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RESUMO

A tensao interfacial dindmica (DIFT — Dynamic Interfacial Tension) é um fenémeno
de grande relevancia na caracterizacao de sistemas 6leo—agua em reservatorios de petréleo,
estando associada a difusao e a adsorcao de componentes polares do éleo, como asfalte-
nos, resinas e acidos nafténicos, na interface. Diante da importancia desses fenomenos
para a compreensao do comportamento interfacial ao longo do tempo, este trabalho tem
como objetivo desenvolver e implementar um programa de simulagao numérica baseado no
método dos elementos finitos (FEM) para modelar a difusao e adsorgao dessas moléculas
em sistemas 6leo—dgua de salmoura (brine) e analisar sua influéncia na DIFT. Para seguir
com este estudo foram geradas malhas idénticas a Yang, Tontiwachwuthikul e Gu (2006)
para confrontar o modelo criado, e foram utilizadas as equagoes de Yang-Laplace para
se obter os dados necessarios através da andlise de uma malha de gota pendente ADSA
(Azisymmetric Drop Shape Analysis) do préprio artigo base. Além disso, foi aplicado o
modelo de Ward e Tordai (1946) para estimar parametros de difusao e excesso superficial,
a fim de avaliar sua capacidade de reproduzir os tempos caracteristicos de adsorcao. A
formulacao numérica desenvolvida permitiu simular a difusao no bulk com as condigoes
de contorno representando processos de adsorcao na interface. Os resultados mostraram
que a dinamica interfacial pode ser adequadamente descrita por uma fun¢ao nao linear
de adsorcao, aproximando a resposta numérica dos dados experimentais e também de
modelos empiricos, como o de Hua e Rosen (1988). De modo geral, o trabalho demonstra
que a abordagem numérica proposta constitui uma ferramenta consistente para a analise
da tensao interfacial dinamica em sistemas 6leo—agua, contribuindo para a compreensao
integrada dos fenomenos interfaciais e de transporte de massa. Os resultados obtidos
reforcam o potencial do modelo para apoiar investigacoes futuras e aplicagoes em estudos
experimentais e numéricos voltados a engenharia de reservatorios.

Palavras-chave — Tensao Interfacial; Elementos Finitos; DIFT; Asfaltenos; Difusao.



ABSTRACT

Dynamic interfacial tension (DIFT) is a phenomenon of great relevance in the charac-
terization of oil-water systems in petroleum reservoirs, being associated with the diffusion
and adsorption of polar oil components, such as asphaltenes, resins, and naphthenic acids,
at the interface. Given the importance of these phenomena for understanding interfacial
behavior over time, this work aims to develop and implement a numerical simulation pro-
gram based on the finite element method (FEM) to model the diffusion and adsorption
of these molecules in oil-brine systems and to analyze their influence on DIFT. To carry
out this study, meshes identical to those of Yang, Tontiwachwuthikul e Gu (2006) were
generated to compare with the created model, and the Yang-Laplace equations were used
to obtain the necessary data through the analysis of a pendant drop mesh using ADSA
(Axisymmetric Drop Shape Analysis) from the base article itself. Furthermore, the model
of Ward e Tordai (1946) was applied to estimate diffusion parameters and surface excess,
in order to evaluate its ability to reproduce the characteristic adsorption times. The nu-
merical formulation developed in this work allowed simulating bulk diffusion combined
with boundary conditions representing adsorption processes at the interface. The results
showed that the interfacial dynamics could be adequately described by a non-linear ad-
sorption function, bringing the numerical response closer to the experimental data and
also to empirical models such as that of Hua e Rosen (1988). Overall, the work demons-
trates that the proposed numerical approach constitutes a consistent tool for the analysis
of dynamic interfacial tension in oil-water systems, contributing to an integrated unders-
tanding of interfacial phenomena and mass transport. The results obtained reinforce the
potential of the model to support future investigations and applications in experimental
and numerical studies focused on reservoir engineering.

Keywords — Interfacial Tension; Finite Elements; DIFT; Asphaltenes; Diffusion.
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1 INTRODUCAO

A tensao interfacial, que é a forca que atua na interface entre dois fluidos, é um
parametro critico na fisico-quimica de reservatorios. Fenomenos de adsorgao, absorcao
e difusdo desempenham papéis fundamentais nesse contexto (FIROOZABADI, 1999),
influenciando a dinamica dos fluidos em meios porosos. Adsorcao é um fenomeno de
interface no qual moléculas polares se organizam na superficie de separacao entre dois
fluidos, resultando em alteragoes na tensao interfacial (IFT) de forma localizada. Por
outro lado, absorcao refere-se ao processo pelo qual moléculas de um fluido se incorporam
a outro. Ja a difusao descreve a movimentacao espontanea de particulas de uma regiao de
alta concentracao para uma de baixa concentragao. Estes processos podem ser observados
na tensao interfacial dinamica (DIFT), onde as interagoes entre fases distintas impactam

diretamente na mobilidade, na molhabilidade e na distribuicao de fluidos no reservatorio

(DANDEKAR, 2013).

Compreender o DIFT é essencial para otimizar a recuperagao de petréleo e gas (LASH-
KARBOLOOKI; AYATOLLAHI; RIAZI, 2016; WARD; TORDAI, 1946), pois isto afeta
a eficiéncia da produgao, a migragao de fluidos e a estabilidade da emulsdao (DANDEKAR,
2013). O crescimento de pesquisas em tensao interfacial reflete a necessidade de metodo-
logias de medicao aprimoradas, dada a maior precisao experimental. Nesse contexto, nao
apenas a adsorcao, a absorcao e a difusao afetam as medicoes, como observado por Lash-
karbolooki, Ayatollahi e Riazi (2016) ao analisar as condi¢oes experimentais e o equilibrio
entre fases, mas também os modelos preditivos que descrevem o comportamento dos flui-
dos do reservatério, uma vez que estes influenciam indiretamente as medidas de IFT ao
dependerem de parametros experimentais e, portanto, podem amplificar incertezas nos
resultados (DANDEKAR, 2013). Assim, tecnologias de medi¢ao mais confidveis e preci-
sas, como o método da gota pendente, precisam ser exploradas e aplicadas para aumentar
a eficiencia durante as estratégias de producgao, proporcionando uma compreensao mais

acurada das propriedades e do comportamento dos fluidos nos reservatérios.

Além da tensao interfacial (IFT), o angulo de contato (CA) constitui outro parametro
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fundamental, por estar diretamente relacionado a molhabilidade, a qual desempenha um
papel crucial na recuperagao de petrdleo e gias (DANDEKAR, 2013), uma vez que ela
representa a afinidade entre os fluidos e as superficies sélidas dos poros do reservatorio.
Reservatérios com boa molhabilidade a dgua, por exemplo, favorecem a expulsao de 6leo
durante a injecao de agua, enquanto reservatérios com molhabilidade ao 6leo podem difi-
cultar a recuperacao de hidrocarbonetos. A molhabilidade, por sua vez, afeta diretamente
a capilaridade, a distribuicao de fluidos e a eficiéencia de deslocamento durante os proces-
sos de produgao. Além disso, estratégias de modificagdo de molhabilidade, como o uso de
surfactantes, tém sido amplamente exploradas para aumentar a recuperacao em campos
maduros,pois esses tensoativos atuam reduzindo a tensao interfacial (IFT), o que, por sua

vez, diminui a capilaridade no reservatorio, facilitando o deslocamento do éleo para as
zonas produtoras (FIROOZABADI, 1999).

Por fim, além dos fendmenos capilares ja discutidos, outro conceito fundamental nesse
contexto é o potencial quimico (i), que descreve a tendéncia de uma substancia migrar e
desempenha um grande papel para a compreensao do equilibrio termodinamico entre fases
e na dinamica de emulsoes. Sendo definido como a energia livre por particula em um sis-
tema, o potencial quimico governa as leis e processos de difusao, onde moléculas migram
para regioes de menor para maior potencial, assim buscando o equilibrio termodinamico
(FIROOZABADI, 1999). Essa relacao ¢ particularmente relevante em sistemas com véarios
componentes, como os encontrados em reservatorios de petréleo, onde a composicao dos
fluidos e dos proprios hidrocarbonetos variam no espaco e no tempo. A difusao, formada
por gradientes de potencial quimico, influencia diretamente a formacao e a estabilidade
de emulsoes, assim como na formacao do envelope de fases do reservatério. Alteragoes na
composi¢ao, temperatura, pressao e volume modificam o potencial quimico das espécies
presentes no reservatorio e, consequentemente, afetam a estabilidade das emulsoes e a
miscibilidade entre fluidos, como exemplificado na Figura 1. Em reservatorios de éleo
contendo gas e dgua, variagdes no potencial quimico podem induzir separacao de fases,
formacao de micelas ou espumas, e até mesmo coacervagao, impactando a eficiéncia de
processos de recuperacao secunddaria, como a injecao de agua ou gas, ao alterar o deslo-

camento e a mobilidade dos fluidos.

Portanto, este trabalho apresenta um codigo projetado para simulacao de difusao
com adsorc¢ao na interface para a coleta e andlise de dados das propriedades de difusao e
adsor¢ao associado a um sistema que apresenta tensao interfacial dependente da compo-
nente adsorvida. O programa permite simular métodos experimentais especificos, como o

método da gota pendente, para a coleta de dados de difusao e adsorcao, e utiliza técnicas
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avancadas de elementos finitos para simular os modelos tanto em malhas de 2 dimensoes
como em malhas de 3 dimensoes. E também é projetado para reduzir os desvios asso-
ciados a pontos flutuantes e feito para agilizar o processamento das medigoes difusao.
Além disso, o trabalho apresenta uma vasta coleta de informacoes relacionadas a capilari-
dade, abordando métodos de medi¢ao da tensao interfacial (IFT) e do angulo de contato
(CA), utilizando-se da técnica ADSA —Azisymmetric Drop Shape Analysis, tudo isso com
grande énfase na andlise dinamica da tensao interfacial (DIFT), investigando o impacto
da presenca de asfaltenos, resinas e acidos nafténicos que atuam em todo o sistema como

agentes surfactantes.

Figura 1: Migracao e adsorcao de componentes polares do éleo na interface éleo-agua ao
longo do tempo. Fonte: Zhang et al. (2018)

1.1 Objetivo

O objetivo central deste trabalho é desenvolver um software de simulacao por ele-
mentos finitos capaz de representar a difusao e a adsorcao de componentes que afetam
a tensao interfacial entre éleo e dgua, com o intuito de associar a resposta temporal da

DIFT com a razao entre difusividade e taxa de adsorcao.

Como objetivos especificos e intermediarios:

e Validar a implementacao do modelo reproduzindo resultados semelhantes aos apre-
sentados em Yang, Tontiwachwuthikul e Gu (2006) para sistemas dgua e COs, con-

firmando a precisao e confiabilidade do método numérico adotado.

e Aprofundar a compreensao dos mecanismos de difusao e adsorcao de moléculas
polares no 6leo, com foco na determinagao da razao entre a taxa de adsorcao e a
difusividade, permitindo avaliar como essas interacoes influenciam a dinamica da

tensao interfacial sob condicoes tipicas de reservatério de petroleo.



14

e Avaliar possiveis relacoes entre a variacao de concentracao dos componentes ativos
de uma mistura dgua-6leo com sua DIFT, testando iterativamente se uma fungao
de ajuste linear ou nao linear é capaz de descrever essa correlacao entre queda de

IFT e concentracao de forma consistente.

1.2 Justificativa

Como ja ressaltado anteriormente, a compreensao dos fenomenos interfaciais entre
agua e 6leo em reservatorios, tais como a difusao de componentes ativos no 6leo, sua
adsor¢ao na interface éleo—agua e a consequente variagao temporal da tensao interfacial,

é essencial para o avango das técnicas de recuperacao avancada de petréleo (EOR).

Enquanto experimentos laboratoriais geralmente ocorrem em condigoes simplificadas
do reservatoério, sem a reproducao das condigoes reais de pressao e temperatura, muitas
vezes utilizando apenas 6leo morto, a literatura ainda apresenta lacunas na caracterizagao
de processos complexos, como a difusao de asfaltenos do meio oleoso para o aquoso e sua
subsequente adsor¢ao na interface 6leo-agua, que sao de dificil quantificacao. Simulagoes
computacionais visam explorar estes parametros a fim de compatibilizar medicoes de

DIFT com a dinamica das componentes polares no bulk e na interface.

1.3 Escopo

Esta pesquisa busca avaliar se é possivel aplicar o modelo usado em Yang, Ton-
tiwachwuthikul e Gu (2006) para um novo sistema (éleo-dgua), bem como reproduzir o
experimento original (gds-dgua), a fim de verificar a consisténcia dos resultados com os
apresentados no artigo. E também pretende-se analisar o tempo de migracao dos asfalte-
nos entre as fases e estimar a taxa de transferéncia de massa que devem estar associados

ao decaimento observado na DIFT.

1.4 Organizacao do trabalho

O trabalho esta estruturado da seguinte forma: A introducao estd apresentada no
capitulo um; o capitulo dois compreende a revisao da literatura, abordando os principios
tedricos da capilaridade, difusao e fundamentos da equacao de Young-Laplace, que sus-

tentam o desenvolvimento deste estudo; a metodologia é descrita no capitulo trés, focando
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na implementacgao da simulagao por elementos finitos; as andlises de resultados e consi-

deracoes finais sao abordadas, respectivamente, nos capitulos quatro e cinco.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

De acordo com Andreas, Hauser e Tucker (2002), a tensao interfacial, também cha-
mada de tensao superficial e tensao limite, é uma medida da energia livre presente na
interface entre dois fluidos imisciveis. Essa forca fisica tem sido amplamente utilizada
para descrever o comportamento energético de superficies fluidas e desempenha um papel

crucial na compreensao de fenomenos interfaciais.

Um dos métodos mais comumente usados para estudar a tensao interfacial é o método
da gota pendente (FORDHAM, 1948; HANSEN; RODSRUD, 1991; ADAMSON; GAST,
1997). Segundo o autor Vuckovac et al. (2019), o método ADSA esta sendo amplamente
utilizado porque permite a andlise precisa das mudancas na tensao interfacial ao longo
do tempo e é ainda possivel utilizd-lo para estudar sistemas dinamicos onde as proprie-
dades interfaciais podem mudar devido a fatores externos como temperatura, pressao ou

COmMposicao.

A tensao interfacial de uma gota pendente pode ser determinada diretamente através
de uma analise das tensoes presentes na superficie da gota. Esse cédlculo é baseado em

duas condicoes fundamentais:

e Equilibrio de Pressoes: A primeira condicao estabelece que a pressao resultante
da curvatura da superficie da gota é diretamente proporcional ao produto entre a
tensao interfacial e a curvatura principal da superficie. Este principio é derivado da
equacao de Young-Laplace, que relaciona a pressao interna da gota com a tensao na

interface, apresentado na equacao 2.1:

1 1
AP = — 4+ — 2.1
(% +%) 2.)
sendo R; e Ry os raios de curvatura principal (vertical e horizontal) da superficie da

gota (Figura 2), v a tensao interfacial e AP a diferenga de pressao entre o interior

e o exterior da gota.

e Equilibrio de Forcas: Essa segunda condi¢ao afirma que, quando a gota atinge
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um estado de equilibrio estatico, as forgas verticais atuantes em qualquer plano
horizontal ao longo da gota estao em equilibrio. Esse equilibrio garante que a forma
da gota seja estavel e pode ser utilizada para determinar a tensao interfacial a partir
de imagens da forma da gota (ANDREAS; HAUSER; TUCKER, 2002), apresentada
na equagao (2.2):

2raysin g = gyVAp + mx AP (2.2)

sendo x e y as coordenadas radiais e verticais de um ponto na superficie da gota, ¢ é
o angulo tangente a superficie nesse ponto, g representa a aceleracao da gravidade,
V' é o volume da gota, Ap é a diferenca de densidade entre os fluidos da gota e do

meio circundante.

Porém este segundo método é mais complicado de implementar pois depende da lo-
calizacao precisa do plano de inflexao da gota, e além disso seria necessario calcular o
volume da gota, que é um processo mais complexo uma vez que deve ser realizado por in-
tegracao grafica ou com um planimetro especial e muito caro. Portanto o primeiro método
é preferivel, porém a solucao nao é tao simples, ja que nao se tem os parametros R; e R».
Para isso, deve-se destrinchar a equagao de Young-Laplace (ADAMSON; GAST, 1997).

2.1 Derivagao de Young-Laplace

Além de ser referida como uma energia livre por unidade de area, a tensao interfacial
também pode ser entendida como uma for¢a por unidade de comprimento (ADAMSON;

GAST, 1997), e seu trabalho pode ser relacionado da seguinte forma:
W =~dA (2.3)
Para analisar a superficie curvada da gota, considerando os dois raios principais,

utiliza-se a geometria ilustrada na Figura 2. A partir dessa representagdo e por com-

paracgao de triangulos semelhantes, podem-se obter as seguintes expressoes:

dA = (x +dz)(y + dy) — xy = v dy + ydx (2.4)

T+ dx T
rer 2 2.5
Ri+dz R, (2.5)
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Figura 2: Condicao de equilibrio mecanico para uma superficie curva. Fonte: Adamson e

Gast (1997)

y+dy _y
—_— == 2.6
RQ + dz RQ ( )
Juntando as equacoes 2.4 e 2.3:
W =y(zdy + ydx) (2.7)

Havera uma diferenca de pressao AP através da superficie; ela atua na area xy e

através de uma distancia dz. O trabalho correspondente é, portanto:

W =APzydz (2.8)

Por fim, juntando as equacoes 2.5, 2.6 e 2.8, chega-se a férmula tradicional de Young-

Laplace:
AP =~ (i + i) (2.9)
Ry Ry
Durante o trabalho de Andreas, Hauser e Tucker (2002), o método proposto para a
resolucao dessa equacao acaba sendo um método muito complexo, pois envolve a discre-
tizacao de Ry e Ry em equacgoes derivadas da geometria analitica. Mas o estudo avanca
significativamente em gotas pendentes com a introducao da nova variavel S que é o fator

da forma da gota e ela relaciona D, que é o diametro da gota medido horizontalmente

com a distancia D, do apice da gota (Figura 3).

S == (2.10)
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Além disso, podem ser considerados os parametros adimensionais H e Bo, que des-
crevem o equilibrio da gota a partir da razao entre os efeitos da gravidade e da tensao
interfacial. Para H,Bo < 1, a gota é aproximadamente esférica, com dominio da tensao
interfacial; H,Bo = 1 caracteriza uma condicao de equilibrio; e H,Bo > 1 indica gotas
deformadas, nas quais a gravidade é o efeito predominante. O parametro Ry corresponde

ao raio da gota no apice.

Bo= —— (211)

H = Bo (ﬁ)Q (2.12)

\

Figura 3: Esquema da geometria de uma gota pendente. Fonte: Gupta et al. (2021)

Com isso, varios autores (STAUFFER, 1965; GIRAULT; SCHIFFRIN; SMITH, 1982;
HANSEN; RODSRUD, 1991) se basearam neste estudo para criar relagbes empiricas para
achar o numero de Bond e, consequentemente, sua tensao interfacial, baseando-se apenas

em dimensoes da gota, como largura e altura.

Porém estas dimensoes, altura e largura apenas, nao sao suficientes para se ter uma
estimativa precisa do nimero de Bond. Com esse desafio em mente, foram desenvol-
vidas equacoes diferenciais que representam a forma da gota baseadas na equagao de
Young-Laplace para aprimorar a analise (FORDHAM, 1948), substituindo Ry e Ry por

parametros geométricos da prépria gota (Figura 4).

Para uma interface liquido-fluido assimétrica, o raio de curvatura principal, Ry, esta
associado ao comprimento do arco e ao angulo de inclinacao da interface em relacao a

horizontal. Ja o raio de curvatura secundario, Rs, referente ao plano vertical, pode ser
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determinado de forma direta por meio de relagoes trigonométricas. Os valores de Ry e Ry

podem ser obtidos conforme indicado nas equagoes 2.13 e 2.14, respectivamente.

dz
dx

ZYy

Figura 4: Definicao do sistemas de coordenas cartesianas para uma gota séssil. Fonte:
Saad e Neumann (2016).

1 do
i 2.1
Rl ds ( 3)
1 sin ¢
- = 2.14
N (2.14)

E lembrando que a pressao (AP) pode ser escrita como a diferenga entre as forgas
capilares e as forcas gravitacionais:
2
AP =21 _ gzAp (2.15)
Ry
Com todas as equacoes necessarias 2.9-2.15, usando conceitos de trigonometria para
as equacoes 2.17 e 2.18, e realizando a transformacao das coordenadas cartesianas para
polares (7, z, ) (Figura 4), chega-se, por fim, as trés equagoes principais que descrevem

o formato da gota axissimétrica em equilibrio:

do _ sing
— =2 —Boz — 2.1
ds T (2.16)
.
d_; = cos¢ (2.17)
ol
d—g — sing (2.18)

E as condigoes de contorno para este sistema sao 7 =0, 2 =0, ¢ =0 em 5 = 0.
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2.2 Solucao e Otimizacao de Young-Laplace

O primeiro método desenvolvido para a resolucao dessa equacao foi proposto por
Fordham (1948), o qual empregou a técnica de integracao simultanea por diferengas finitas
para determinar as solugoes das equagoes 2.16-2.18, ao determinar os valores de ¢, 7 e
Z em funcao de s. Em cada iteracao, a proxima entrada na tabela de diferencas finitas
d¢/ds em relacdo a s é estimada aplicando a férmula de integracao expressa em termos
de diferencas retroativas. Este procedimento permite uma aproximacao consistente de

valores sucessivos, garantindo uma solugao precisa em toda a faixa de integracao.

Huh e Reed (1983) aplicaram o método de Runge-Kutta combinado a técnicas de
regressao linear para estimar numericamente os parametros da forma da gota, porém
esses métodos tendem a ser menos eficientes em termos computacionais, resultando em

tempos de execucao significativamente mais longos.

Posteriormente, o método proposto por Berry et al. (2015) consolidou-se como uma
das abordagens mais robustas para a obtencao dos parametros de forma. Esse estudo
avanca ao usar métodos de otimizagao de minimos e maximos e métodos para zeros de
funcao, e adicionou a obtencao de um parametro w, que representa o angulo de desali-
nhamento da camera em relacao a agulha, como ilustrado na Figura 5. A modificacao
resultou em métodos com menor tempo computacional e mais precisos por considerar

desalinhamentos experimentais entre camera e gota.

Figura 5: Sistema de coordenada polar usado para solucao da equagao de Young-Laplace.
Fonte: Berry et al. (2015)
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O método —Azisymmetric Drop Shape Analysis (ADSA), originalmente proposto por
Stauffer (1965) e posteriormente aperfeigoado por Berry et al. (2015), considera o con-
torno completo da gota para determinar os parametros de forma e posicao. O vetor de

parametros a ser estimado é dado por:
ﬁ = [X(),YE),R(),’LU,BO] (219)

sendo (Xy,Yy) a coordenada do apice, Ry o raio principal da gota no apice, w a inclinagao

da gota na imagem, Bo o nimero de Bond.

O método consiste em otimizar os parametros até atingir o menor erro (diferenga
entre curva e imagem). Inicialmente, sao feitos palpites para os valores dos pontos e raio
no apice da gota, do angulo e do nimero de Bond, construindo assim o conjunto inicial
de palpites para os parametros 3°. Agora é preciso calcular os erros da estimacao do
Runge-Kutta para as eq. 2.16-2.18, com os valores obtidos com a técnica de contorno,

sua equacao é dessa forma:

e1(5) = I(s — Xo) cos(w) — (y; — Yo) sin(w)| — Ro - 7(3)

' (2.20)
=+ {(z; — Xo) cos(w) — (y; — Yo) sin(w)} — Ry - 7(8)

e;(5) = {(z; — Xo) sin(w) — (y; — Yp) cos(w)} — Ry - 2(5) (2.21)

representando os erros como distancias na direcao radial e z respectivamente, sendo § a

posicao no arco da curva tedrica que é mais proxima ao dado.

Como deve-se assumir que a curva nao se adéqua perfeitamente as medigoes, é ne-
cessario calcular a posigdo nas coordenadas de arco (5) que sd@o mais préximas dos dados
experimentais, i.e. isto é a curva que minimiza o erro da curva teérica com o dado ob-
servado. Este termo pode ser calculado por meio do método de Newton-Raphson para
encontrar zeros de funcoes. Esse método resolve iterativamente a equacao, atualizando
a aproximacao de 5 a cada iteragao, até que a solucao convergente seja obtida a uma

determinada tolerancia. Conforme as equacoes:

e
s g i) (2.22)

fi(s) = % (e§(§)2 + ef(§)2) = —2Rq (e} (5) cos p(5) + € (5) sin ¢(5)) (2.23)
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p) =280 { R+ 5 (€ (9)sin0(5) = e£(9) o (5) | (2.24)

Com os novos valores do arco 5, serd aplicada a solucao utilizando o método de
Runge-Kutta para as eq. 2.16-2.18. Em seguida, o jacobiano sera construido para ajustar

o sistema de variaveis [ até o sistema convergir.

Oe; 1 0 1 oe’ oe?
Ji' — vt - 7 6? — . e; S; L —|—€f S; L 2.25
1= 98 " 208, T ety ( 95, T a5, ) (2:25)

As derivadas de €] e e] por B; podem ser encontradas derivando as eq. 2.20-2.21:

oer de; .
X = + cos(w) Xy sin(w) (2.26)
Oe; . dei
v + sin(w) oY, cos(w) (2.27)
86; o aef -
o =) gp =28 (2.28)
e’ .
azl) = + ((z; — Xo) sin(w) + (y; — Yp) cos(w)) (2.20)
2.29
9e*
83} = (x; — Xo) cos(w) + (y; — Yo) sin(w)
der or de; 0z
dBo  dBo OBo _R0630 (2:30)

Para encontrar as derivadas parciais em relagao ao nimero de Bond, precisa-se resol-
ver um conjunto de equacgoes diferenciais que estao ligadas umas as outras. Isso é feito
diferenciando as eq. 2.16-2.18 em relagao ao Bo e, depois, trocando a ordem da diferen-
ciacao. Isso resulta em um sistema de equacoes diferenciais acopladas. Quando o niimero
de Bond é constante, essas derivadas podem ser resolvidas numericamente como se fossem

equacoes diferenciais ordinarias.

d [ Op . 0z _ Op | cosp Or | sing (2.31)
ds \ 0BoIBo - 0Bo IBo 0 0OBolBo 7 0BolBo 72 ’
d ( or Op )
pE (@ ) = " OBolp, ¥ (2:32)
d ( 0z Op
PE (8_]30 ) = B0 s, ©%¥ (2:33)

E do mesmo jeito para as eq. 2.16-2.18, as condicoes de contorno do sistema se dao
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por: 5 o 95
(p T z —
0Bo IBo " 9BolBo " OBolBo et s ( )

Com o jacobiano em maos, finalmente pode-se aplicar o método de Levenberg-Marquardt,

onde, para cada iteracao, ele atualizara a matriz § utilizando a seguinte expressao:
g =pr+6 (2.35)
Onde este § é determinado resolvendo a seguinte equacgao relaxada pelo parametro A:

(J"J + Xdiag(J"J)) 0 = —J"e (2.36)

Entao cada iteracao atualiza o S continuamente até atingir a convergéncia. Por fim,
apos todo este processo, obtém-se a tensao interfacial a partir do nimero de Bond na
eq. 2.11, e varios outros fatores podem ser obtidos, como assimetria, diametros da gota e

outras propriedades como volume e area superficial, descritas por:

V= 7r/7“25in(¢)ds Ay = 27r/rds (2.37)

2.3 Incertezas e Limitacoes no Método ADSA na Medicao
de IFT e CA

A técnica ADSA é amplamente utilizada para medir tensoes superficiais e interfa-
ciais, desde que a gota seja aproximadamente axissimétrica. Porém, a precisao dessa
técnica pode ser influenciada por diversos fatores, especialmente quando o volume da
gota analisada é pequeno, resultando numa gota quase esférica. Isso ocorre porque gotas
menores apresentam menor deformagao gravitacional, tornando a curvatura da interface
mais dificil de ser analisada com precisao e, conforme o volume da gota diminui, as in-
teracoes de tensao interfacial sélido-liquido comecam a se tornar mais relevantes. Esses
efeitos fazem com que o perfil da gota divirja da forma prevista pela equagao de Young-
Laplace, que assume uma interface ideal sob condi¢oes de equilibrio e, consequentemente,

essa divergéncia introduz desvios na estimativa da IFT (BERRY et al., 2015) .

Surgem diversos questionamentos de como esse erro de experimento pode ser evitado,
e Adamson e Gast (1997) sugere o uso do nimero de Bond (eq. 2.11) como um critério
para avaliar a dominancia das forcas gravitacionais sobre as forcas capilares. Esse critério
foi amplamente aplicado para validar a significancia de experimentos de tensao interfacial,

porém, posteriormente, foi constatado que este método é muito irregular e nao é confiavel
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em certas condigoes, por exemplo, para determinar o limite experimental para volumes

de gotas muito pequenos (BERRY et al., 2015), como ilustrado na Figura 6.

Berry et al. (2015) identificou essa limitagao e propos o nimero de Worthington (Wo)
como um novo critério para avaliar se a gota apresenta um volume adequado para a
determinacao da tensao interfacial. Vale observar que o nimero de Worthington é a
razao entre o volume observado da gota e volume méaximo de que essa pode ser mantida
pendente em equilibrio, ou seja Wo < 1 sempre. Esse método representou um avango
em relacao ao numero de Bond, proporcionando uma andlise mais precisa da veracidade
dos experimentos; quanto maior Wo , mais confiavel é a IFT, e segundo Yang, Yu e Zuo
(2017), valores superiores a aproximadamente 0.2 indicam menor influéncia de incertezas

experimentais para algumas substancias.

No entanto, o Wo apresenta uma relacao linear com o volume da gota, o que pode
restringir seu uso, uma vez que nao considera a altura da gota (H) (YANG; YU; ZUO,
2017). Essa limitagao torna sua utilizagao menos adequada em condigoes nas quais a gota
assume uma forma quase esférica, dificultando a avaliagao precisa da deformagao, como
é possivel observar na Figura 6. Ademais, sua utilizacao é limitada a gotas pendentes,
uma vez que sua formulacao (eq. 2.38) depende diretamente do diametro da agulha (D,,)
empregada no experimento. Consequentemente nenhum limite universal pode ser definido.

ApgVa

Wo =
© nyD,,

(2.38)

O numero de Neumann (Ne), criado por Yang, Yu e Zuo (2017), é um nimero adimen-
sional como os outros, e foi introduzido para superar as limitagoes dos critérios anteriores
na avaliacao da confiabilidade da medicao da tensao interfacial. Ele utiliza a média
geométrica do raio de curvatura no dpice da gota e a altura da gota como comprimento

caracteristico (L), lembrando que o comprimento caracteristico é igual a constante capilar.

L=a=+7/(Apg) = VR H (2.39)

v

Ne (2.40)

Para garantir medigoes confidveis, foi identificado um valor critico (Negyt), abaixo
do qual as medigoes obtidas pelo método ADSA tornam-se imprecisas (Figura 7). Para
sistemas com baixa constante capilar (¢ = 1.8 mm), o valor critico é aproximadamente
0.45, enquanto para sistemas com alta constante capilar (a = 4.5 mm) ele se reduz para
cerca de 0.25. Ainda assim, Yang, Yu e Zuo (2017) recomendam que o valor de Ne seja

mantido acima de 0.5 para assegurar maior confiabilidade na coleta dos dados.



26

Apparent surface tension, Y, (MmN m™)

§ ...... ?.i_j‘"’é.i“‘ LH ........ 4.---.‘:.‘:._

70 ‘
m]
Meedle diameter
85 i 0.51 mm
o .ﬂ 0.72 mm
1,65 mm
60 =
T T %
0.10 0.15 ozo 025 k 030
Apparent Bond number, Bo,, :
e b i il
iv k) H
= . '- .'
o, A A
o i o
i (] i
A w—  J &%—- ----- @---1 -Q-----lr
5 E vi vii
& 70 o
c
5 §
8 o
g g g Needle diameter
w -
= ©° § O 051mm
@ fa] A 072 mm
g © 1.65mm
&0 —
| I | I I 1 I
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

Apparent Worthington number, Wo

Figura 6:

(a) Resultados de 20 medigoes de IFT sequenciais sobre gotas de dgua com

diferentes volumes formadas por agulhas de distintos diametros, em fungao de Bo. A
linha tracejada indica o valor da tensao superficial da dgua a 22 °C e 1 atm, amplamente
encontrada na literatura. (b) Os mesmos dados apresentados em fungao do nimero de
Wo, onde observa-se que, diferentemente do niimero de Bond, valores de Wo > 0.58
resultam em desvios inferiores a 1 %, indicando maior estabilidade e confiabilidade dos

experimentos. Fonte: Berry et al. (2015).
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Figura 7: Erro relativo na determinagao da tensao interfacial (Avy/v) em fungao do nimero
de Neumann (Ne ). Para valores baixos de Ne, observa-se um aumento significativo no
erro experimental, indicando falha experimental. A medida que Ne aumenta, os valores
medidos tornam-se mais estdveis e precisos. Fonte: Yang, Yu e Zuo (2017)

Até o presente momento, nao foram encontrados na literatura estudos que quanti-
fiquem diretamente a incerteza da tensado interfacial (IFT) em fungao da resolugao da
imagem. No entanto, andlises semelhantes estao disponiveis para a determinacao do
angulo de contato (CA), permitindo estabelecer uma relacao conceitual entre ambas as
grandezas, uma vez que tanto a estimativa da IFT pela técnica de Axisymmetric Drop
Shape Analysis (ADSA) quanto a medicao do CA dependem da identificacao precisa do

contorno da gota e do ajuste da equagao de Young—Laplace ao perfil experimental.

De acordo com Vuckovac et al. (2019), para gotas com volume aproximado de 9 ul,
um deslocamento da linha de base da ordem de um tinico pixel pode resultar em erros no
angulo de contato variando entre 0,5° e 8°, dependendo do regime hidrofébico da superficie.
Observa-se ainda que essas incertezas aumentam rapidamente a medida que o angulo de

contato se aproxima de 180°.

Para mitigar essas incertezas, Vuckovac et al. (2019) recomendam que sejam usados
sistemas de imagem de alta resolucao e técnicas avancadas de processamento de imagem,
como a detecgao de bordas em subpixel. Entretanto, mesmo com melhorias tecnolédgicas,

os erros nao podem ser completamente eliminados, como é possivel observar na Figura 8.

Como pequenas imprecisoes na detecgao do contorno da gota impactam diretamente o
ajuste da equacao de Young—Laplace, é razodvel assumir que a incerteza da IF'T associada
a resolugao da imagem apresenta comportamento proporcional aquele observado para o

angulo de contato, especialmente em regimes de elevada curvatura..
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Figura 8: Erro na determinacdo do angulo de contato (CA) em fungao da resolucao da
imagem e do deslocamento da linha de base em 1 pixel, considerando modelos numéricos,
analiticos e dados experimentais. Fonte: Vuckovac et al. (2019)

2.4 Mecanismos e Fenomenologia do DIFT em Siste-
mas Oleo-Agua

A tensdo interfacial dinamica (DIFT) é fundamental para a engenharia de reser-
vatdrios e para processos de recuperagao avangada de petréleo (EOR). Diferentemente
da tensao interfacial em equilibrio, o DIFT descreve a evolugao da tensao ao longo do
tempo, refletindo os efeitos da cinética de adsorgao, da difusao e da recombinacao de
moléculas ativas na interface 6leo/dgua ao mesmo tempo. Como os mecanismos de deslo-
camento de 6leo em meios porosos sofrem mudancas de temperatura e pressao ao longo do
tempo, a DIFT é mais representativa para prever molhabilidade, estabilidade de emulsoes

e forcas capilares (ADAMSON; GAST, 1997).

Entretanto, esse fenomeno combinado de difusao e adsorcao ainda nao é completa-
mente caracterizado dentro da comunidade cientifica, em contraste com o comportamento
ja bem estabelecido da tensao superficial (ST). De forma geral, o aumento da temperatura
causa uma diminui¢ao no ST pois promove um maior afastamento entre moléculas, que
consequentemente enfraquece as forgas intermoleculares coesivas, e o aumento de pressao
promove maior concentragao de gas no dleo (dissolugao), que também enfraquece a atragao
interna entre as moléculas (LASHKARBOLOOKI; AYATOLLAHI; RIAZI, 2016).
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Figura 9: Faixa de valores de tensao interfacial (IFT) entre éleo e dgua (salmoura) com-
pilada por Dandekar (2013) a partir de diferentes estudos reportados na literatura, em
sua maioria em condigoes de laboratério para éleo morto (dead oil). Cada rétulo no eixo
horizontal corresponde a uma referéncia bibliogréfica, e as barras verticais representam o
intervalo de valores de IFT encontrado em cada trabalho. Fonte: Dandekar (2013).

No caso da tensao interfacial (IFT) entre éleo e dgua, o comportamento é menos
previsivel e apresenta elevada dispersao nos dados experimentais. Conforme citado por
Lashkarbolooki, Ayatollahi e Riazi (2016) e Dandekar (2013) em diversos sistemas, é
possivel observar que o aumento da temperatura leva a diminuicao da IFT. Entretanto,
h& casos em que ocorre o comportamento completamente oposto, com a IFT aumentando
em fungdo da temperatura, caracterizando um fenomeno reverso ao esperado (LASH-
KARBOLOOKI; AYATOLLAHI; RIAZI, 2016). E quanto ao efeito da pressao, até o

momento, nao ha consenso nem correlagao aceita (GIORIA et al., 2023).

A Figura 9 apresenta uma ampla coletanea de resultados experimentais para diferentes

sistemas interfaciais, sem a adicao de espécies interfacialmente ativas, como surfactantes,
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sob condicoes de laboratério. A IFT entre 6leo-agua (salmoura) apresenta em média
25 mN/m que acabam sendo adotados como referéncia prética pela industria do petréleo

na auséncia de medicoes especificas.

Para melhorar a caracterizagao da IF'T, diversos modelos dinamicos de difusao—adsorcao
foram desenvolvidos na tentativa de descrever de forma mais realista a evolucao temporal

da tensao interfacial.

2.4.1 Modelos de Difusao e Adsorcao

Para descrever a fenomenologia da difusdo, Ward e Tordai (1946) propuseram um
modelo que assume uma soluc¢ao inicialmente uniforme no momento da formacgao de uma
nova interface plana entre a solucao e o ar, como na Figura 10, o soluto positivamente
adsorvido tende a se mover do bulk para a interface, pois encontra menor energia poten-
cial 1a. A regiao imediatamente adjacente a superficie, denominada sub-superficie, recebe
moléculas do bulk mais lentamente do que a superficie as adsorve nos instantes iniciais,
quando ainda esta praticamente vazia. A medida que a superficie se torna progressiva-
mente ocupada, as moléculas provenientes da sub-superficie passam a encontrar sitios ja
preenchidos, permanecendo nessa regiao. Esse processo leva a possibilidade de difusao
reversa, isto é, o retorno de moléculas da sub-superficie para o bulk. A concentracao

sub-superficial sobe até igualar a do bulk em equilibrio, como exemplificado na Figura 10.
Air
O I'(t) “ 0 interface
O Q (8]
adsorptionT ldeaorptiou subsurface O(A)
x=0 .@ - = — — T T\ T T T T —

o2 elt) diffusion %

bulk solution ®
) I~ 2 U@

Figura 10: Um diagrama esquematico do mecanismo de adsor¢ao dinamica. Apds as
moléculas se adsorverem a partir da subfase (x = 0), ocorre a difusdo a partir de um
comprimento de difusdo (x = [). Em longa duracao, a dessorgao também pode ocorrer.
Fonte: Chang e Franses (1995)
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Se a concentracao na sub-superficie em cada instante fosse conhecida ao longo desse
processo, a difusao de moléculas do bulk para a sub-superficie poderia ser tratada pela
aplicagao das equacoes de difusao ordindrias. Mas, na pratica, as concentragoes sub-
superficiais nao podem ser obtidas diretamente. Com isso em mente, Ward e Tordai

(1946) propuseram um modelo de difusao geral que pode ser expressa pela equagao 2.41:
D Vi
D(t) =24/ =< e/t — / c(T)d(Vt —7) (2.41)
m 0

2 representando a quantidade

Onde I' é o excesso de superficie, expresso em mol - m™
de moléculas adsorvidas por unidade de area, este parametro é frequentemente utilizado
para quantificar o surfactante presente na interface. A variavel t corresponde ao tempo
(s), enquanto 7 é uma variavel auxiliar de tempo (s) introduzida para a integragdo. Ja ¢,

e ¢(7) sao as concentragoes do bulk e da sub-superficie, respectivamente.

O primeiro termo da equacao descreve a difusao direta, ou seja, o transporte de
moléculas do bulk para a sub-superficie. O segundo termo corresponde a difusao de

retorno, que representa o fluxo de moléculas da sub-superficie de volta para o bulk.

Por fim, Ward e Tordai (1946) demonstraram que a difus@o obtida a partir da va-
riacdo da tensao interfacial v(t) pela equacao de Gibbs (eq. 2.42), foi da mesma ordem de
grandeza que o coeficiente de difusao estimado pela relacao de Stokes—Einstein (eq. 2.43),
entao o processo de adsorcao é controlado pela difusao no bulk em direcao a interface. No
entanto, quando o valor calculado é significativamente menor que o previsto teoricamente,
isso indica a presenca de uma barreira de ativacao na interface, a qual passa a controlar

a cinética e limitar a taxa de adsorcao.

1 vy
b= " RT <_8ln(cb)) (242)
kT
D=gr (2.43)

Sendo R a constante universal dos gases, kg a constante de Boltzmann, 7 a viscosidade

do fluido e r o raio hidrodinamico.

2.4.2 Modelos de Tensao Interfacial Dinamica

O comportamento dinamico da tensao interfacial em sistemas 6leo cru-agua é de-

terminado principalmente pelos componentes polares ou surfactantes naturais presentes
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nos liquidos. Dessa forma, torna-se essencial identificar quais modelos sao mais adequados
para descrever esse sistema especifico. A teoria de Gibbs considera o processo de adsor¢ao

como sendo sempre reversivel. No entanto essa premissa nao se aplica a macromoléculas

como asfaltenos (SERRIEN et al., 1992), (ZHANG et al., 2018).

Isso ocorre porque o modelo nao contempla a possibilidade de reconformacao mole-
cular. No inicio da difusao, as moléculas tendem a se acomodar de forma desordenada na
superficie, e com o tempo, sem necessariamente aumentar a quantidade de adsorvidos, elas
passam a se reorganizar e a se reorientar espacialmente (SERRIEN et al., 1992). Mesmo
a tensao interfacial sendo a menor energia necessaria para manter a estabilidade da area
interfacial, minimizando a area, devido ao grande tamanho das moléculas envolvidas, esse

processo reverso de reorganizagao nao ocorre de forma instantanea.

Alguns métodos empiricos foram criados para ajustar a curva de tensao interfacial
ao longo do tempo. Lankveld e Lyklema (1972) propuseram que a variagao da tensao
interfacial poderia ser ajustada a um decaimento exponencial simples, se a adsorc¢ao fosse
limitada pela barreira de energia de ativacao, onde 7, e 7. sao a tensao inicial e a de

equilibrio respectivamente.

Yt =7 + (Yo — Ye)e T (2.44)

Posteriormente, Serrien et al. (1992) desenvolveram um modelo para uma ampla faixa
de escala de tempo: difusao, adsor¢ao e reorganizagao molecular na interface ocorrem em
taxas diferentes. O modelo de Serrien et al. (1992) incorpora um processo controlado
por difusao, especialmente dominante para tempos curtos, juntamente com o rearranjo
na superficie. Este modelo pode ser considerado um aprimoramento do modelo anterior,
onde A7y e A~y sao as amplitudes associadas a cada escala de tempo, de modo que

Av01 + A2 = Y0 — Ve, € Tp 0 tempo de relaxacgao por difusdo.

Y(t) = e + [A%l exp (— i) + A%Q} exp (-é) (2.45)

T™TD
Outra abordagem empirica foi proposta por Hua e Rosen (1988) para descrever as
diferentes escalas de tempo observadas nas medicoes dinamicas de tensao interfacial. Nesse
modelo, a resposta temporal é dividida em quatro regioes, cada uma associada a fenomenos

distintos, que tem grande significado em sistemas 6leo-agua:

e Regiao de indugao (I): processo dominado pela difusao das moléculas do bulk para

interface do sistema;

e Regiao de queda répida (II): caracterizada por seu comportamento nao linear, devido
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a formacao de uma barreira de asfaltenos que dificulta a chegada de novas moléculas
a interface;

e Regido de meso-equilibrio (III): associada a reorientagao lenta das moléculas ja
adsorvidas na interface;

e Regiao de equilibrio (IV): valor de equilibrio que, em experimentos envolvendo as-
faltenos, é frequentemente obtido por extrapolagao.

Para caracterizar a evolucao da tensao, os autores também propuseram a anédlise de

v em funcao de log((vo — 7)/(7 — 7e)). A Figura 11 permite observar de forma clara

essas quatro etapas do processo dinamico, e sua equagao pode ser escrita por:

() = h‘[)li(zt/ ;t);n]ﬂ (2.46)

Onde t* e n sao constantes, sendo t* um termo que possui dimensoes de tempo, na
mesma unidade de ¢, enquanto n é um parametro adimensional.

y, ymNm™!

40 A
<20

, A
o]
Log t

Figura 11: Tensdo interfacial dindmica generalizada (v), em func¢do do logaritmo do

tempo t, regiao I: inducao; regiao II: queda répida; regiao III: meso-equilibrio; regiao
IV: equilibrio. Fonte: Hua e Rosen (1988)
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Apéds a determinacao de t* e n por meio do método de minimos quadrados aplicado
a eq. 2.46, é possivel identificar os limites caracteristicos entre as regides cinéticas do

processo de adsor¢ao. Esses limites sao obtidos a partir das seguintes relagoes logaritmicas:

1
logt; = logt" — — (2.47)
n

1
logt,, =logt" + — (2.48)
n

Onde t; representa o final da regiao de indugao e t,, corresponde ao inicio da regiao de
meso-equilibrio. Ja o final da regiao de meso-equilibrio e o inicio do regime de equilibrio

nao possuem uma forma analitica e fica mais na interpretacao gréfica e visual do modelo.

As equacoOes que estao sendo mais utilizadas até o momento para modelar a tensao
interfacial dinamica para a técnica ADSA sao aproximacoes da equacao de Ward e Tordai
(1946), com algumas modificagoes. Considera-se uma superficie convexa com surfactantes

ionicos sem presenca de eletrdlito em excesso.

Com estas premissas, a equacao 2.49 representa a regiao de queda rapida, e mostra
que existe uma relacdo linear entre v e t'/2, na qual a difusividade pode ser considerada
como a inclinagao dessa linha. J& a equagao 2.50 indica que, apés tempos longos, espera-

1/2

se uma relacao linear entre v e t7'/%, e também pode ser usada para estimar a difusao

pela aproximacao assintotica.

Dt
Y(t) =70 — 2RTcy Dt (2.49)
T
RTT? T
= 2.
o) = e+ T [ (2.50)

Portanto vy — (t) vs. v/t e Y(t) — Y. vs. 1/v/t podem ser analisados graficamente, e
se os valores de D obtidos nas duas janelas sao compativeis com a difusividade esperada
para o surfactante, entao o sistema é dominado por difusao. Porém, se houver desvios da
linearidade, isso pode indicar que processos de reorganizacao molecular ou barreiras de

adsorcao influenciam a cinética do sistema, como ilustrado na Figura 12.

Por fim, vale ressaltar que a geometria da interface exerce papel relevante na deter-
minagao da DIFT (Figura 13), influenciando diretamente a cinética de adsorcao (LI et
al., 2009). Entretanto, as variagoes de curvatura ao longo do tempo nao apresentam im-
pacto tao significativo quando comparadas ao efeito predominante da difusao (Figura 14).

Portanto as simplificagoes adotadas nesta secao e na secao 3.2 ainda sao validas.
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Figura 12: Variagao dinamica da tensao interfacial (DIFT) do sistema éleo cru/agua dei-
onizada a 80 °C e 1000 psi, mostrando o ajuste pelos modelos de adsorcao controlados
por difusdo em curto e longo tempo (eq 2.49 e eq 2.50). A intersegao entre ambos os regi-
mes define o tempo caracteristico de adsorcao que foi de aproximadamente 680 segundos.
Fonte: Lashkarbolooki, Ayatollahi e Riazi (2016)
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Figura 13: Efeito da geometria da interface na tensao superficial dinamica (DST). Fonte:
Li et al. (2009)
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Figura 14: Resultados de simulagao mostrando o efeito da curvatura da superficie na taxa

de adsorgao. Fonte: Li et al. (2009)
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3 METODOLOGIA

Este capitulo compreende as abordagens e ferramentas utilizadas neste trabalho, e
estas se dividem em duas frentes principais. A primeira refere-se a aquisicao e organizagao
de dados adicionais necessarios para a replicacao do artigo de Yang, Tontiwachwuthikul
e Gu (2006), suprindo lacunas deixadas pelos autores, utilizando um software interativo
para medicao de tensao interfacial formulado anteriormente a este estudo. As demais
frentes concentram-se no desenvolvimento de um cédigo numérico dedicado a resolucao
da equagao da difusao por meio dos métodos de elementos finitos, como também a criacao

da malhas em duas e trés dimensoes, e ajuste das curvas de Ward e Tordai (1946).

3.1 Aquisicao de Dados Necessarios para Replicar
Artigo de Referéncia

No trabalho de Yang, Tontiwachwuthikul e Gu (2006) é apresentado diversos dados
importantes como a tensao interfacial da mistura de dgua (salmoura) com didxido de
carbono (v = 40.84 mN/m), volume (V; = 12.492 mm?), pressao (P = 5.67 M Pa),
temperatura (T = 27 °C)), e densidade da dgua da salmoura (p, = 1.045 g/cm?), com
todos esses parametros no tempo inicial, porém esses dados por si s6 nao sao suficientes
para replicar o experimento, por isso foi utilizado um software, desenvolvido em Nardo-
marino (2025), que replica as equagoes de Berry et al. (2015) para resolver as equagoes
de Young-Laplace, fazendo entao uma leitura precisa da imagem da malha da gota do

artigo de referéncia, conseguindo extrair diversos dados relevantes para replicar o modelo
(Tabela 1).

Esse software, conta com uma interface interativa e apresenta alta eficiéncia com-
putacional na realizacao dos calculos numéricos necessarios, pois utiliza o método de
Levenberg-Marquardt para ajuste de minimos quadrados. Para a aquisicao de dados do
contorno da gota foi necessario escurecer a malha (Figura 15), para assim obter pixeis

envolta da gota utilizando um gradiente de intensidade de cor. O software também utiliza
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uma técnica de subpixel desenvolvida por Trujillo-Pino et al. (2013) conseguindo ainda

mais pontos para minimizar os erros de aproximagao da curva.

Tabela 1: Parametros fisicos extraidos por andalise computacional da malha da gota apre-
sentada em Yang, Tontiwachwuthikul e Gu (2006), utilizando o software desenvolvido em

Nardomarino (2025)

Propriedades Fisicas Valores
Diferenga de densidade (Ap) 637,579 [kg/m?]
Numero de Bond (Bo) 0,34 [—]
Numero de Worthington (Wo) 0,68 [—]
Numero de Neumann (Ne) 0,93 [—]
Raio (Ry) 1,49 [mm]
Largura (D,) 3,19 [mm)]
Altura (H) 4,07 [mm)]
Area (Ay) 37,05 [mm?)
Volume (V) 22,01 [mm?]
Erro Médio Y.L (é5) 0,60 [px]
Numero de Pontos (XV,) 1055[—]
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Figura 15: (a) Malha retirada de Yang, Tontiwachwuthikul e Gu (2006) para coleta de
dados adicionais. (b) Malha escurecida para identificar os contornos da gota virtual.
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Analisando a Tabela 1, é possivel notar os valores fisicos sao coerentes com o contexto
do problema, e os valores de Wo e Ne indicam que a gota nao apresenta imprecisao
significativa em relagdo a tensao interfacial (Ay < 1%). Porém algo que preocupa a
replicabilidade do artigo é a grande divergéncia do volume encontrado pelo software em
relacao ao do artigo com uma diferenca de 10 mm3. Essa diferenca pode estar associada a
calibragao do sistema éptico ou a pequenas variagoes na determinacao do fator de escala

(pixel/mm).

Pela Figura 16 retirada do préprio software, é possivel ver que os subpixels identifica-
dos estao bem ajustados ao redor da agulha e gota, e as Figuras 17 e 18 mostram que o
ajuste de Young-Laplace sobre os pontos foi bem preciso, com apenas alguns outliers, que
podem ser facilmente identificados visualmente nas Figuras 16 e 17. Com esses dados dos
graficos conseguimos determinar a quantidade de subpixels encontradas (NN, = 1055) e o
erro médio (e5 = 0.60), lembrando que erros por volta de 2 pixels estdo mais localizados no
inicio da formacao da gota pois os efeitos solido-liquido nao sao incorporados na equacao

da curva de ajuste.

Como isso, pode-se concluir que o erro de precisao nao € significativo para a diferenca
entre os volumes, o que significa que ha 2 possibilidades: o autor pode ter cometido
um erro ao registrar os dados; ou a malha extraida do artigo nao representa fielmente a
geometria real da gota (talvez tenha sido modificada com o intuito de melhorar a resolugao

visual no artigo).

Gota_artigo.png

Needle Fit

Drop Fit

00 250 300 350
xels

Figura 16: Distribuicao dos subpixels identificados pelo algoritimo entre gota pendente
(vermelho) e agulha (azul).
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Figura 18: Distribuicao do erro em pixels ao longo da curva 3.
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3.2 Modelagem da Difusao de Componente para a
Interface

Formulada por Fick, a difusao é um dos principais mecanismos de transporte de massa,
sendo responsavel pelo movimento de particulas de uma regiao de maior concentragao para
uma regiao de menor concentracao, devido ao gradiente de concentracao. Esse processo
¢ descrito matematicamente pela primeira e segunda lei de Fick, onde a primeira lei
(eq. 3.1) descreve o fluxo de massa por difusao sob condiges de estado estacionario, no
qual a concentracao é constante, e a segunda lei (eq. 3.4) descreve o processo de difusao

em funcao do tempo, considerando a variacao da concentracao.

Oc~ Oc~ Oc-
Joppe = —D | —i4+ —7+ —k 3.1
Y (axH—@y +8z) (31)
Incorporando a primeira lei na equacao de conservacao de espécie, fica-se:
Oc .
a—l—V-nyz—i—V'(uc):R (3.2)
oc 9 .
E""_DV c+V-(ic)=R (3.3)

Essa equacao descreve como a taxa de concentracao evolui no tempo devido a contri-
buigao de trés mecanismos principais: difusao (V - J,,.), conveccao (V - (tc)) e reagoes
quimicas (R). Considerando que a gota permanecerd estética em todo o experimento, o
termo convectivo pode ser desprezado, e também para efeito pratico, as reacoes quimicas
serao desprezadas, portanto u e R serao iguais a zero. Por fim, como pressao e temperatura
sao constantes ao longo de todo o experimento, considera-se também que o coeficiente de
difusividade D é constante. Com essas simplificacoes adotadas, a equagao de conservagao

se reduz a forma classica da segunda Lei de Fick:

de _ DV?c =0 (3.4)
ot

Para o método ADSA, o transporte de massa na gota é dominado exclusivamente pela

difusao molecular, pois os efeitos de convecgao por vibragao e convecgao térmica podem

ser desprezados. Como premissa para o modelo adotado, os efeitos dinamicos sobre a

forma e volume da gota durante o processo de difusao foram considerados despreziveis

(YANG; TONTIWACHWUTHIKUL; GU, 2006), permitindo tratar a gota como esta-

cionaria, facilitando os céalculos, lembrando que isso pode ser adotado para varios casos,
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pois a variacao de altura e largura durante os experimentos é minima.

Para sistemas mais complexos como asfaltenos, a suposicao de transporte de massa
descrito pela Lei de Fick nao é completamente valida, pois se trata de um modelo ideal
que nao representa completamente o comportamento dessas moléculas polares no éleo,
como agregacao e variacoes locais nas propriedades de transporte. Ainda assim, para as
condicoes e escalas de tempo consideradas neste trabalho, essa abordagem simplificada

pode ser adotada como uma aproximacao pratica (YANG; GU, 2008).

Como as gotas pendentes apresentam simetria axial, torna-se mais conveniente a uti-
lizagdo de coordenadas cilindricas (as quais sdo muito parecidas com a se¢ao passada)
para descrever o sistema, uma vez que essa escolha simplifica a representacao matematica
da interface da gota em um eixo. Dessa forma, foi adotado o sistema de coordenadas

apresentado na Figura 19, no qual o eixo de simetria coincide com o eixo vertical da gota.
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Figura 19: Sistema de coordenada polar usado para solucao da equagao de difusao. Fonte:
Yang, Tontiwachwuthikul e Gu (2006)

Portanto, a equacao de difusao para descrever a distribuicao de concentracao de uma

substancia ¢(r,z,t) dentro da gota pendente, incluindo a fase liquida dentro da agulha de
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injecao da seringa, pode ser expressa como:

oc 10 oc d%c
i D {—— (T—) + @} , (rz)€w, t>0 (3.5)

Onde o raio da agulha é representado por r, e a sua altura por h,, e a espessura da
parede é representada por €,. O dominio fisico ocupado pela gota, incluindo a fase dentro
da agulha, é denotado por w. As fronteiras formadas entre as paredes da agulha e a fase
liquida, bem como o plano de corte no topo da agulha da seringa, sao expressas por ¢, €,

por fim, a interface dgua-6leo é representada por ¢;,;.

No artigo, os autores consideram que o gas presente no lado externo difunde-se para
o interior da gota, e, por esse motivo, surgem as seguintes condi¢oes de contorno (consi-

derando que as paredes da agulha sdo impermedveis):

c(r,z,t)| 0, (rz) €w (3.6)

t=0
Oc dc

Oc Oc

No qual n, e n, sao os cossenos diretores dos vetores r e z respectivamente. Por fim,

=0 (3.7)

=k [ceq — c(r,z,t)] (3.8)

(r Z)G(f) (Taz)e(z)int]
) int

para visualizar melhor a malha e fugir de erros de ponto flutuante, as variaveis podem ser
normalizadas em sua forma adimensional:

C=—, R=—, Z=—, 7=—, kp=— (3.9)

Aqui, C' é a concentragao de gas adimensional; R e Z sao as coordenadas radiais

e axiais adimensionais, respectivamente; 7 é o tempo adimensional; e kp é o chamado

numero de Biot de transferéncia de massa.

3.3 Simulacao Temporal da Difusao: Métodos de Ele-
mentos Finitos (FEM)

Segundo os autores Hirsch (2007) e Zienkiewicz, Taylor e Zhu (2005), o método dos

elementos finitos teve origem no campo da engenharia civil em analise estrutural, princi-
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palmente entre 1940 e 1960. Em muitas situacoes, um modelo adequado é obtido usando
um numero finito de componentes bem definidos, que sao chamados de sistemas de dis-
cretos. Em outros casos, a subdivisao é feita indefinidamente e leva a equacoes diferen-
ciais que implicam um numero infinito de elementos, os quais sao denominados sistemas

continuos.

Com o avanco computacional, problemas discretos podem ser geralmente resolvidos
facilmente, mesmo que o nimero de elementos seja muito grande. Como a capacidade de
todos os computadores € finita, problemas continuos s6 podem ser resolvidos exatamente
por manipulacao matematica. As técnicas matematicas disponiveis para solugoes exa-
tas geralmente limitam as possibilidades a situagoes excessivamente simplificadas. Para
superar essas dificuldades, diversos métodos de discretizacao tém sido propostos, como
Crank-Nicolson, um método muito difundido usado para discretizacao temporal, e Ga-

lerkin, outro método muito utilizado para discretizacdo numérica no espago (HIRSCH,

2007).

Ao utilizar o método de Galerkin para discretizar equagoes diferenciais, cria-se uma
forma aproximada da solucao continua wu(x,t) através da projegao da equacao original
sobre 0o mesmo espago gerado pelas fungdes interpoladoras ¢;, onde w(t) é a incognita do
sistema que produz a solucao aproximada no tempo que pode ser encontrado utilizando
o método de Galerkin dos residuos ponderados selecionando fungoes iguais as ¢;. Assim,

a solucao pode ser representada como:

u(t) = > > au(t)i(x) (3.10)

elements ¢

Para conseguir resolver a equacgao 3.1 sera necessario escreve-la em sua forma vari-
acional (eq. 3.11). Neste modelo, também conhecido como forma fraca, u representa a
solugao aproximada do problema (neste caso a concentracao c), e nesta solugao a equagao
serd resolvida por integracao por partes, utilizando uma funcao de teste arbitraria v € V
(onde V' é o espaco das fungoes de teste admissiveis), e integrando sobre o dominio €2, que

é o espago discretizado em elementos poligonais com finitos graus de liberdade.

%-UdQ—D/VQU‘UdQ:O (3.11)
o Ot Q

Aplicando integragao por partes no segundo termo obtemos a seguinte expressao:

Ou

de+D/Vu-Vde—D/ (Vu-n)-vdS=0 (3.12)
o Ot Q o)
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Agora que a equacao da difusao em forma fraca esta bem definida, pode-se transformar

o sistema de coordenadas para polar, sendo r o jacobiano do sistema:

dQ=rdrdzd) ; dS=rdzdf (3.13)

Lembrando que para isso ocorrer, a transformacao do sistema cartesiano para polar
também implica em uma mudanca no divergente e no laplaciano:

_18(8u) 1 0% O%*u

_8u 10u ou 10 (. 0u) 10w 0w
ror Tc‘?r r2 002 = 022

+— ; Vi

Vu=5-*1% T o

(3.14)
Mas algumas simplificagoes podem ser adotadas para facilitar os cdlculos. No geral
gotas s@o simétricas no eixo 6, portanto as derivadas em relagdo a este termo (eq. 3.14)
serao nulas, e observando a equacao 3.13 o termo df apds ser integrado ird se tornar em
27, no entanto este valor eventualmente sera cancelado na equacao, e por fim chamando
de ©2,. o espaco formado por r e z, chega-se na seguinte expressao:
Ju
— ordQ,, + D Vu-Vo-rdQ,,—D [ (Vu-n)-vrdz=0 (3.15)
ot
Q’r‘z Q’r‘z QZ
Usando o método de Crank-Nicolson consegue-se discretizar a equacao acima no
tempo, fazendo uma média entre os tempos t e t + At, utilizando as equagoes a seguir:

n+l _ . n

n+l _ ,n

@Nu U
ot At

Unindo as equagoes 3.15 e 3.16, chega-se na seguinte expressao:

n+l _ . n n+l _ ,n
/ %-vrdﬂw+D V(%)'V’U-ngm...
Tz QT‘Z

n+l _ . n
...—D [V(u>-n}-vrdz:0
Q. 2

Com isso, definimos as condigoes de contorno para o problema de transporte de massa

(3.17)

no interior da gota, considerando a distribuic¢ao inicial de concentracao, o fluxo na parede

e a cinética de adsorcao na interface, utilizando-se dos mesmos parametros da Figura 19:

u(r,z,t)‘tzo =0, (rz) e, (3.18)
D(Vu-n)|, ., =0 (3.19)
D <vu ’ n) ‘(T,Z)€¢int - k |:06q o U(T’Z’t>‘(r,z)€¢int] (320)
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Por fim, as equagoes 3.17, 3.18, 3.19 e 3.20 podem ser normalizadas dividindo-se todos
os termos pelas constantes caracteristicas do sistema: a difusividade D, a concentracao
de equilibrio ¢, e o raio interno da agulha 7, (mesma normalizacdo da eq 3.9). Apds
essa normalizagao, a funcao u passa a representar a solucao aproximada da concentracao

adimensional C', resultando nas seguintes expressoes finais:

nt+l _ . n n+l _ . n
/ u-deQRH/ v(u)-vu-RdQRZ...
Qrz AT Qrz 2

TR (3.21)
[P ] oz o
QZ 2
wR,Z7)| _, =0, (RZ)€ Qpz (3.22)
(Vu-n)| wz)es, =0 (3.23)
(V1) | gy, = [1 ~w(RZ7) e ¢] (3.24)

Essas condicoes de contorno podem, variar de acordo com o sistema fisico analisado,
principalmente em relagao ao comportamento da concentragao observada nas diferentes

regioes da gota.

3.3.1 Condicao de Contorno Linear e Nao Linear

Como discutido previamente na secao 2.4.2, a DIFT em sistemas contendo asfaltenos
e surfactantes naturais apresenta um comportamento tipicamente lento, dominado por
processos de adsorcao e reorganizacao molecular que nao ocorrem de forma rapida ou
instantanea. Por esse motivo, é pouco provavel que este modelo seja representado apenas
por uma condicao de contorno linear simples entre fluxo e concentracao. Por tanto a ideia

é testar e comparar o modelo linear com um nao linear.

Uma maneira possivel de construir a condigao nao linear, mantendo a implementacao
computacional simples, é expandir a condi¢ao linear em um polinomio por meio da série
de Taylor, introduzindo termos de ordem superior que capturam de forma aproximada a
resposta nao linear observada experimentalmente. Entao voltando a eq. 3.20 em 1D para

simplificar os cdlculos e utilizando o Crank-Nicolson, integrando esta equagao temos:

u(t) =u™ - et 4, (3.25)
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Usando a transformada de Taylor até a segunda ordem:

u(t) =u" 4+ kp - (cog —u") -t — k- (Coqg — u™) - 1°/2 (3.26)

Derivando novamente a expressao da série de Taylor, obtém-se a taxa de variagao

temporal associada a concentracao:

du
i kp - (Coq — u™) — kB - (Cog — u™) - t (3.27)
Observa-se que o segundo termo da expansao ja pode ser desprezado, pois sua con-
tribuigdo ¢ minima devido ao fator quadratico no numero de Biot (k%), que torna essa
parcela significativamente menor que os demais termos. Além disso, para assegurar que
a condicao nao linear preserve a mesma taxa inicial de decrescimento da condicao linear,
é necessario normalizar a eq. 3.27, obtendo assim a equacao 3.28:
du Ceq — U"
— =kp L (Ceqg — u(t 3.28
G = ko T (e () (3.28)

3.4 Configuracao e Construcao das Malhas

As malhas tanto em 2D como em 3D, foram criadas em Python a partir da API do
Gmsh (versao 4.13.1), este que é um software amplamente utilizado para gerar malhas.
A malha 2D foi gerada pelo algoritmo baseado na triangulagao de Delaunay, enquanto
a malha 3D utilizou o algoritmo baseado na tetraedralizacao de Delaunay, juntamente
com o método gmsh.model .mesh.optimize.optimize("Netgen"), que corresponde a um

método frontal baseado no algoritmo Netgen de J. Schoeberl.

Para padronizar as malhas, os eixos foram normalizados pelo tamanho do raio interno
da agulha, como descrito na Secao 3.2. Por fim, serao avaliadas diferentes escalas de
refinamento da malha, com tamanho caracteristico de 5, 1, 0.5 e 0.1, afim de determinar
qual é a melhor relagao entre precisao e tempo computacional. Esses valores representam
a distancia média entre os nos vizinhos que compoem o dominio numérico e sao um
parametro adimensional, uma vez que a distancia foi normalizada pelo raio interno da

agulha, conforme os demais termos definidos na Secao 3.2.
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3.5 Calibracao dos Parametros para Modelo de Ward
e Tordai (1946)

Para ajustar a curva proposta por Ward e Tordai (1946) aos dados experimentais
obtidos do DIFT exige, inicialmente, a identificacao das regioes de tempo curto e tempo
longo. Essa etapa é necessaria para selecionar corretamente os pontos que participarao
do ajuste por minimos quadrados, seguindo o critério de linearidade das fungoes de (t)
vs v/t e y(t) vs (1/v/t). Porém ao considerar a variacdo temporal da concentracdo no bulk

(cy), 0 mesmo principio pode ser aplicado, substituindo as grandezas por cy(t) vs v/t e
cp(t) vs (1/4/1).

Com os limites de linearidade em maos, procede-se ao ajuste pelo método dos minimos
quadrados, adotando como palpite inicial D = 1 x 1072 e I' = 1 x 10~7. Esses valores
seguem a ordem de magnitude reportada por Zhang et al. (2018) para sistemas mais
difusivos, considerando que o 6leo aqui analisado é potencialmente mais reativo e de

menor densidade do que o estudado pelo autor.

Para o caso em que ¢, ¢ mantido constante, a convergéncia ¢ direta. Entretanto,
quando a concentragao varia no tempo, é necessario realizar uma série de testes sucessivos
fixando diferentes valores de kp. Essa estratégia permite identificar o melhor valor de kp
que minimiza o erro global. Um ponto adicional para esse caso, é que apds cada iteragao
do método, é preciso redefinir o resultado de D e I' para o palpite inicial. Isso ocorre
porque a atualizacao desses parametros altera o limite da regiao de tempo curto e longo,

exigindo um processo iterativo e parcialmente manual até o sistema convergir.
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4 RESULTADOS

Neste capitulo serao apresentados os resultados obtidos a partir da modelagem de-
senvolvida por elementos finitos. Na secao 4.1, sera avaliado a precisao do modelo em
relagdo ao artigo de Yang, Tontiwachwuthikul e Gu (2006), verificando sua capacidade de
reproduzir os mesmos resultados. E na secao 4.2, o modelo serd testado para uma solucao

6leo-dgua, a fim de analisar a difusao do sistema.

4.1 Validacao do Modelo Numérico

A reprodugao da gota pendente do artigo de Yang, Tontiwachwuthikul e Gu (2006)
foi realizada a partir da extracao dos parametros obtidos pelo método ADSA (Tabela 1)
aplicado na Figura 15, com isso foram geradas quatro malhas com diferentes tamanhos

caracteristicos (Figura 20).

Analisando as simulagoes para cada malha (Figura 21), observa-se que, a medida
que o tamanho caracteristico dos elementos diminui, h4 um aumento na resolucao da
interface, resultando em melhor definicao dos contornos e maior precisao numérica do
modelo. Entretanto, a partir de certo nivel de refinamento, os espacamentos entre os nés
tornam-se excessivamente reduzidos, elevando significativamente o custo computacional
da simulacao e podendo introduzir efeitos associados a erros de ponto flutuante. Esse
aumento ocorre de forma nao linear, com tempos de simulacao da ordem de 5 s para
tamanho caracteristico 5, 10 s para 1, 30 s para 0.5 e 120 s para 0.1. Dessa forma, a
malha com tamanho caracteristico de 0.5 representa o melhor compromisso entre custo

computacional e precisao numérica para a aplicacao do gradiente de difusao.

Com estes resultados, a Figura 22 apresenta a comparacgao direta entre o resultado
original de Yang, Tontiwachwuthikul e Gu (2006) e a réplica aplicando o mesmo modelo no
tempo adimensional (7 = 6.0). A similaridade entre os campos de concentra¢ao de C'Oy
confirma a coeréncia do modelo implementado e comprova que a diferenca do volume

encontrado versus ao que foi apresentado trabalho original, indicado na secao 3.1, foi
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devido ao estiramento vertical da imagem apresentada no artigo, provavelmente realizado
com o intuito de melhorar a visualizacao dos resultados, o que impacta diretamente o

calculo do volume pelo software.



Altura Normalizada (2) [-]

Altura Normalizada (Z) [-]

Figura 20: Malhas com diferentes tamanhos caracteristicos (5, 1, 0.5 e 0.1), dispostas em
ordem da esquerda para a direita e de baixo para cima, apds normalizacao dos eixos.
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Perfil de Concentracdo de Gas(r = 6) Perfil de Concentracdo de Gas (1 =6)
04 1.0 0 1.0
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Figura 21: Simulagdes com diferentes tamanhos caracteristicos (5, 1, 0.5 e 0.1), dispostas
em ordem da esquerda para a direita e de baixo para cima. A cor mais verde representa
alto indice de concentragao de saturagao de gas, enquanto tons mais azulados representam
baixo indice.
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Perfil de Concentracdo de Gas (t = 6)
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Figura 22: Comparacao entre simulacao retirada de Yang, Tontiwachwuthikul e Gu (2006)
(esquerda) e réplica obtida neste trabalho (direita), no tempo adimensional (7 = 6.0).
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Agora com a malha finalmente definida, foi possivel empregar os mesmos parametros
para criar uma representagao tridimensional do dominio (Figura 23), com o objetivo de
verificar eventuais desvios numéricos no modelo. Ja que, embora a formulacao do modelo
seja formalmente definida em 3 dimensoes, a variavel angular 6§ nao aparece de forma

explicita na equacao 3.12.

Comparando as simulag¢oes em 2D e 3D (Figuras 22 e 24), é possivel notar que ambas
apresentaram os mesmos resultados. Essa equivaléncia decorre da auséncia de termos
nao lineares, e também de que a variacao do volume ao longo do tempo ¢é desprezada,

mantendo o comportamento da difusao estavel e simétrico em ambas as dimensoes.

Entretanto, em situacoes nas quais o sistema nao se mantém em equilibrio geométrico,
com variagoes significativas na forma da gota ao longo do tempo, a hipdtese de simetria
deixa de ser vélida, o que pode acarretar divergéncias entre os modelos 2D e 3D. Nesses
casos, o modelo tridimensional mostra-se mais adequado, por ser capaz de representar de
forma mais fiel a evolugao geométrica da interface e, consequentemente, fornecer resulta-

dos mais confidveis.

Figura 23: Malha escolhida (tamanho caracteristico igual a 0.05) extrudada para visao
3D com adicao da agulha.
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4.2 Aplicacao do Modelo a Solucao ()leo-Agua

O experimento foi conduzido utilizando 6leo morto e dgua de salmoura como fases
oleosa e aquosa, respectivamente, sob condi¢oes controladas de temperatura e pressao.
A temperatura foi mantida constante em 60°C, enquanto a pressao foi estabilizada em
4000 psi ao longo de todas as medigoes. As densidades dos fluidos foram previamente
determinadas, sendo 1.127g/cm® para a dgua (salmoura) e 0.888g/cm® para o 6leo, o

qual, com base em sua densidade, ¢ classificado como um éleo médio (27.8°API).

As imagens e os dados experimentais utilizados neste trabalho foram extraidos de
Gioria et al. (2023). A gota ascendente permaneceu suspensa por 4800 segundos, sendo
registrada a cada 30 segundos, totalizando 160 imagens processadas. A agulha utilizada
possui raio interno (r,) igual a 0.155 mm espessura (e,) igual a 0.46 mm. Os dados
calculados para a imagem inicial (Figura 25) sdo apresentados na Tabela 2. Além disso,

o volume da gota permaneceu praticamente constante ao longo de todo o experimento.

Tabela 2: Parametros fisicos extraidos no inicio da medigao (¢ = 0).

Propriedades Fisicas Valores
Numero de Bond (Bo) 0,272 [—]
Raio (Ry) 1,41 [mm]
Largura (D) 2,97 [mm)]
Altura (H) 3,64 [mm]
Area (Ay) 30,95 [mm?]
Volume (V) 16,60 [mm?]
Erro Médio Y.L (é;) 0,20 [px]
Numero de Pontos (IV,) 393[—]

Figura 25: Primeira imagem capturada do sistema agua-éleo na técnica de gota pendente.
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Observando apenas a Figura 26, é possivel ver que a IFT inicia em cercade 17,1 mN/m,
apresenta uma queda expressiva até aproximadamente ¢ = 500 s e depois aproxima-se gra-
dualmente do valor de equilibrio de 14 mN/m. Esse decaimento estd em linha com o estudo
de Lashkarbolooki, Ayatollahi e Riazi (2016) para sistemas contendo asfaltenos, pois tanto
este componente como os surfactantes naturais tendem a se adsorver progressivamente na
interface 6leo—agua, formando filmes, e consequentemente reduzindo a tensao interfacial

ao longo do tempo.

Além disso, a Figura 27 mostra que as medicoes apresentam alta confiabilidade, uma
vez que todos os valores de Ne estao acima de 0,5, indicando que o erro experimental da

IFT foi inferior a 1% (YANG; YU; ZUO, 2017).

Comportamento transitério da IFT em fungao do tempo

17.0 1
16.5 4
16.0 1
g
=
2. 15.5 4
=
=
15.0 1
14.5 1
14.0 1
T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000
Tempo (s)

Figura 26: DIFT observada ao longo de 4800 segundos, atingindo o equilibro em 3240
segundos.

O comportamento da DIFT pode ser interpretada a partir das trés regioes carac-
teristicas previstas pelo modelo de Hua e Rosen (1988) (Figura 28). No inicio do expe-
rimento, observa-se a regiao de queda rapida, onde pequenas quantidades de moléculas
se adsorvem na interface. Na sequéncia, em t = 1743 s estabelece-se a regiao de meso-
equilibrio, na qual a IFT comeca a decair lentamente, pois essa etapa representa o trans-
porte de difusao e reorientacao das moléculas, sendo este um processo bem mais lento em
relagao a adsor¢ao. Por fim, em ¢t = 3420 s a curva atinge o equilibrio. Nota-se que a regiao
inicial (Figura 11) de indugao nao é visivel, pois o modelo foi originalmente desenvolvido

para moléculas maiores do que os asfaltenos presentes neste sistema.
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Numero de Neumann vs Tempo
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Figura 27: Variacao do niimero de Neumann ao longo do tempo.

Curva de DIFT por Modelo Empirico
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Figura 28: Ajuste dos dados experimentais pelo modelo empirico de Hua e Rosen (1988),
evidenciando as trés regioes caracteristicas da dinamica interfacial: a regiao de queda
rapida, a regiao de meso-equilibrio, que se inicia em aproximadamente em t = 1743, e a
regiao de equilibrio, observada a partir de cerca de ¢t = 3240 segundos.
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Para reproduzir a curva de Ward e Tordai (1946), foi necessario definir os limites
dos regimes de tempo curto e tempo longo, nos quais a IFT em funcido de v/t e 1 / Vit
exibem comportamento linear. A Figura 29 evidencia que, para o regime de tempo curto,
a linearidade ocorre para todos os pontos anteriores a ¢ = 400s, enquanto o regime de

tempo longo é representado pelos demais instantes.

A partir desses intervalos e fixando a concentragao no bulk (¢,) em 0.05 mol/m?,
a aplicagao da técnica de minimos e maximos permitiu determinar de forma robusta
os parametros do modelo, resultando nos valores de difusividade D = 1.28 - 10712 m?/s
e excesso superficial ' = 3.09 - 107" mol/m?. Esses resultados estdo em concordancia
moderada com os valores reportados por Lashkarbolooki, Ayatollahi e Riazi (2016) e
Zhang et al. (2018), ainda que o sistema estudado por esses autores seja significativamente
mais simples, composto por misturas bicomponentes e submetidas a tensoes interfaciais

iniciais mais elevadas.

Contudo, observa-se que a solugao obtida a partir do modelo de Ward e Tordai (1946)
nao descreve adequadamente a DIFT, pois como mostrado na Figura 30, as curvas asso-
ciadas as expansoes de tempo curto e tempo longo ajustam-se apenas as suas respectivas
regioes, sem reproduzir de forma satisfatéria o comportamento intermediario e total da

DIFT.

DIFT em funcio de v/t DIFT em funcio de 1/v/%
17.0 A 16.5
16.5
? 16.0
é 16.0 é
Z, Z 15.5
[ o
£ 155 s
= = 150
E 150 =
145 145
14.0 14.0
0 10 20 30 40 50 60 70 0.025 0.050 0.075 0.100 0.125 0.150 0.175
Vit (s'?) 1Vt (s71?)

Figura 29: DIFT do experimento em funcio de v/f e 1/4/t para defini¢do dos intervalos
de tempo curto e longo utilizados no ajuste para o modelo de Ward e Tordai (1946).
Para o regime de tempo curto foram considerados todos os pontos antecessores a 400
segundos, enquanto para o regime de tempo longo foram utilizados os pontos sucessores
a 400 segundos.
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Modelo de Adsor¢ao Dinamica Ajustado
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Figura 30: Ajuste da curva DIFT por Ward e Tordai (1946) fixando a concentragdo no
bulk (cp, = 0.05mol/m?) em todo o tempo. Observa-se que, com a otimizacao simultanea
dos parametros de difusao e de excesso superficial, o modelo reproduz saitsfatoriamente
o comportamento experimental nos regimes de tempo curto e longo.
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Seguindo entdo, foi feito uma malha com tamanho caracteristico 0.5 (Figura 31),
para analisar o decrescimento da concentracao no bulk para ambas condicoes de contorno
(linear e nao linear). Foi constatado que para valores de Biot maiores que 20 a concen-
tragao nao é uniforme em toda a regiao, principalmente no contorno, pois foi observado
que a concentragao no apice da gota e na regiao lateral (D,), comegam a ter leves dife-
rencas (Figura 32). A medida que o ntimero de Biot avanca, essa diferenca se torna mais

pronunciada, evidenciando um gradiente de concentragao ao longo da interface.

Esse gradiente ¢é indesejavel porque, uma vez que a concentracao deixa de ser ho-
mogénea na interface, o efeito Marangoni passa a desempenhar um papel mais relevante,
alterando o campo de tensoes interfaciais. Nessa condi¢ao, o modelo classico, que as-
sume transporte puramente difusivo sem variacoes deixa de representar adequadamente

o fenomeno.

Porém para valores menores que 20 esse efeito se torna menos evidente. A Figura 33
mostra a queda da concentragao ao longo de 7 e é possivel notar que na condi¢ao nao linear
a concentracao decai em um passo menor em relagao ao linear. Além disso, a condi¢ao nao
linear apresenta um comportamento com maior sentido fisico, pois a concentracao nao se
estabiliza tao rapidamente quanto na condigao linear. Esse atraso na estabilizagao indica
que o processo de reorientacao molecular e da prépria difusao estao bem representados

dentro da formulacao nao linear, refletindo o fendmeno de forma mais realista.

Com isso, foram feitos varias otimizagoes para encaixar a DIFT no modelo de Ward
e Tordai (1946) tanto para a condigao linear, como para a nao linear, em todos os valores
de kp da Figura 33, utilizando agora a curva de concentracao de saturacio por v/t e 1 / Vit

para definir os regimes de tempo curto e tempo longo, e variando ¢, no tempo.

O melhor ajuste foi obtido para a condicao nao linear, utilizando kp = 17.5, assim
obtendo D = 9.56 - 1072 m?/s e ' = 7.14 - 108 mol/m’, como pode ser observado na
Figura 34. Onde a curva do regime de tempo curto passa a coincidir na DIFT experimen-
tal, observa-se um tempo de adsorcao de t = 2000 s, sendo um valor préximo ao previsto
por Hua e Rosen (1988), que indica um tempo de adsor¢ao de t = 1743 s. Além disso, os
resultados permanecem dentro da faixa reportada por Lashkarbolooki, Ayatollahi e Riazi
(2016) e Zhang et al. (2018). J4 para a condicao linear, o modelo nao apresentou desem-
penho superior ao mostrado na Figura 30, indicando que essa formulacao nao reproduz

adequadamente a dinamica observada no experimento.

Por fim, a Figura 35 apresenta o estado final da simulacao da difusao das moléculas

polares do 6leo para interface éleo-dgua, com o ajuste de condigao nao linear (kp = 17.5).
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Figura 31: Malha de gota pendente em 2D do experimento com eixos normalizados por
rn. A cor laranja representa a zona de troca de massa entre interfaces, cor azul representa
o contato agulha-liquido, e a cor verde indica a entrada do liquido na agulha.
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Figura 32: Variacao da concentragao de saturacao no bulk entre o dpice e o extremo lateral
da gota para ambas as condi¢oes de contorno e diferentes valores de kp (0.1, 1, 5, 10, 15
e 20).
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Figura 33: Variacao da concentracao de saturacao no bulk no apice da gota para ambas
as condigoes de contorno e diferentes valores de kp (0.1, 1, 5, 10, 15 e 20).
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Figura 34: Melhor ajuste obtido para a curva de DIFT utilizando o modelo de Ward e
Tordai (1946) com condigdo de contorno nao linear, considerando a variagdo temporal

da concentracao no bulk (¢y(t)) e fixando o coeficiente de transferéncia de massa em
kp =17.5.
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Figura 35: Simulagao da difusao para kp = 17.5 com condi¢ao nao linear no fim do expe-
rimento (7 & 2). A regido mais amarelada representa menor concentragao de asfaltenos
no bulk, enquanto as regioes em azul representam concentragoes mais elevadas.
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5 CONCLUSAO

O presente trabalho desenvolveu e aplicou um modelo numérico baseado no método
dos elementos finitos para investigar o comportamento da difusao e adsorcao de com-
ponentes polares em sistemas agua-6leo, buscando relacionar esses mecanismos ao com-
portamento temporal da tensdo interfacial dinamica (DIFT). Neste estudo foi possivel
replicar as equagoes de Yang, Tontiwachwuthikul e Gu (2006) e atingir os mesmos resul-
tados que os autores, entender os mecanismos de difusao e adsorcao que regem a dinamica

interfacial, e unir os modelos de DIFT com a variagao de concentracao no bulk.

Para atingir esses resultados, foi utilizado a metodologia ADSA para extragao precisa
dos parametros da forma da gota como também para o célculo da IFT. A partir disso, foi
possivel analisar a evolucao da DIFT, identificando regioes caracteristicas de queda rapida,
meso-equilibrio e equilibrio. Apds essas analises, 0 modelo de Ward e Tordai (1946) foi
aplicado para obter os parametros de difusao e excesso superficial e também para verificar

se o modelo consegue descrever com precisao os tempos de adsorcao e difusao.

A formulagao numérica permitiu simular a difusdao no bulk junto a uma condicao de
contorno na interface representando a adsorgao. Os resultados mostraram que a escolha
das condigoes de contorno influenciam a dinamica de migracao e acimulo de espécies
superficiais, sendo necessario utilizar fun¢oes nao lineares para que a resposta se aproxime
da DIFT medida experimentalmente, e também de modelos empiricos como o de Hua e

Rosen (1988).

5.1 Trabalhos Futuros

Como desdobramentos futuros deste estudo, destacam-se diversas oportunidades de
avancos que podem ampliar significativamente a precisao fisica do modelo e sua capacidade

de reproduzir fenomenos interfaciais complexos observados experimentalmente, como:

e Implementar de forma mais completa a condicao de contorno com sub-camada e me-
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canismos de rearranjo interfacial, de modo a representar explicitamente a resisténcia
cinética proxima a interface e permitir previsoes mais realistas para sistemas con-

tendo surfactantes naturais e asfaltenos.

Incorporar a variagao de volume para aumentar a precisao no método de elementos
finitos como também melhorar a formulacao geral do modelo de Ward e Tordai

(1946) para representar a geometria da gota pendente.

Desenvolver uma formulagao de otimizagao dedicada a estimagao dos parametros
de difus@o e excesso superficial do modelo de Ward e Tordai (1946), reduzindo a
intervencao manual no ajuste e acelerando o processo de identificagao do conjunto

(kp, D,T) que melhor reproduzem a DIFT experimental.
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Resumo

A tenséo interfacial dinamica (DIFT — Dynamic Interfacial Tension) € um fendmeno de grande relevancia na ca-
racterizagdo de sistemas 6leo—agua em reservatorios de petréleo, estando associada a difusdo e a adsorgéo de
componentes polares do 6leo, como asfaltenos, resinas e acidos nafténicos, na interface. Diante da importancia
desses fenbmenos para a compreensao do comportamento interfacial ao longo do tempo, este trabalho tem como
objetivo desenvolver e implementar um programa de simulagdo numérica baseado no método dos elementos finitos
(FEM) para modelar a difusdo e adsorgao dessas moléculas em sistemas 6leo—agua de salmoura (brine) e analisar
sua influéncia na DIFT. Para seguir com este estudo foram geradas malhas idénticas a Yang et al. (2006) para con-
frontar o modelo criado, e foram utilizadas as equagdes de Yang-Laplace para se obter os dados necessarios através
da analise de uma malha de gota pendente ADSA (Axisymmetric Drop Shape Analysis) do préprio artigo base. Além
disso, foi aplicado 0 modelo de Ward & Tordai (1946) para estimar parametros de difusdo e excesso superficial, a
fim de avaliar sua capacidade de reproduzir os tempos caracteristicos de adsor¢do. A formulagdo numérica desen-
volvida permitiu simular a difusdo no bulk com as condi¢des de contorno representando processos de adsorgao na
interface. Os resultados mostraram que a dinamica interfacial péde ser adequadamente descrita por uma fungéo néao
linear de adsorgao, aproximando a resposta numérica dos dados experimentais e também de modelos empiricos,
como o de Hua & Rosen (1988). De modo geral, o trabalho demonstra que a abordagem numérica proposta constitui
uma ferramenta consistente para a andlise da tensao interfacial dindmica em sistemas 6leo—agua, contribuindo para
a compreensao integrada dos fendémenos interfaciais e de transporte de massa. Os resultados obtidos reforgam o
potencial do modelo para apoiar investigagoes futuras e aplicagdes em estudos experimentais e numéricos voltados
a engenharia de reservatorios.

Abstract

Dynamic interfacial tension (DIFT) is a phenomenon of great relevance in the characterization of oil-water systems
in petroleum reservoirs, being associated with the diffusion and adsorption of polar oil components, such as asphal-
tenes, resins, and naphthenic acids, at the interface. Given the importance of these phenomena for understanding
interfacial behavior over time, this work aims to develop and implement a numerical simulation program based on the
finite element method (FEM) to model the diffusion and adsorption of these molecules in oil-brine systems and to
analyze their influence on DIFT. To carry out this study, meshes identical to those of Yang et al. (2006) were gene-
rated to compare with the created model, and the Yang-Laplace equations were used to obtain the necessary data
through the analysis of a pendant drop mesh using ADSA (Axisymmetric Drop Shape Analysis) from the base article
itself. Furthermore, the model of Ward & Tordai (1946) was applied to estimate diffusion parameters and surface
excess, in order to evaluate its ability to reproduce the characteristic adsorption times. The numerical formulation
developed in this work allowed simulating bulk diffusion combined with boundary conditions representing adsorption
processes at the interface. The results showed that the interfacial dynamics could be adequately described by a
non-linear adsorption function, bringing the numerical response closer to the experimental data and also to empirical
models such as that of Hua & Rosen (1988). Overall, the work demonstrates that the proposed numerical approach
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constitutes a consistent tool for the analysis of dynamic interfacial tension in oil-water systems, contributing to an inte-
grated understanding of interfacial phenomena and mass transport. The results obtained reinforce the potential of the
model to support future investigations and applications in experimental and numerical studies focused on reservoir
engineering.

1 Introducao

1.1 Contextualizacdo

A tenséo interfacial € um parametro critico na fisico-quimica de reservatérios, pois ela dita as interagdes entre
fases, influenciando tanto na molhabilidade quanto na distribuigao dos fluidos em meios porosos (Firoozabadi, 1999).
Fenbmenos como adsorgao, absorcéo e difusdo determinam o comportamento dindmico dessas interfaces e afetam
diretamente a recuperagao de petréleo e gas (Dandekar, 2013). Portanto compreensao da tensao interfacial dina-
mica (DIFT) & crucial para otimizar a produgéo e aprimorar a modelagem dos processos de fluxo em reservatérios
(Lashkarbolooki et al., 2016; Zhang et al., 2018; Ward & Tordai, 1946).

Além da IFT, o angulo de contato (CA) é outro parametro fundamental e esta relacionado a molhabilidade das
rochas e a eficiéncia de deslocamento de fluidos (Dandekar, 2013). Estratégias de alteragdo de molhabilidade, como
0 uso de surfactantes, reduzem a IFT e favorecem a recuperagéo de hidrocarbonetos. E outro conceito igualmente
importante é o potencial quimico, que governa a difusdo e o equilibrio termodindmico entre fases. Em sistemas mul-
ticomponentes, variagdes de potencial quimico influenciam a estabilidade de emulsbes e a miscibilidade de fluidos,
afetando diretamente a eficiéncia dos processos de recuperagao secundaria (Firoozabadi, 1999).

Portanto, este trabalho apresenta um cédigo projetado para simulagdo de difusdo com adsorgcao na interface
para a coleta e analise de dados das propriedades de difusdo e adsorgao associado a um sistema que apresenta
tensao interfacial dependente da componente adsorvida. Utilizando-se da técnica ADSA —Axisymmetric Drop Shape
Analysis (Berry et al., 2015) juntamente com elementos finitos, para a predi¢cdo da DIFT, investigando o impacto da
presenca de asfaltenos, resinas e acidos nafténicos que atuam em todo o sistema como agentes surfactantes.

1.2 Objetivos

O objetivo central deste trabalho é desenvolver um software de simulagdo por elementos finitos capaz de repre-
sentar a difusdo e a adsor¢cdo de componentes que afetam a tenséo interfacial entre 6leo e 4gua, com o intuito de
associar a resposta temporal da DIFT com a razéo entre difusividade e taxa de adsorgdo. Como objetivos especificos
e intermediarios:

* Validar a implementagdo do modelo reproduzindo resultados semelhantes aos apresentados em Yang et al.
(2006) para sistemas agua e CO,, confirmando a precisao e confiabilidade do método numérico adotado.

* Aprofundar a compreensao dos mecanismos de difusdo e adsorgdo de moléculas polares no 6leo, com foco
na determinagdo da raz&o entre a taxa de adsorgao e a difusividade, permitindo avaliar como essas interagdes
influenciam a dindmica da tenséo interfacial sob condi¢des tipicas de reservatério de petréleo.

* Avaliar possiveis relagdes entre a variagdo de concentragdo dos componentes ativos de uma mistura agua-
6leo com sua DIFT, testando iterativamente se uma fungéo de ajuste linear ou n&o linear é capaz de descrever
essa correlagéo entre queda de IFT e concentragdo de forma consistente.

2 Metodologia

2.1 Modelagem da Difusao de Componente para a Interface

A Primeira Lei de Fick expressa o fluxo de massa sob condi¢des estacionarias, enquanto a Segunda Lei descreve
a variagao temporal da concentragdo. Quando desprezados os efeitos de convecgéo, reagdes quimicas e variagdes
de pressao e temperatura, obtém-se a forma classica da Segunda Lei de Fick (eq. 1), que relaciona a taxa de
variagao da concentragao ao gradiente de difusao.
dc

g—DVzc:O (1)
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No método ADSA, a difusdo € o mecanismo dominante de transporte dentro da gota, uma vez que os efeitos
convectivos e dindmicos sobre sua forma e volume sao despreziveis (Yang et al., 2006). Assim, o0 modelo assume
uma gota estacionaria com simetria axial, 0 que permite a formulagdo do problema em coordenadas cilindricas
(Figura 1), simplificando a descricdo matemética do campo de concentracéo e das condi¢cdes de contorno.

h,

Figura 1 — Sistema de coordenada polar usado para solucao da equacao de difusdo. Fonte: Yang et al. (2006)

Esse modelo (eq. 2) considera a variagao espacial da concentragdo dentro da gota pendente e na fase liquida
contida na agulha. As fronteiras sdo definidas como impermedaveis nas paredes da agulha e como uma interface
de troca na fronteira agua-6leo (equagdes 3, 4 e 5). Por fim, o sistema é adimensional (eq. 6), sendo introduzindo
variaveis reduzidas para concentragdo, coordenadas e tempo, além do nimero de Biot (kp), que expressa a razao
entre a transferéncia interfacial e a difuséo no interior da gota.

g::D[iaar (r?;)jtgzzﬂ, (rz) €e®,t>0 2
c(rzt)],_, =0, (rz)ceo 3)
D (gjnr + gznz) =0 “)

(rz)€dn
b (gi"’ + gjnz) (r2) €0 =k {Ceq B C(r’z’t”(m)e%} )
c:é, R:%, Z:%, r:%, kD:% 6)

Onde ¢ é a concentracédo do soluto, D o coeficiente de difusdo, r e z as coordenadas cilindricas, ¢ o tempo, ® o
dominio fisico, ¢, a fronteira impermeéavel da agulha e ¢;,, a interface 4gua—oleo, com vetor normal n = (n,,n;). As
grandezas adimensionais sao definidas por C, R, Z e T, sendo r, o raio interno da agulha e kp o nimero de Biot
difusivo, que relaciona a transferéncia interfacial & difusao no interior da gota.
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2.1.1 Simulagdo Temporal da Difusd@o: Métodos de Elementos Finitos (FEM)

Para este problema especifico, a solugéo continua u(x,r) é aproximada pela combinagéo de fungdes de forma ¢;
e coeficientes temporais #;(¢), conforme o método de Galerkin dos residuos ponderados ((Hirsch, 2007)). A equagéo
diferencial é entdo escrita em sua forma fraca, integrando-se por partes sobre o dominio Q, o que reduz a ordem
das derivadas e permite impor condi¢gdes de contorno naturalmente. Para discretizar o tempo, adota-se o0 método de
Crank-Nicolson, que combina os estados ¢ e 1 + At, garantindo estabilidade e preciséo.

2.1.2 Condigdo de Contorno Linear e Nao Linear

Como discutido previamente, a DIFT em sistemas contendo asfaltenos e surfactantes naturais apresenta um
comportamento tipicamente lento, dominado por processos de adsorgao e reorganiza¢ao molecular que nao ocorrem
de forma rapida ou instantanea. Por esse motivo, é pouco provavel que este modelo seja representado apenas por
uma condig¢ao de contorno linear simples entre fluxo e concentragéo. Por tanto a ideia é testar e comparar o modelo
linear (eq. 5) com um nao linear, apresentado na equacéo 7.

du Cog— U"
=kp 4

@t =t a0 ™

3 Resultados
3.1 Validacao do Modelo Numérico

Extraindo os dados pela técnica ADSA do artigo de Yang et al. (2006), a Figura 2 apresenta a comparacao direta
entre o resultado original e a réplica aplicando o mesmo modelo no tempo adimensional (T = 6.0). A similaridade
entre os campos de concentragdo de CO, confirma a coeréncia do modelo implementado.

Com a malha final definida, foi possivel ainda realizar uma simulagao tridimensional com os mesmos parametros
(Figura 2), a fim de avaliar possiveis desvios numéricos. A comparagao entre os resultados 2D e 3D mostrou-se
idéntica, confirmando que, na auséncia de termos néo lineares e ao se desconsiderar a variagdo de volume, o
comportamento da difusdo permanece igual entre as duas dimensdes.

Perfil de Concentragao de Gds (1 = 6)

o

00e+00

Figura 2 — Comparacéao entre simulagao retirada de Yang et al. (2006) (esquerda) e réplica obtida neste trabalho (meio)
junta ao seu modelo 3D (direita), no tempo adimensional (t = 6.0).

3.2 Aplicacio do Modelo a Experimento ()leo-Agua

Foram utilizados dados experimentais obtidos a partir de ensaios com gota pendente de dgua (salmoura) formada
em 6leo morto, que compods a fase externa do sistema, sob condi¢des controladas de temperatura e pressédo. Os
experimentos foram conduzidos a 60°C e 4000 psi, com densidades previamente determinadas de 1.127 g/cm? para
a fase aquosa e 0.888g/cm? para a fase oleosa, caracterizada como 6leo médio (27.8°API). As imagens e dados
utilizados foram extraidos de Gioria et al. (2023).
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O melhor ajuste foi obtido apés uma série de andlises para diferentes valores do nimero de Biot (Figura ??), sendo
a condicdo de adsorgdo nao linear melhor representada pelo valor kp = 17.5, assim obtendo D = 9.56- 1012 m%/s
e '=7.14-10"% mol/m?, como pode ser observado na Figura 5. Onde a curva do regime de tempo curto passa
a coincidir na DIFT experimental, observa-se um tempo de adsorgdo de r = 2000 s, sendo um valor préximo ao
previsto por Hua & Rosen (1988) (Figura 3), que indica um tempo de adsor¢édo de t = 1743 5. Além disso, os
resultados permanecem dentro da faixa reportada por Lashkarbolooki et al. (2016) e Zhang et al. (2018). Ja para
a condigéo linear, o modelo ndo apresentou desempenho superior, indicando que essa formulagdo néo reproduz
adequadamente a dindmica observada no experimento.

Curva de DIFT por Modelo Empirico

IFT (mN/m)

15.0

145

140

10" 10! 10 100
(o =)/ Cr="e)

Figura 3 — Ajuste dos dados experimentais pelo modelo empirico de Hua & Rosen (1988), evidenciando as trés regioes
caracteristicas da dinamica interfacial: a regidao de queda rapida, a regiao de meso-equilibrio, que se inicia em
aproximadamente em 1 = 1743, e a regido de equilibrio, observada a partir de cerca de r = 3240 segundos.

o Condigdo de Contorno Linear o Condigdo de Contorno Nao-Linear
\— kp=0.1 \—m,o:
kn=1_| =14
0.8 kp=S5 0.84 — kp=5
— kp=10 — kp=10
— kp=15 — kp=15
0.6 1 — kp =20 0.6 4 — kp=20

Concentragio de Saturagiio
Concentragiio de Saturagiio

0.0 T T T T T T T 0.0 T T T T T T T
000 025 050 075 100 125 150 175 200 000 025 050 075 100 125 150 175 200
Tempo Adimensional () Tempo Adimensional (t)

Figura 4 — Variacao da concentracao de saturagao no bulk no apice da gota para ambas as condi¢des de contorno e
diferentes valores de kp (0.1, 1, 5, 10, 15 e 20).

Modelo de Adsor¢do Dindmica Ajustado (k = 17.5)

- 9.56e-12 nifs)

g Tempo Longo ("= 7.14¢-08 mol/m?)
Limite Tempo Curto (1 = 151.105)
Limite Tempo Longo (1 = 4054.53s)

IFT (mN/m)

0 1000 2000 3000 4000
Tempo (s)

Figura 5 — Melhor ajuste obtido para a curva de DIFT utilizando o modelo de Ward & Tordai (1946) com condicao de
contorno néo linear, considerando a variagcdo temporal da concentragéo no bulk (c;(¢)) e fixando o coeficiente de
transferéncia de massa em kp = 17.5.
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4 Conclusao

O presente trabalho desenvolveu e aplicou um modelo numérico baseado no método dos elementos finitos para
investigar o comportamento da difusdo e adsor¢cao de componentes polares em sistemas agua-6leo, buscando relaci-
onar esses mecanismos ao comportamento temporal da tensao interfacial dinamica (DIFT). Neste estudo foi possivel
replicar as equagdes de Yang et al. (2006) e unir os modelos de DIFT com a variagao de concentra¢do no bulk.

A formulagdo numérica permitiu simular a difusdo no bulk junto a uma condigdo de contorno na interface repre-
sentando a adsorgdo. Os resultados mostraram que a escolha das condigdes de contorno influenciam a dinamica de
migragao e acumulo de espécies superficiais, sendo necessario utilizar fungdes nao lineares para que a resposta se
aproxime da DIFT medida experimentalmente e também de modelos empiricos como o de Hua & Rosen (1988).
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