteriormente, isto €, como a concentragao
de C22 ¢ constante a relacdo entre a parafina de referéncia e os fluordforos naturais do

petroleo muda. Na concentragdo mais baixa as parafinas adicionadas sdo suficientes para
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limitar os graus de liberdade das espécies potencialmente emissoras, aumentando a
probabilidade de emissdo de fluorescéncia em detrimento dos mecanismos nao radiativos de
desativacao do estado excitado. Tendo limitados seus movimentos de rotacdo e translagao
pela presenca das parafinas, os croméforos sdo obrigados a voltar ao estado fundamental
emitindo luz.

Nas concentragcdes maiores a razao C22/fluoréforo cai, diminuindo também a
capacidade da parafina de reduzir os graus de liberdade dos emissores, em consequéncia o
rendimento quantico fluorescente ¢ prejudicado.

O que ndo se explica com facilidade ¢ este rendimento ter ficado menor que o da
solucdo original de petréleo. Sabendo que a quantidade relativa de parafinas originais da
amostra permanece a mesma, esta variavel deveria ser alterada para maior com a adi¢ao de
C22, de modo que o rendimento quantico fluorescente deveria aumentar para todas as
concentragdes, mesmo que em propor¢des menores para as solugdes mais concentradas em
petroleo.

Dados de Quintella e colaboradores (Quintella, 2001; Quintella, 2003a) dao conta de
que um possivel aumento da turbuléncia molecular, isto ¢, a diminuicao da polarizacao das
espécies emissoras em um fluxo, pode estar associado a fendmenos de interface. Segundo
estes estudos o aumento da interagdo entre a superficie solida e a camada limite pode
favorecer o ancoramento de algumas moléculas do fluido na interface solido/liquido, este
fenomeno, sugerido no tdpico 7.2 como justificativa para o “aumento desproporcional no
sinal LT gerado por excitacdo horizontal”, dificulta o escoamento do proprio fluido
provocando uma diminui¢do no periodo rotacional das moléculas fluorescentes e a
consequente diminui¢do da polarizagdo e da anisotropia.

Observando o comportamento da fluorescéncia total com excitagcao horizontal vé-se
uma diferenca em relagao ao comportamento do méximo e da dispersdo. Ao contrario do que
acontece com a FT vertical o valor da area e do méximo do sinal transiente muda muito pouco
em relagio 4 amostra sem parafinas adicionadas a partir 3,0 gL', de modo que o maximo da
curva de FT horizontal com C22 s6 fica menor que na amostra original na concentragdo mais
alta. Esta observagdao indiretamente indica um aumento da fluorescéncia horizontal em
detrimento da vertical e tem como implicacdes logicas a diminuicdo da polarizagdo e da

anisotropia no fluido.
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Também ¢ possivel ver na Figura 7.11 que, ao contrario dos dados anteriores, a
dispersdo diminui na concentragio de 5,0 g.L”, fato evidenciado pelo aumento da razio
maximo/largura a meia altura (D).

Talvez estes fatos expliquem a questao levantada trés paragrafos acima, isto €, os
dados sugerem que a diminuigdo do sinal FT vertical com a adi¢cdo de C22 nas concentragdes
de 3 e 5 gL seja um fenémeno de fluxo provocado por modificacdes na estrutura do fluido.

O que se pode inferir dos dados é que a partir de 3,0gL”' a amostra tem maior
dificuldade de se distribuir ao longo do deslocamento do fluido, esta distribuigdo mais restrita
pode ser interpretada como uma diminuicdo do processo dispersdo longitudinal associado
provavelmente com um aumento da turbuléncia molecular.

Em outras palavras (1) € possivel que com a adi¢ao da C22 uma certa quantidade de
parafinas tenha interagido com as paredes do tubo, durante o percurso analitico e ancorado
nesta superficie; (2) os fluoréforos deslocados pelo fluxo ao se aproximarem da camada limite
colidem com estas particulas e acabam por mudar a velocidade com que se deslocam em torno
do seu proprio eixo. (3) A consequéncia disto € que durante a excitacdo vertical menos
moléculas podem absorver a radiagao incidente reduzindo também a radiagdo emitida. Nao
ha, presume-se, uma diminui¢do do rendimento quantico fluorescente, mas uma redug¢do no
nimero de centros absorvedores que podem ser fotoselecionados pelo feixe de excitacdo
verticalmente polarizado.

O ajuste exponencial nas curvas que representam os parametros de controle na FT
vertical induzem a idéia de que nas proximidades de 5,0gL™ o sistema apresenta uma
tendéncia a voltar as condi¢des originais (sem adicdo de parafinas), uma vez que uma
extrapolagdo destas fun¢des mostrariam, em torno desta concentragdo, uma possivel
convergéncia das amostras com C22 em relacao as amostras originais. Tanto na fluorescéncia
total com excitagdo vertical quanto com excitacdo horizontal os parametros tendem aos
valores registrados nos ensaios sem adicdo de C22. Isto fica mais evidente no valor da
dispersao medido pela FT horizontal.

A razdo para este padrao se afastar do comportamento original numa concentragao
intermedidria e se aproximar destes mesmos valores em concentragdes maiores pode estar na
propor¢ao de parafina no fluido. Como ja foi dito anteriormente a razdo parafina/petroleo
diminui, pois a concentracdo da amostra aumenta ao passo em que a quantidade relativa de

parafina adicionada continua 1,0gL™".
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Nao negligenciando a possibilidade de fatores externos como temperatura e pressao
estarem associados ao processo de formagdo de depositos parafinicos em dutos de transporte
de oleo, ¢ possivel que esta propor¢do seja decisiva para o surgimento dos primeiros
agregados parafinicos junto as paredes do tubo, direcionados inclusive pela diferenca de
densidade da fragdo parafinica. Considerando que o processo de agregacdo seja iniciado por
alguma espécie dissolvida, talvez fons metalicos, pode-se considerar que a 1gL™ ndo ha
centros nucleadores suficientes para iniciar o processo de agregacdo enquanto que a 5 gL' a
quantidade relativa de parafinas ndo ¢ suficiente para alimentar o processo. Assim em torno
de 3gL™, nas condi¢des em que este estudo foi desenvolvido, reunem-se as concentracdes
ideais para o ancoramento das primeiras moléculas e crescimento dos cristais na interface
solido/liquido.

De certa forma estas conclusdes encontram respaldo nos dados de LT dispostos no
topico 7.2, quando o sinal de Lente Térmica gerado por laser horizontalmente polarizado
mostrou um comportamento andmalo do sistema em concentragdes acima de 5,0gL™". Neste
caso especifico nao havia adi¢ao de parafina ao petréleo dissolvido em 6leo mineral, de modo
que nao ¢ inesperado constatar que esta “anomalia” possa ter sido observada via fluorescéncia
total em concentragdes mais baixas.

O fato mais relevante relacionado ao sistema experimental desenvolvido e aos dados
obtidos por intermédio dele ndo ¢ exatamente determinar as condigdes ideais para o
surgimento de cristais de parafinas na superficie interna dos dutos de transporte, a priori, pelo
menos, ¢ mais interessante propor com este aparato a instrumentacdo adequada para detectar
estas condi¢des em tempo e condigdes reais. Em suma, com este sistema montado parece ser
possivel detectar mudangas de fase que levam a formagdo dos aglomerados responsaveis pela

obstrugdo de pocos e dutos de transporte.

7.3.2 Lente Térmica
As Figuras 7.12 A e B mostram os perfis de dispersdo da amostra de petroleo em 6leo

mineral detectado com Lente Térmica gerada por laser verticalmente polarizado (A) e

horizontalmente polarizado (B).
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Figura 7.12: Intensidade de Lente Térmica em funcao da concentracao de Petroleo
dissolvido em 6leo mineral (com adi¢do de Padrao de C 22).
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Fonte: O Autor, 2015.

Tais dados foram coletados concomitantemente aos mostrados no tdpico anterior
(Fluorescéncia Total) e, portanto também apresentam a concentragdo constante de 1,0 gL' de
C22 adicionado a todas as solugodes.

E possivel perceber que a adicio de C22 modifica o perfil de distribuicio de
concentragdo dos cromoforos do petroleo apenas nas concentracdes mais baixas.
Especificamente o que se observa ¢ um corte no que seria o maximo de sinal LT nas
concentracdes menores (1,5 ¢ 3 g L) quando a excitacdo ¢ vertical. Quando a excitagdo &
horizontal ocorre uma espécie de “mordida” na parte final do sinal transiente, a area da curva
correspondente a 3 g L' ¢ menor que 1,5gL". Com 5 g L' o fendmeno ndo ocorre ¢ a
amostra apresenta um sinal transiente caracteristico.

Em ambos os casos acima de 3 g L', aparentemente, as moléculas de C22 ndo
provocam distor¢des no sinal de LT nem alteragdes na fluorescéncia produzida por excitagao
horizontal (como visto no tdpico anterior).

Como este padrdo nao ¢ observado nos dados de fluorescéncia pode-se concluir que as
modificagdes sdo consequéncias de alteracdes nas propriedades termodticas do meio, € nao
propriamente no mecanismo de distribui¢ao das moléculas absorvedoras. As deformagdes em
LT podem ser atribuidas a formagao de estruturas que modificam as propriedades termooticas
do sistema. Muito provavelmente estas estruturas devem ser constituidas por uma distribui¢ao
irregular de parafinas, ou outras espécies, que alteram estas propriedades. Como discutido no
topico 7.1 quanto maior a cadeia carbonica maior a capacidade calorifica e se esta propriedade
¢ incrementada espera-se, como consequéncia, que a magnitude do fenomeno de LT diminua,

comprometendo a intensidade do sinal. Neste caso especifico € possivel que a presenca de
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uma quantidade adicional de C22 esteja suprimindo o fendmeno fototérmico,
independentemente da polarizagdo do laser de excitagio e que, pelo menos entre 1,5 ¢ 3,0 gL™!
ha uma grande concentracdo destas espécies no centro do plugue de amostragem. Na
concentracao de 5,0 gL'1 a concentragdo de C22 em relacdo aos cromoéforos naturais do
petréleo diminui, uma vez que a concentragdo do petréleo aumenta enquanto que a da
parafina adicionada permanece a mesma, como resultado a atenuacdo nao acontece ou ndo ¢
percebida pelo sistema experimental.

Os dados podem nao ser conclusivos, mas aparentemente ¢ possivel perceber
mudangas na estrutura de um fluido complexo, como o petréleo, durante o seu escoamento,
em tempo real usando Lente Térmica acoplada a Fluorescéncia com resolugdo do plano de
polarizacao. Estudos mais aprofundados associados a outras técnicas de analise e com maior

resolucdo espacial devem ser realizadas.

7.4 Medidas de polarizacio por absorc¢ao

Como consequéncia natural das medidas realizadas anteriormente a polarizagdo dos
fluxos de petrdleo e parafina foram calculados para Lente Térmica e Fluorescéncia vertical e
horizontalmente polarizadas.

Partindo do principio de que tanto a polarizagdo quanto a anisotropia sdo medidas
relativas e determinam a razao entre moléculas que se deslocam em determinada orientagao
foi utilizada a equagdo 4.3 para quantificar o alinhamento intermolecular entre as espécies
absorvedoras de radiacdo laser.

Em qualquer situag@o ¢ possivel inferir a dindmica molecular do processo de dispersao
de parafinas e outros constituintes do petroleo pelos dados de polarizacao. Esta inferéncia ¢
possivel gracas as interagdes existentes entre as moléculas absorvedoras de luz, chamadas
neste topico de sondas fluorescentes, e as parafinas, e também pela mecanica de escoamento
do fluido. Em outras palavras o alinhamento, ou a auséncia deste, entre as moléculas de
parafinas ¢ determinado indiretamente com base no comportamento das sondas.

Considerando que as moléculas de parafina normalmente deslocam um volume
hidrodindmico muito maior que as espécies fluorescentes, como os hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (HPA), é razoavel deduzir que o acimulo daquelas moléculas pode
limitar os graus de liberdade destas ultimas, por impedimento estérico, por interagdo quimica

ou mesmo pelas tensdes de cisalhamento geradas durante o escoamento do fluido. Isto quer
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dizer que se medirmos a dindmica de distribuicdo destas sondas e a forma como elas se
orientam no volume ¢ possivel ter uma ideia do que ocorre com o fluido de modo geral e em
especial com as cadeias parafinicas.

As informacdes extraidas destes dados (LT e PLF), no entanto, tém dimensodes
diferentes. Tradicionalmente os dados de polarizagdo e anisotropia sdo calculados com base
na despolarizacdo da fluorescéncia induzida por laser, como foi discutido nos capitulos
introdutorios. Para tanto € necessario manter o periodo rotacional das espécies fluorescente na
mesma ordem de grandeza que o tempo de vida do estado excitado.

Este cuidado garante que a maior parte das moléculas vai reemitir parte da radiagdo
absorvida em posicdo andloga a que absorveu, permitindo ao analista determinar a
porcentagem de moléculas que escoavam com orientagao semelhante.

Neste trabalho foi proposto a medida deste nivel de alinhamento por absorcao, isto €,
em tese € possivel obter um “instantdneo” do deslocamento do fluido se medirmos em termos
proporcionais a quantidade de moléculas que absorvem a luz laser numa ou outra polarizacao.
Pelo principio da fotoselecao podemos estimar a porcentagem de moléculas alinhadas durante
0 escoamento.

Neste caso cuidados com a correlagdo entre periodo rotacional e tempo de vida do
estado excitado ndo seriam prioritarios uma vez que a detec¢do do alinhamento ¢ feito em
funcdo da propria absorcdo de radiacdo, isto €, moléculas que no instante inicial se deslocam
com a mesma orientagdo espacial do plano de polarizacao do feixe t€ém maior probabilidade
de absorver os fotons, como a desativacdo ¢ nao radiativa ndo importa a diregdo em que a
energia vai ser dissipada (normalmente as ondas de calor se propagam em todas as direcdes).

O fato de ndo depender do periodo rotacional traz algumas complica¢des. Como foi
dito, detectar a polarizacdo por absorcdo ¢ como tirar um instantaneo do fluido. Sem
resolucao temporal ¢ dificil obter informagdes de como o processo evolui, se a informagao
realmente ¢ significativa ou se ¢ obra do acaso e, portanto, ¢ possivel medir alinhamentos
diferentes para cada instante. Esta dificuldade conduz a possibilidade de se trabalhar com a
média da polarizagdo ou anisotropia ao longo de um periodo de tempo, caso a amostra seja
um fluxo continuo.

No caso especifico deste trabalho a amostra foi injetada num fluxo carreador, e,
portanto ndo se pode esperar que a média ao longo do tempo traga alguma informagao
relevante. Propde-se assim que o nivel de alinhamento intermolecular no fluido seja

relacionado nao propriamente ao valor de “P” ou “r” calculados pelos transientes do sinal LT
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vertical e horizontal, mas que esta relagdo seja estabelecida com o desvio relativo entre as
varias medidas de uma mesma amostra.

E facil perceber que um fluxo turbulento, em nivel molecular, deve ter uma resposta
menos reprodutivel, sendo a reciproca verdadeira, de tal modo que o grau de alinhamento
deve ser melhor quantificado pela variagdio do sinal, menor desvio significa maior
homogeneidade na distribui¢@o espacial das moléculas

Neste trabalho foi proposto investigar a dindmica da dispersdao das parafinas presentes
numa amostra de petroleo ndo apenas medindo a despolarizacao da fluorescéncia induzida por
laser polarizado, como também pelos desvios associados a medidas de polarizacdo por
absor¢ao fototérmica.

A Figura 7.13 mostra a polarizagdo do fluido na regido de subida da curva de
dispersdo do petroleo B em o6leo mineral. A despolarizagdo da fluorescéncia foi detectada

tanto para excita¢ao vertical como para excitacao horizontal.

Figura 7.13: Polarizacdo dos fluoréforos presentes no petroleo na regido de subida do
sinal transiente.
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Legenda: A- Feixe de excitacdo verticalmente polarizado; B - Feixe de excitacdo horizontalmente

polarizado.
Fonte: O Autor, 2015.

Imediatamente se observa que o padrao percebido em ambos os conjuntos de dados se
equivalem quanto a amostra de petréleo sem adicao de C22, com o aumento da concentragao
de petroleo a polarizacdo tende a diminuir. No topico 7.3, no qual se discutiu a influéncia da
adicdo de parafinas nas propriedades estruturais do fluxo de petréleo, o aumento da
turbuléncia molecular foi percebido e justificado com base no ancoramento de moléculas de
parafinas na interface solido-liquido, este ancoramento funciona como um obsticulo ao

escoamento do fluido provocando um aumento na velocidade de rotagdo das moléculas.
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Ao se adicionar C22 o comportamento muda completamente a depender do modo
como as moléculas sio excitadas. Para a excitagdo vertical em 3gL" a polarizagdo cai
bruscamente voltando a valores proximos aos iniciais em 5gL"'. Com excita¢do horizontal a
polarizacgao se apresenta diretamente proporcional a concentragdo de petroleo descrevendo um
comportamento perfeitamente ajustavel por uma fun¢do linear, como mostra a Figura 7.13
(B).

Um fato que deve ser pontuado ¢ que, qualquer que seja o modo de excitagdo das
moléculas, o valor da polariza¢do a 3 g.L”' ndo sofre modifica¢des significativas quando a
C22 ¢ adicionada. A ideia que se tem, mais uma vez, ¢ que nesta concentracdo ocorrem
mudangas estruturais no fluido que precisam ser melhor investigadas em trabalhos futuros.

Este fato ¢ mais uma vez observado com relagdo as medidas de polarizagao por Lente
Térmica. Para avaliar a distribuicdo de polarizacdo molecular por absor¢ao o perfil central foi
divido em zonas como descrito na Figura 7.14. Tal divisdo tem o objetivo de avaliar a
distribuicdo de alinhamento intermolecular em func¢do da dispersdo do plugue de amostra no
sistema de fluxo. Para efeito de comparagao a zona S2 corresponde a regido na qual os dados

PLF foram calculados.

Figura 7.14: Representacdo de como o sinal transiente de
Lente Térmica foi divido para melhor interpretacdo dos
resultados.
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Fonte: O Autor, 2015.

A primeira coisa que se pode perceber ¢ o fato de que a porgdo final da zona de
amostragem (D2) apresenta aparentemente um alto grau de homogeneidade no alinhamento
molecular das espécies absorvedoras e consequentemente das cadeias carbOnicas maiores,

principalmente parafinas, Figura 7.15. Tal fenomeno ¢ intrigante uma vez que esta por¢ao do
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plugue mostrou ser mais turbulenta em trabalhos envolvendo a dispersdo de corantes
fluorescentes em Etilenoglicol (Watanabe, 2002). E bem possivel que complexidades
especificas do petroleo (dentre as quais, e principalmente, o tamanho das cadeias carbonicas)
induzam a este tipo de comportamento, isto ¢, ao contrario do que acontece com uma
rodamina dissolvida em um solvente polar e de cadeia muito pequena, as longas cadeias
carbOnicas do dleo se alinhem com as relativamente grandes cadeias parafinicas do solvente
(6leo mineral) e diminuam a intensidade do processo de difusdo radial na parte final do

plugue.

Figura 7.15: Polarizacao do fluxo de Petrdleo dissolvido em 6leo mineral medido por
Lente Térmica (considera-se que o desvio relativo € inversamente
proporcional ao grau de alinhamento intermolecular)
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Fonte: O Autor, 2015.

A segunda observagdo pertinente ¢ que o comportamento geral foi o mesmo
independente da regido do pulso de amostragem que se esteja monitorando no perfil central,
observa-se, contudo diferencas com relacdo a amplitude do sinal principalmente com relagado
a amostra de petrdleo a 3,0gL” sem adi¢io de C22. A primeira parte da subida do pulso (S1)
apresentou um desvio relativo que corresponde ao dobro do observado na segunda parte da
subida do pulso (S2), de acordo com o que estd sendo proposto por este trabalho isto significa

que a por¢do S1 do plugue de amostra ¢ significativamente mais turbulenta que S2.
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Como foi citado anteriormente atrds a concentragdo de 3,OgL'1 parece compreender
uma situacdo de transi¢do na estrutura do fluido. No caso dos dados de LT pode-se perceber
que sem adi¢do extra de parafina C22 para qualquer regido do plugue a concentragao citada
apresenta um desvio relativo de polarizagdo muito superior aos outros (estes por sua vez nao
sdo significativamente diferentes), indicando que nesta concentragdo ha uma desarrumacao na
estrutura do liquido for¢cando o nivel de polarizagdo das moléculas a valores muito baixos.
Este resultado seria semelhante aos dados de PLF da Figura 7.13 A se ndo fosse o fato de que
neste ultimo o referido comportamento s6 ¢ observado com a adi¢do de C22.

Neste caso ndo ¢ possivel observar este desvio de comportamento mas, percebe-se
uma clara tendéncia de diminuic¢do da turbuléncia molecular com o aumento da concentracao
de petroleo. Esta observagdao por sua vez concorda com os dados de PLF com excitagdo
horizontal, no qual se observa um acentuado aumento da polarizacdo com o incremento da
concentragdo de petréleo.

Outro fato concordante entre as medidas de polarizagdo por PLF (excitagcdo horizontal)
e por absor¢ao ¢ o fato de que a adigdo de C22 ao petréleo B diminui o grau de alinhamento
entre as moléculas absorvedoras na concentragio de 1.5gL”', mas este grau aumenta
linearmente com o incremento da concentragao.

Mais uma vez ¢ possivel relacionar este fendmeno com o ancoramento de moléculas
parafinicas nas paredes do duto. Em baixas concentracdes as moléculas tém maior
possibilidade de “rodar” ao se chocarem com as moléculas ancoradas, no entanto, quando a
concentracdo de petréleo aumenta o incremento proporcional de moléculas grandes

comprimem os cromo6foros impedindo-os de rotacionar com a mesma liberdade.

7.4.1- O estado da técnica de determinacio do alinhamento intermolecular.

Atualmente a técnica utilizada para determinagdo do alinhamento intermolecular em
fluxos liquidos ¢ a Despolarizagdo da Fluorescéncia Induzida por Laser (Lakovicz, 1983;
Kenyon, 1991) colocar outros mais recentes do Lablaser). Em linhas gerais, a instrumentacao
empregada em espectroscopia fluorescente ndo difere muito dos demais métodos 6ticos de
analise e ja foi explicitada na secao 4.3.2. Como ja foi demonstrado a grande diferenca esta na
utilizagdo de luz laser verticalmente polarizada como fonte de excitacdo e de polarizadores
capazes de selecionar o plano de polariza¢do da fluorescéncia emitida pela amostra ou de
sondas fluorescentes presentes nela. Medindo-se a intensidade da fluorescéncia emitida em

funcdo do seu plano de polarizagdo o grau de alinhamento intermolecular pode ser inferido
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calculando-se a polarizacdo e/ou a anisotropia das sondas fluorescentes em fluxo com as
equacdes 4.3 e 4.4, respectivamente.

Esta técnica ja demonstrou eficiéncia na determinagdo da tensdo interfacial dinamica
solido-liquido em materiais utilizados na fabricacdo de mostradores de cristais liquidos
(Quintella, 2003b), na avaliacdo do processo de dispersdo em sistema de andlise por inje¢ao
em fluxo (FIA) (Quintella, 2004a), e na deteccdo de alteragcdes quimicas nas paredes internas
de cé¢lulas empregadas no escoamento de microfluxos (Quintella, 2004b). No entanto alguns
inconvenientes estdo associados a esta técnica. Em primeiro lugar deve-se considerar que as
medidas de polarizagdo so6 apresentam significado fisico se o tempo de vida do estado
excitado da sonda fluorescente for da mesma ordem de grandeza do seu periodo rotacional,
isto porque apoOs absorver a radiacdo proveniente do laser ¢ natural que as moléculas
rotacionem devido a energia cinética intrinseca do sistema. Caso o periodo rotacional das
moléculas dure muito mais tempo do que o seu estdo excitado (ou muito menos tempo) ¢ de
se esperar que ao voltar ao estado fundamental as espécies excitadas emitam luz com o plano
de polarizagao diferente do foton absorvido mesmo que fluxo seja altamente laminar. Como
consequéncia esta técnica exige um controle rigoroso da viscosidade do fluido, o que
normalmente ¢ feito ajustando-se a temperatura do sistema por meio de termostatos e sistemas
de refrigeracdo, que além de aumentarem os custos aumentam a complexidade dos ensaios e o
nimero de varidveis que precisam ser controladas. O segundo fato a ser levado em
consideragdo ¢ que as moléculas ao serem excitadas precisam ter alto rendimento quantico
fluorescente, o que normalmente inviabiliza a utilizagao de fluor6foros naturais, mais uma vez
aumentando os custos, pela necessidade de utilizacdo de corantes com estrutura molecular
modificada e alto grau de pureza, e a complexidade dos ensaios pela necessidade de se
adicionar estes corantes, nem sempre soluveis em quantidades aprecidveis, as amostras.

Além da PLF outros técnicas e sistemas sdo comercializados com vistas a investigar
propriedades anisotropicas em fluidos e outros materiais amorfos e cristalinos. Por exemplo, o
“Sistema Baseado em Laser para Identificagdo de Caracteristicas Moleculares” (Dantus,
2009) apresenta um sistema laser para identificacdo, caracterizacdo, sintese e modificacao de
enantiomeros com pulsos de laser. Utiliza em alguns casos um % wave plate com um ou mais
pulsos modeladores. Todavia o sistema, bem como o método descritos, sdo utilizaveis para
caracterizar a atividade oOtica dos enantidmeros, € ndo a polarizacdo ou anisotropia de
moléculas em fluxo. O % wave plate ¢ utilizado para converter luz laser

vertical/horizontalmente polarizada em luz circularmente polarizada o que caracteriza a
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técnica basica utilizada como dicroismo circular. Os pulsos de luz polarizada sdo utilizados
para selecionar as moléculas que serdo dissociadas e ndo necessariamente para identificar a
sua orientacdo espacial.

O “Sistema de Microscopia Polarizada para Aquisicdo de Imagens em Infravermelho”
(Lee, 2008) prové tecnologia para obtencdo de imagem microscopica da vibragao molecular,
visando um sinal microscopico dependente da polariza¢do ndo linear obtida focalizando e
fazendo varredura espacial com um feixe multilinha em uma amostra. A técnica basica
utilizada ¢ o espalhamento Raman de um laser emissor de radiacao infravermelha provocada
pela ressonancia vibracional molecular.

O “Sistema para Medida de For¢a usando Polarimetria Otica” (Mackey, 2004) mede a
mudanca transiente de forca estatica e dinamica em tensdo e compressao de materiais. Usa
mudancgas nas propriedades oticas a nivel molecular de um polimero ou material cristalino
birrefringente. O sistema e método descritos neste trabalho se referem a modifica¢cdes nas
propriedades ondulatorias de um feixe laser quando este atravessa uma amostra com
propriedades birrefringentes. Sob tensdo ou compressao mudangas estruturais no material, a
nivel molecular, podem ser percebidas por meios de variagcdes na polarizacao do feixe de
monitoramento e quantitativamente associadas a forca aplicada sobre o material responséavel
pela sua tensdao ou compressdo. Como pode ser percebido este sistema se baseia numa medida
direta das propriedades do feixe laser, além disto ndo existe um laser de excitagdo nem
escoamento de fluido, ¢ propria forca exercida sobre a amostra que modifica as propriedades
da luz.

O “Sistema para Diagnostico Rapido de Materiais Oticos” (Schubert, 2007) usa a
elipsometria par medir a polarizagdo de um feixe de luz refletido por ou transmitido através de
um material. Um ou mais elementos de uma Matriz Mueller sdo determinados pela variagao
da polarizagdo da luz incidente. Com base nas relagdes de simetria dos varios elementos da
Matriz Muller duas ou trés dimensdes de arranjos atdmicos ou moleculares sdo determinados.
Muito embora o sistema descrito possa ser utilizado para caracterizar propriedades
anisotropicas como quiralidade este nao utiliza luz laser nem pode ser aplicada a fluidos em
fluxo.

Um “Sistema de Microscopia de Laser de Varredura” (Ishihara, 2008) usa uma técnica
fluorescente semelhante a PLF para medir a polarizagdo e a anisotropia em células. A
influéncia do movimento molecular numa amostra na qual podem ser observadas reacdes

biologicas muito rapidas podem ser determinadas relacionando-as com variagdes de
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intensidade da fluorescéncia (HOMO-FRET) emitida pela amostra apds ser excitada por um
pulso laser.

Em geral estes sistemas e técnica apresentam solugdes para a determinagdo de
propriedades anisotropicas de fluidos, materiais amorfos ou mesmo cristalinos, mas ainda
dependem de uma espécie quimica que interaja com a luz lazer, ou outra fonte de radiagdo
polarizada, modificando o seu plano de polarizagdo ou emitindo fluorescéncia. Nao existe no
mercado, nem descrito na literatura cientifica especializada, nenhum equipamento que se
proponha a medir o alinhamento intermolecular em fluxos liquidos com base na ELT. A
grande inovac¢do do sistema e método mostrado nesta tese ¢ acoplar um dispositivo capaz de
rotacionar o plano de polarizagdo do feixe laser de excitagdo permitindo quantificar a fragdo
de moléculas que estdo alinhadas com o feixe durante o processo de absor¢do da radiagao.
Deste modo nao ¢ necessario que haja emissdo de luz para que se avalie o grau de
alinhamento intermolecular em um fluxo liquido. A Unica desvantagem desta técnica ¢ o fato
de que a absor¢do instantdnea ¢ efémera e, portanto, ndo reflete com integridade o
comportamento médio do fluxo. Assim sendo nao se pode correlacionar medidas discretas de
polarizagdo com a dindmica molecular da amostra analisada. Esta limita¢do, que era o
principal motivo pelo qual as medidas de polarizagdo e anisotropia dependiam da
despolariza¢do da fluorescéncia emitida, ¢ resolvida por meio da estatistica. Considerando
que a medida pontual da polarizagdo por absor¢do ¢ um “instantaneo” do sistema podemos
fazer medidas sucessivas ao longo do tempo e calcular a variancia desta grandeza. Tanto os
fluxos turbulentos quanto os laminares devem apresentar valores absolutos de polarizacao
totalmente aleatdrios, no entanto, os primeiros devem ter valores muito mais discrepantes que
os ultimos. Comparando a variancia ou o desvio relativo das medidas de polarizagdo com um
padrao de referéncia submetida as mesmas condi¢des das amostras pode-se inferir com
precisao semiquantitativa o grau de alinhamento intermolecular do fluido. Por ndo depender
da emissdo de fluorescéncia a técnica ndo requer controle de temperatura e nem depende de
um sensor com alto rendimento quantico fluorescente, apresentando assim versatilidade e

robustez muito maiores que a técnica atualmente utilizada.
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8-Conclusoes

Foi planejado, construido e desenvolvido um sistema experimental capaz de detectar
simultaneamente o sinal de Lente Térmica (LT) e da Fluorescéncia Induzida por Laser (LIF),
bem como quantificar a Despolarizagio da Fluorescéncia Induzida por Laser (PLF),
perfeitamente adaptado a um mddulo classico de Anélise por Inje¢do em Fluxo (FIA).

Foi desenvolvida uma metodologia de inje¢ao de amostras de petroleo em um fluxo de
0leo mineral capaz de permitir a observagdo de mecanismos de distribuicdo de massa da
propria amostra bem como os efeitos provocados pela adicdo de quantidades conhecidas de
padrdes de parafinas.

Nas condi¢des de operacdao a resposta do sistema em relagdo a concentragao de
petroleo ¢ linear, tanto com relagao a deteccao de fluorescéncia quanto de lente térmica.

Como esperado os mapas de lente térmica, de fluorescéncia vertical e de fluorescéncia
horizontal mostraram um perfil parabolico de distribuicdo de concentragdo compativel com
um fluxo laminar.

O sistema de deteccdo por Lente Térmica ¢ eficiente para amostras de petroleo em
fluxo que variam linearmente com a concentragdo, tem resolucao temporal e espacial além de
ser sensivel a modificagdes estruturais imperceptiveis a técnica fluorescente.

Os dados de validagdo mostram resultados positivos com relagdo a viabilidade de se
aplicar Espectroscopia de Lente Térmica associada a espectroscopia de Fluorescéncia
Induzida por Laser ao estudo da fisico-quimica do petréleo, em especial na descri¢ao dos
processos associados ao escoamento fluido, evidenciando mudancas na distribui¢do de massa,
viscosidade e densidade do fluido.

Foi possivel concluir também que o modo de investigacdo, seja radiativo seja
termodtico, revela propriedades distintas, mas complementares da amostra.

Foi possivel constatar durante a andlise dos resultados uma clara modificagdo no
comportamento do fluxo de petrdleo em funcdo da presenga de parafinas e da concentragao
em que estas se encontram, evidenciada pela redugdo do sinal LT acompanhado de um
incremento na intensidade da fluorescéncia verticalmente polarizada. Esta informacao ¢é
coerente com o que se pode esperar de uma mudanga no regime microscopico do fluido, fato,
ao que o autor saiba, ainda ndo descrito na literatura a partir de observagdes experimentais.

Observou-se também que a adicdo de parafinas provoca um aumento da componente

vertical em detrimento da horizontal. Este fato caracteriza uma preferéncia dos fluoréforos em
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fluxo por uma orientacdo espacial alinhada com o proprio sentido do fluxo, isto &, as
moléculas fluorescentes de algum modo passam a ajustar o tempo de vida do estado excitado
com o periodo rotacional, provavelmente por causa de uma redugdo na turbuléncia molecular,
de modo que a emissdo de radiacdo se dd no mesmo plano de polarizacdo da absorgao,
seguindo uma determinada orientacao preferencial.

A redugdo do sinal LT corrobora a ideia de que a presenga de parafinas limita a
liberdade rotacional dos fluoréforos de forma que uma menor quantidade de energia ¢
dispersada na forma de calor. “Impedida” de rotacionar os processos de desativagao nado
radiativos sdo preteridos e uma maior parte das moléculas sdo “obrigadas” a voltar ao estado
fundamental emitindo fluorescéncia.

No caso deste trabalho, sugere-se que as moléculas dos hidrocarbonetos migrem
durante o fluxo em dire¢do as paredes dos dutos impelidas pelas tensdes de cisalhamento e
como consequéncia de sua baixa densidade.

Outro fato que foi possivel constatar com base nos resultados apresentados nesta tese ¢
que a dispersao cisalhante pode ser observada por ELT, e muito embora ndo possamos
comprovar se este processo define ou ndo o crescimento de cristais parafinicos, ele
definitivamente contribui para o transporte de moléculas de hidrocarbonetos de alto peso
molecular em direcdo a camada limite.

Foi desenvolvido um sistema de deteccdo de LT e LIF/PLF no qual o plano de
polarizacao do feixe de excitagdao pode ser ajustado tanto na dire¢do de escoamento do fluxo
quanto na direcao perpendicular a este escoamento.

Muito embora os dados obtidos por intermédio deste sistema experimental ndo sejam
conclusivos com relagdo a determinacgdo das condigdes ideais para o surgimento de cristais de
parafinas na superficie interna dos dutos de transporte, a priori, pelo menos, este aparato
demonstrou ser util para detectar mudangas no comportamento do fluido que futuramente
podem ser associadas as condi¢des de parafinacao.

Foi desenvolvida uma metodologia para a determinagdo do grau de
polarizagao/anisotropia da amostra de petroleo em fluxo por absor¢ao, a partir dos dados de
LT.

Esta aplicacdao da LT, bem como o sistema experimental e a metodologia envolvida,
sdo inéditas na literatura, ndo sendo encontrados registros nas principais bases de dados

bibliograficos e de registros de patentes.
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Enfim, ndo apenas foi demonstrada a viabilidade de se utilizar detec¢do fototérmica
em amostras de petroleo, como também se mostrou possivel a adaptagdo de um sistema FI

com detec¢do simultanea de fluorescéncia em tempo real.

8.1-Perspectivas Futuras

E bastante plausivel acreditar que um maior aprimoramento do sistema experimental,
novas medidas e principalmente a introducao de técnicas estatisticas mais sofisticadas, como
PCA e PLS por exemplo, possam aprimorar a compreensao de alguns dos dados obtidos neste
traballho de doutoramento. Como consequencia pode-se imaginar novas € mais potentes
aplicagdes para o sistema experimental proposto neste trabalho.

Pode-se utilizar o aparato experimental construido neste trabalho associado a outras
técnicas experimentais (cromatografia, calorimetria diferencial de varredura, anélise
termogravimétrica, etc.) para caracterizar amostras de 6leo cru e seus derivados com base em
propriedades termodticas, medidas com alta sensibilidade através da ELT, e da quantificacao,
em nivel de tragos, de diversos componentes organicos € minerais. Entre as principais
vantagens de se desenvolver tais métodos multidisciplinares estao:

1. A possibilidade de dosar componentes importantes do 6leo, como o teor de asfaltenos

e parafinas, pela modificacdo imposta por estas espécies nas propriedades do material;

2. Identificar a procedéncia deste em casos de acidentes com potencial perigo de
agressdo ao meio ambiente combinando a quantificagdo da concentracdo de
determinadas espécies com métodos estatisticos baseados em analise multivariada.

Um outro ponto que merece ser considerado ¢ a possibilidade de estudar, em micro
escala e provavelmente in situ, a cinética quimica de rea¢des importantes do petroleo e seus
derivados relacionadas ao processo de degradagdo destes materiais em ambientes naturais. O
conhecimento destes processos pode ser util na predi¢do de eventuais danos ao meio ambiente
e a ecossistemas complexos nos casos de vazamentos e derramamentos. Além disto, pode-se
estudar as reacdes relacionadas com degradagao e corrosdo de dutos e reservatorios, podendo
ser possivel através destes estudos identificar quais as condi¢des ideais de transporte e
armazenamento.

Outras propostas podem ser consideradas em relagdo ao aprimoramento do sistema
experimental desenvolvido e das associacdes de técnicas experimentadas. Estas ideias

consistem basicamente no desenvolvimento e adaptagao de metodologias relacionadas a ELT
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e LIF/PLF no estudo dos sistemas quimicos passiveis de serem utilizadas na investigacao do

fendomeno de parafinacdo de fluxos de petrdleo e outros fluidos complexos.

8.1.1-Montagem de um Sistema de Deteccio com Arranjo de Diodo

Os efeitos da LT no feixe de prova serdo monitorados em toda a sua extensdo
substituindo-se o conjunto fenda-detetor por um arranjo de diodos.

O sistema permitira detectar imperfei¢cdes na propagacao do feixe de prova que podem
ser relacionadas com a presenca de correntes de conveccdo, efeito Soret, e distribui¢do
anisotropica das moléculas absorvedoras dentre outros fatores geradores de ruido. Em outras
palavras, o sistema de deteccdo com arranjo de diodos produz uma fotografia em tempo real

da amostra durante o processo de formagao da LT.

8.1.2--Estudo da Influéncia de Aditivos Quimicos no Fluxo de Petroleo

Além dos dados relativos a composicao quimica e ao escoamento de petroleo em
condi¢des de microfluxo (FI) descritos no topico anterior, deverd ser também estudada a
influéncia de aditivos como polimeros, surfactantes e parafinas nas propriedades termooticas
do 6leo morto, bem como no padrdo de escoamento deste fluido. O objetivo serd investigar
possiveis mecanismos de parafinacdao avaliando a relagdo entre estes pardmetros € o processo
de formagdo dos depositos parafinicos. Esta aplicagdo pode abrir caminho para o
desenvolvimento de metodologias que visem a prevencdo e/ou remediagdo em tubulagdes e

no meio ambiente.

8.1.3-Aplicacoes de Métodos Estatisticos Multivariados

Uma proposta interessante podera ser a utilizagdo de metodologias de tratamento de
dados baseadas em métodos estatisticos multivariados como Analise de Componentes
Principais (PCA). Uma virtude destes métodos ¢ o estabelecimento de correlagdes entre
informagdes experimentais aparentemente desconexas. Possivelmente estas técnicas
estatisticas poderdo ser uteis no estabelecimento de novas metodologias para caracterizagdo e

identificacao de amostras de petrdleo e derivados baseadas na determinacao de propriedades
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termodticas e de constituintes menores como ions metalicos e fluoréforos naturais como por

exemplo hidrocarbonetos policiclicos aromaticos.
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