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EVALUATION OF THE UNCERTAINTIES ASSOCIATED TO THE DETERMINATION OF THE HILDEBRAND SOLUBILITY
PARAMETER OF CRUDE OILS. Asphaltenes are fractions of crude oils that can precipitate and one of the parameters used in the
prediction of the conditions in which this phenomenon occurs is the Hildebrand solubility parameter. In this work, it was evaluated

the uncertainty propagation in the experimental determination of the solubility parameter of different crude oils, calculated from
data of the asphaltenes precipitation by the addition of n-heptane, identified by optical microscopy. It was verified that the solubility
parameter of an oil and the associated uncertainty are specific, being recommended that, whenever viable, it is determined parallel

both, conferring higher credibility to the results.
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INTRODUCAO

Asfaltenos sdo fragdes pesadas de petrdleo que durante as diversas
etapas envolvidas na producio e processamento dos petrdleos podem
precipitar devido a alteragdes que ocorrem no equilibrio de fases da mis-
tura, decorrentes de variagdes de composi¢io, temperatura e pressio.'

Estudos buscando uma melhor compreensido do mecanismo de
precipitacdo estdo relacionados com aspectos experimentais e ted-
ricos e consistem no desenvolvimento de modelos termodindmicos
e coloidais que possibilitem a identifica¢do do inicio da agregacio
dos asfaltenos no meio.?

Em alguns modelos, um dos pardmetros de entrada € o para-
metro de solubilidade de Hildebrand.** No caso dos petrdleos, esse
parametro € determinado experimentalmente de forma indireta pela
adic¢do de saturados (floculantes), como o n-heptano, a petréleos ou
misturas, até que a precipitacio seja observada, por exemplo, por
microscopia Gptica.®

Nesse estudo avaliou-se a propagagdo de incertezas no procedi-
mento de determinac@o experimental dos parametros de solubilidade
de Hildebrand de petréleos de diferentes naturezas, buscando tanto o
aperfeicoamento do procedimento analitico, através da identificacio
e corre¢do de possiveis fontes de erros, quanto uma quantificacio
mais realistica da incerteza associada ao valor final dos pardmetros
de solubilidade obtidos por essa metodologia.

Revisio tedrica

Estudos de metrologia quimica possuem as mais diversas
aplicacdes, que podem ser bem gerais, como o desenvolvimento e
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a utilizacdo de programas interlaboratoriais para a qualidade dos
resultados analiticos,” ou mais especificas, como monitora¢do do
teor de metais,!” caracterizacdo de materiais candidatos a materiais
de referéncia,'"'? medicdo de propriedades fisicas de materiais,'*!*
andlises toxicoldgicas,' doseamento de contaminantes em matrizes
ambientais'® e valida¢do de métodos analiticos em geral.'>16

Dependendo da natureza da medigao e das informagdes disponi-
veis, estimativas de incertezas podem envolver métodos e abordagens
distintos, que devem ser préticos e resultar em valores vélidos.'"”
Dentre os métodos mais comuns, possivelmente o mais amplamente
utilizado seja aquele apresentado no Guia para a Expressdo da In-
certeza de Medi¢do,” embora nas dltimas décadas outros métodos,
como a Simulag@o de Monte Carlo, também tenham se desenvolvido
bastante.'?! Alguns trabalhos apresentam comparac¢des entre esses
dois principais métodos e outros alternativos.!”:1821:22

Neste estudo, foram adotados os termos e métodos apresentados
no Guia para a Expressdo da Incerteza de Medi¢cdo.* Existem limi-
tacdes e restri¢des neste método e na forma como € apresentado no
proprio Guia,'®'**'?2 no entanto, alguns aspectos tornam seu emprego
vantajoso, como o envolvimento de célculos relativamente simples e
a dispensa de softwares especificos.!

Avaliacao de incertezas

As medicdes possuem imperfeicdes que levam a erros no re-
sultado da medigdo. Tradicionalmente considera-se que um erro
apresenta dois componentes, um aleatdrio e outro sistemdatico.”> O
erro aleatério pode ter origem, por exemplo, em variagdes temporais
ou espaciais e € responsdvel por varia¢des repetidas do mensurando.
Este tipo de erro néio pode ser compensado, mas, normalmente, pode
ser minimizado aumentando-se o nimero de observagdes. O erro sis-
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tematico também ndo pode ser eliminado, mas, por ser originario de
um efeito de uma grandeza cuja influéncia é reconhecida no resultado
da medicdo, pode ser quantificado e corrigido, caso seja significativo
no tocante a exatiddo necessdria na medicao.

Existem diversas fontes possiveis para a incerteza em uma
medicao, tais como amostragem ndo representativa do mensurando
definido, erro pessoal na leitura/interpretacdo de instrumentos e
resolu¢@o inadequada destes, entre outros. As fontes, quaisquer que
sejam, ndo sio necessariamente independentes e algumas podem ser
fonte de outras, ademais, qualquer erro contribui para a incerteza do
resultado de uma medicao, mesmo que seja desconhecido e ndo possa
ser levado em consideragio na avalia¢do.!¢>32*

O resultado de uma medigdo corresponde, de modo geral, ape-
nas a uma estimativa do valor do mensurando, ou seja, da grandeza
especifica a ser medida, e s6 pode ser considerado completo quando
acompanhado da declaracgdo da incerteza dessa estimativa.'6232*

A recomendacdo INC-1 (1980) do Grupo de Trabalho sobre a
Declaracao de Incertezas agrupa os componentes de incerteza em
duas categorias, A e B, baseadas no seu método de avaliagdo. Ambas
baseiam-se em distribui¢des de probabilidade e os componentes de
incertezas resultantes de cada tipo sdo quantificados por variancias
ou desvios padrdo.!0-11:15:20.2326

A variancia pode ser interpretada como uma medida da dis-
persdo dos resultados de medigdo; considerando-se n observagdes,
X, X,, ..., X, com média aritmética x (Equagédo 1:

x=(/n)y x, %))

A variancia serd dada pela soma dos desvios quadraticos das
observagdes de sua média aritmética dividida pelo nimero de obser-
vacdes menos um, conforme expresso na Equagio 2:

st =[/-1) (x, —x) )

Esta estimativa da variincia e sua raiz quadrada positiva, além
do desvio padrdo experimental (s) caracterizam a variabilidade dos
valores do mensurando observados ou, mais especificamente, sua
dispersdo em torno da média.

A variincia estimada, u?, que caracteriza um componente de
incerteza obtido de uma avaliacdo do Tipo A, € calculada a partir
de uma série de observagdes repetidas, e € a variancia conhecida,
5%, estatisticamente estimada. O desvio padrdo estimado, u, e a raiz
quadrada positiva de u* é, portanto, u = s, a incerteza padrao do Tipo
A. Para um componente de incerteza obtido por uma avaliacido do
Tipo B, a varidncia estimada u* é avaliada empregando-se o conheci-
mento disponivel, e o desvio padrio estimado u € a incerteza padrao
do Tipo B.20-2#+26

Para avaliagdes exclusivamente do Tipo A, seria necessario
o desenvolvimento de uma minuciosa investigagdo estatistica de
todas as causas concebiveis de incerteza, por exemplo, empregando
diversas marcas e tipos distintos de instrumentos, diferentes métodos
de medicao, distintas aplicagdes do método e diversas aproximacdes
dos seus modelos tedricos de medicao.

A avaliagdo da incerteza padrdo do Tipo B aplica-se quando uma
estimativa x; de uma grandeza de entrada X, ndo tenha sido obtida
diretamente por meio de observagdes repetidas; neste caso, a variancia
estimada associada u’(x,) ou a incerteza padrio u(x,) € avaliada por
julgamento cientifico, baseando-se em todas as informacdes dispo-
niveis sobre a possivel variabilidade de X..

Uma descrigdo completa de ambos os métodos de avaliagdo
de incerteza padrdo, A e B, pode ser encontrada no Guia para a
Expressdo da Incerteza de Medi¢do®™ e em outros trabalhos.?*?¢ Os
componentes de incerteza presentes na determinacio do pardmetro
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de solubilidade dos petrdleos avaliados neste estudo correspondem
basicamente ao Tipo B.

Avaliacao da incerteza padrao do Tipo B

As avaliagdes do Tipo B abrangem os casos em que o mensurando
Y ndo pode ser medido diretamente, mas € determinado a partir de N
outras grandezas X, X,, ..., X, através da relacdo funcional expressa
na Equacio 3:

Y=f(X,,X,,..X,) 3)

Considere a relagdo funcional expressa genericamente na Equagio
3. A incerteza padrdo de y, em que y € a estimativa do mensurando
Y (o resultado da medicdo), € fornecida pela combinacdo adequada
de incertezas padrdo das estimativas de entrada x,, x,, ..., x,,. Esta
incerteza padrdo combinada da estimativa y € representada por u, (y)
e obtida a partir da raiz quadrada positiva da variancia combinada
u? (y), dada por:

wm=Y L lue) o)

em que f ¢ a funcdo dada na Equagéo 3. A incerteza padrdo combinada
u (y) € um desvio padrio estimado e caracteriza a dispersdo dos va-
lores que poderiam, razoavelmente, ser atribuidos ao mensurando Y.
A Equagdo 4 expressa a Lei de Propagacdo da Incerteza, conside-
rada neste estudo conforme descrita no Guia para a Expressdo da
Incerteza de Medi¢do.™

As derivadas parciais df/dx; equivalem a df/0X,avaliadas para
X, _x,. Essas derivadas sdo usualmente chamadas de coeficientes
de sensibilidade e exprimem como a estimativa de saida y varia
com alteracdes nos valores das estimativas de entrada x,, x,, ...,
xy. Particularmente, a alteracdo em y, provocada por uma pequena
variagdo Ax;na estimativa de entrada x,, é dada por (Ay), = (9f/dx,
)(Ax,). Caso tal alteracdo seja provocada pela incerteza padrdo da
estimativa x,, a variagdo correspondente em y é (df/dx)u(x,). A
varidncia combinada #? (y) pode, assim, ser compreendida como
a soma de termos, em que cada um deles corresponde a variancia
estimada associada com a estimativa de saida y oriunda da varian-
cia estimada, associada com cada estimativa de entrada x;. Assim,
a Equacio 4 torna-se:

ul(v)= Z [c,-u(x,-)]z = ()Y W) 5)
€m que: B B
¢, =0f /ox, 6)
e
u () =lefu(x) @)

A incerteza padrao combinada u (y) ¢ normalmente empregada
para expressar a incerteza de um resultado de medicdo, entretanto,
em determinadas aplicagdes comerciais, industriais e regulamenta-
doras, e ainda se for necessdrio considerar aspectos como satde e
seguranca, pode ser necessdrio fornecer uma medida de incerteza que
estabeleca um intervalo mais abrangente de valores que poderiam ser
razoavelmente atribuidos ao mensurando.

Tal medida adicional de incerteza € denominada incerteza expan-
dida (U) e corresponde ao produto entre a incerteza padrio combinada
(u(y)) e um fator de abrangéncia (k):
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U= ku,(y) (8)

O fator de abrangéncia k deve proporcionar um intervalo corres-
pondente a um nivel especificado de confianga p(k,); para tanto, €
necessdrio que se tenha um conhecimento detalhado da distribuicio
de probabilidade, caracterizada pelo resultado da medigdo e a sua
incerteza padrdo combinada. No entanto, pode-se ter uma melhor
aproximacdo substituindo este termo pelos graus de liberdade (v),
que, para uma grandeza Unica estimada pela média aritmética de
n observagdes independentes, sdo geralmente iguais a Equacdo 9:

v=n-1 9)

Quando uma grandeza de entrada € estimada a partir de outras
componentes, calculam-se os graus de liberdade efetivos (v, ;) através
da férmula de Welch-Satterthwaite, Equacao 10:

4
__ W (10)

eff TN

Z“?(J’)

i=1 v i
Se u(x,) for obtido de uma avalia¢do do Tipo A,v, € determinado
como na Equacdo 9. Caso u(x;) venha de uma avaliagio do Tipo B e
puder ser tratado como exatamente conhecido, como normalmente
ocorre na pratica, pode-se considerar que v, — oo} caso contrario,
aplica-se a Equagao 11:

1 (x) NL{M(’%)}Z 1n

YTl ) 2] )

Neste caso, a avalia¢do do Tipo B da incerteza padrdo € uma gran-
deza subjetiva que tem seu valor estabelecido através de julgamento
cientifico baseado no conjunto de informacdes disponiveis. Assim,
se, por exemplo, os conhecimentos disponiveis indicam que, para 10
observagdes, a avaliacdo de u(x;)é confidvel cerca de 25%, pode-se
interpretar que o termo Au(x,)/u(x,), a incerteza relativa, € igual a 0,25
e, portanto, de acordo com a Equacédo 11, v, = 8.

Para obter a incerteza expandida, arredonda-se o valor de(v,;)
para o proximo nimero inteiro inferior, seleciona-se o nivel de con-
fianga desejado (por exemplo, 90, 95, 99% etc.) e busca-se em uma
tabela, também disponivel no Guia para a Expressdao da Incerteza
de Medi¢do,” o valor de k correspondente. Aplicando-se a Equagao
8, obtém-se o valor da incerteza expandida.

PARTE EXPERIMENTAL

Determinacao experimental dos parametros de solubilidade
dos petroleos (3,)

O parimetro de solubilidade de Hildebrand dos petréleos (5,)
¢ o mensurando (Y) e as grandezas envolvidas na sua determinacéo
constam na relagdo funcional (Equacao 12):

3, :f(SIlep’SF’pP’mP7I/IIq)) (12)

em que §,,, € o pardmetro de solubilidade do n-heptano; 3, ¢ o
parametro de floculacdo dos asfaltenos; p, € a densidade do petrdleo;
m, € a massa de petréleo e V,,,, € 0 volume de n-heptano.

Na pratica € muito dificil determinar diretamente os parametros de
solubilidade dos petréleos (3,) e, neste estudo, foram determinados in-
diretamente, através, basicamente, de trés metodologias equivalentes.

Essas metodologias sdo utilizadas atualmente no CENPES
(Centro de Pesquisas da Petréleo Brasileiro S.A. - CENPES/PE-
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TROBRAS) para a determinac@o dos parametros de solubilidade dos
petréleos extraidos e processados.

Na primeira, denominada Método I, adicionou-se n-heptano
(C,H,,, Merck, pureza = 99%) a aproximadamente 3 g do petréleo
em andlise até que ocorresse a precipitacdo dos asfaltenos, confir-
mada por microscopia Optica, sendo este ponto denominado inicio
de precipitacdo (IP).

Com esses dados, calcularam-se as fragdes volumétricas do
petréleo e do n-heptano no ponto de inicio da precipitagdo e, pos-
teriormente, o pardmetro de solubilidade dos petréleos (3,), através
da Equacao 13:

81’ _ SF 8Hep¢Hep (13)
op

Os valores do pardmetro de solubilidade do n-heptano (3,,,,) € 0
parametro de floculac@o (§,) sdo encontrados na literatura e foram uti-
lizados conforme relatados.*?” Para se determinar a fragdo volumétrica
do petréleo (¢,), converteu-se a massa do petrdleo (m,) em volume
(Vyp) utilizando-se sua densidade,’ determinada experimentalmente
no CENPES/PETROBRAS, e a Equagdo 13 tornou-se a 14:

Vi
5. -8 v
' Hep[(mp/pp)"' VHep ]

1_ Hep
(mP / Ppr )+ Viter

Quando ndo se verificou a precipitacdo de asfaltenos no petrdleo
pela adi¢do de n-heptano, prosseguiu-se com a segunda metodologia,
denominada Método II, em que se pesou um petrdleo de referéncia,
selecionado dentre aqueles que tiveram o parametro determinado
através do Método I, e se adicionou o petréleo em andlise, até que a
precipitacdo ocorresse.

Neste caso, empregaram-se as fragdes volumeétricas do petréleo
de referéncia e do petréleo em andlise, determinando-se o parimetro
de solubilidade a partir da Equagdo 15, andloga a Equagdo 13:

8, = (14)

81’ _ 8F _SPR¢PR (15)
op

em que §, e ¢, representam o parAmetro de solubilidade e a fragdo
volumétrica do petréleo de referéncia, respectivamente. A forma da
Equagdo 15, equivalente a 14, ¢ a Equacio 16:

(0 /P ) }
(my /o ) (mpy /P o)
S )

8F _SPR|:

8, = (16)

Nos casos em que o Método II foi aplicado e se alcangou o
percentual de 98% do petrdleo em andlise sem que se verificasse a
precipitacdo, prosseguiu-se a andlise com a terceira metodologia,
Meétodo 111, que consiste em preparar uma mistura de 1:1 m/m de
petréleo de referéncia e petréleo em andlise e adicionar n-heptano
até que a precipitacdo dos asfaltenos ocorra. Aqui, a variacdo da
Equacdo 13€éa 17:

6[7 _6PR¢PR _6Hep¢’Hw
by

5, = (17)

O Método 111, na pratica, difere pouco do Método I, pois, toman-
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do-se a equacdo para a determinacio do pardmetro de solubilidade
na Equacido 18:

Op =0,0,+0 pxdpp +8Hep¢HEP s

pode-se observar que a soma 8,0, + 8,0, representa um novo
petréleo e, desse modo, as observacdes e conclusdes decorrentes do
primeiro método podem ser estendidas ao mesmo. Neste trabalho
optou-se, portanto, por avaliar a propagagdo de erros em funcio da
incerteza associada a cada componente empregada na obtencao do
parametro de solubilidade apenas em relagdo aos Métodos I e II.

Para tanto, dentre as amostras cujos parametros de solubilidade
foram determinados pelo Método I foram selecionados 10 petréleos
(POO1, PO04, POO8, PO09, PO10, PO13, PO14, PO18, P022 e P028)
e, dentre aqueles em que se aplicou o Método II, 5 petrdleos (P007,
P012, P039, P061 e P098). A quantidade de amostras escolhidas foi
proporcional aos universos correspondentes e a sele¢@o visou, basica-
mente, a diversidade de caracteristicas fisicas (viscosidade, densidade)
e quimicas (andlise SARA, isto €, teores de saturados, aromadticos,
resinas e asfaltenos). Na avaliacdo do Método I, foram realizadas 10
repeticdes para cada petréleo e, no Método II, 5 repetigdes.

RESULTADOS E DISCUSSAO

No estudo do Método I, inicialmente foi executado o procedi-
mento para a identificacdo do volume de n-heptano necessario para
provocar a precipitacdo dos asfaltenos presentes no petréleo (IP),
conforme descrito anteriormente.

Para os célculos de incerteza padrdo combinada foram necessarios
os valores experimentais de massa dos petréleos e os corresponden-
tes volumes de n-heptano consumidos na precipitaciio, bem como
as médias e desvios padrdo (em relagdo as médias) desses termos.

A precisdo e exatiddo das medidas de massa e volume foram
obtidas nos manuais de instru¢do dos equipamentos. Para as pesagens,
foi utilizada uma balanca analitica Shimadzu, modelo AW 220, e o
valor relatado pelo fabricante refere-se a repetibilidade da medida.
Nas medidas de volume, no caso do Método I, para que se obtivesse
uma melhor defini¢@o do inicio de precipitagdo, foram utilizadas duas
micropipetas Eppendorf de capacidades diferentes (20-200 pL e 500-
5000 pL) e, para o cdlculo das incertezas associadas ao volume total
adicionado, foi necessario considerar a exatiddo correspondente a
pipeta e ao volume de cada adi¢do, conforme relatados pelo fabricante.

Além desses dados, foi ainda necessario obter as derivadas par-
ciais da Equag@o 14 em relag@o a cada componente do mensurando
em questdo, o parAmetro de solubilidade do petréleo(3,), a saber,
R

Obtidas estas derivadas parciais, o valor numérico correspondente
a cada uma foi entdo determinado empregando-se os valores de cada
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componente, exceto em relagio a massa de petréleo e ao volume de n-
heptano, em que foram empregadas as médias dos valores experimentais.

Com esses dados e os valores de incerteza obtidos a partir das
informacdes fornecidas pelos fabricantes dos equipamentos de me-
dicdo de massa e volume, foi possivel organizar a Tabela 1, em que
constam 0s termos necessdrios para a aplicacdo da Equagdo 5 na
avaliagdo da propagacido de erros para o petréleo PO13.

Os desvios adotados para os parametros de floculagao e de solu-
bilidade do n-heptano, e também para a densidade, foram estimados
a partir de valores disponiveis na literatura,**’ respeitando-se os
algarismos significativos de cada termo. Em rela¢do ao n-heptano,
considerou-se que possiveis desvios no pardmetro de solubilidade
decorrentes da presenca de impurezas ja estariam incutidos no desvio
estimado para essa grandeza.

Para estimar os graus de liberdade, considerou-se que os para-
metros de floculacdo e de solubilidade do n-heptano e a densidade
sdo exatamente conhecidos e, portanto, v, = eo. Quanto a massa e ao
volume, por se tratarem de componentes obtidas diretamente através
de observacdes sucessivas (Tipo A), obtiveram-se os graus de liberda-
de dos desvios padrdo das médias das medidas pela Equagdo 9; ja os
graus de liberdade dos desvios padrdo dos instrumentos de medicéo
foram estimados através da Equagdo 11, considerando-se um grau
(nivel ou intervalo) de confianga de 25%, adotada arbitrariamente
ante a auséncia de informagdes pertinentes por parte dos fabricantes.

Assim, com os valores apresentados na Tabela 1, obtém-se a
incerteza padrao combinada u(x,) para o petréleo PO13, por exemplo,
aplicando-se a Equagdo 5:

upzl’m} = [C|u(5F)]Z +[62u(6Hcp )]Z + [CKM(pI,)]Z +[c4u(m[,)]z +[CSM(VHz'p )]2
15 () = 0,1280% +0,1516% +0,0002% +0,0031% +0,0234°

W () = 0,0399MPa = u_y,, (v) = 0.2MPa*

A seguir, para obter a medida adicional de incerteza, a incerteza
expandida, determinaram-se os graus de liberdade efetivos para a
massa e o volume, através da Equagdo 10:

4 0,0057*
offnassa Nu(# :Vaffmassa T d A id =V eoffnassa 990

zu, ) 0,0057*  0,0001

v, 9 8

ul () 0,0675*
V otume = NL—z;y =V ome = o rer o~ aior Y effolume — 85
ZLU) 0,0675" | 0,0318"
v 9 8

i=1 i

Tendo-se em vista que se adotou para as outras componentes
que v, = oo, 0 valor de (v j)tende a zero, logo, os graus de liberdade

Tabela 1. Sumadrio dos componentes da incerteza padrdo na determinac@o do parametro de solubilidade de Hildebrand do petréleo PO13

Componente da incerteza Fonte da incerteza Valor da incerteza c=dfloxi  ufy)=|clu(x) Graus de liberdade
padrdo u(x;) padrdo u(x,)
u(d,) Desvio no pardmetro de floculagdo 0,05 2,5605 0,1280 oo
u(SHq,) Desvio no pardmetro de solubilidade do n-heptano 0,1 -1,5605 0,1560 )
u(p,) Desvio na densidade do petréleo 0,0001 1,8204 0,0002 )
u(m,) Desvio na massa do petréleo 0,0057 -0,5432 0,0031
u(m,,) Desvio padriao da média das medidas 0,0057 9
u(m,,) Desvio padrdo do instrumento de medi¢do 0,0001 8
u(VH(,p) Desvio no volume de n-heptano 0,0746 0,3133 0,0234
u(Vy,) Desvio padrdo da média das medidas 0,0675 9
u(Vy,) Desvio padrio do instrumento de medi¢do 0,0318 8
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efetivos do pardmetro de solubilidade do petréleo sdo dados por:

u!(y) 0,2*
+ 3\’«/73 T e :Vﬁﬂﬁ
N u4(y) TOpo13 0700314 0502344 POI3
e +
= V. 9,0 8,5

i

Vet o =48705,2

Com base no valor de v, € adotando-se um nivel de confianga
de 90%, o valor tabelado de k € igual a 1,645, assim:

U=hku, (1)=U,,, = (1,645(0,2MP(1% ) —~U,,, =03MPa"

Consequentemente, o resultado final da medic@o do parametro de
solubilidade do petréleo PO13 pode ser declarado como:

8 pors = 18,2 03MPa’?

Tabelas equivalentes a Tabela 1 foram elaboradas para os demais
petréleos e os parametros de solubilidade com seus valores corres-
pondentes de incerteza padrido combinada e incerteza expandida,
obtidos pelos mesmos cdlculos apresentados para o petrdleo PO13,
podem ser encontrados na Tabela 2.

Tabela 2. Parametros de solubilidade de Hildebrand (determinados experi-
mentalmente através do Método I), incertezas padrao combinadas e incertezas
expandidas dos petréleos avaliados (PO01, PO04, PO08, PO09, P010, PO13,
P014, PO18, P022 e P028), expressos em MPa'”

Petrdleo Parém'e.tro Incertezg Incerte.za

de solubilidade  padrido combinada expandida
P0OO1 232 0,4 0,7
P004 19,6 0,3 0,6
P0O08 22,6 0,5 0,7
P009 20,6 0,3 0,5
PO10 17,4 0,1 0,2
PO13 18,2 0,2 0,3
P0O14 19,5 0,3 0,5
PO18 20,7 0,3 0,5
P022 19,2 0,3 0,5
P028 17,7 0,2 0,3

Verifica-se pela Tabela 2 que a incerteza padrdo combinada foi
relativamente baixa, situando-se na faixa de 0,1 a 0,4, enquanto a
incerteza expandida, como seria esperado em se tratando de uma
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incerteza adicional, compreendeu valores maiores, entre 0,3 e 0,7.

Na avaliagdo do Método II seguiu-se basicamente 0 mesmo pro-
cedimento geral em relaco ao tratamento estatistico dos dados. Neste
caso, as derivadas parciais em fun¢@o das componentes do parametro
de solubilidade do petrdleo (8, 8pp Pprs Pps1Mpg, Mp) foram obtidas
a partir da Equac@o 16.

Pelas derivadas parciais, o valor numérico correspondente a cada
uma foi calculado empregando-se os valores de cada componente,
somente que, no caso das massas do petrdleo de referéncia e do pe-
tréleo em andlise, foram usadas as médias dos valores experimentais.
O parametro de solubilidade do petréleo de referéncia e a incerteza
associada considerados nesses cdlculos foram aqueles obtidos expe-
rimentalmente, conforme constam na Tabela 2.

Com esses dados e os valores de incerteza relatados pelos fabri-
cantes do equipamento de medicdo de massa, organizou-se a Tabela
3, em que sdo apresentados os valores das componentes requeridas
para a aplicagdo da Equagdo 5 na avaliacdo da propagacdo de erros
para o petréleo POO7.

A partir dos valores presentes na Tabela 2, realizaram-se os mes-
mos célculos desenvolvidos na avaliacdo do Método 1, ja apresentados
detalhadamente para o petréleo PO13.

Desse modo, obteve-se que a incerteza padrdo combinada do
pardmetro de solubilidade do petrdleo em andlise, PO07, calculada
pela Equacdo 5, € igual a:

%
U.poyr (1) =0,1MPa

Os graus de liberdade efetivos da massa do petréleo em andlise,
P007, e da massa do petréleo de referéncia, PO14, obtidos a partir da
Equacdo 10 sdo, respectivamente:

v effmassaP 007 = 9’0

v effmassaP 014 = 9’0

Consequentemente, adotando-se as mesmas convencdes con-
cernentes as demais componentes (v, — o), os graus de liberdade
efetivos do pardmetro de solubilidade do petréleo POO7 sdo dados
pela Equacio 10:

Vo oy = 1177980,6

Também neste caso foi adotado um nivel de confianga de 90% e

o valor tabelado de k, sendo igual a 1,645 para o grau de liberdade

encontrado, fornece, através da Equagdo 8, uma incerteza expandida
do parametro de solubilidade do petréleo em andlise, PO07, igual a:

Tabela 3. Sumario dos componentes da incerteza padrdo na determinagdo do parametro de solubilidade de Hildebrand do petréleo POO7

Componente da incerteza Fonte da incerteza Valor da incerteza  ¢= df/oxi u(y) =|cju(x;) Graus de liberdade
padrao u(x;) padrdo u(x;)
u(d,) Desvio no parametro de floculagio 0,05 1,1755 0,0588 oo
u(dy) Desvio no parametro de solubilidade do Petréleo de 0,3 -0,1755 0,0527 o
Referéncia (PR)
u(p,) Desvio na densidade do petréleo 0,0001 -0,7069 0,0001 oo
u(py) Desvio na densidade do Petréleo Referéncia 0,0001 0,5666 0,0001 oo
u(m,) Desvio na massa do petréleo 0,0315 0,1195 0,0038
u(m,,) Desvio padrdo da média das medidas 0,0315 9
u(m,,) Desvio padrdo do instrumento de medigdo 0,00028 8
u(my) Desvio na massa do petréleo de referéncia (PO14) 0,0052 -0,5457 0,0031
u(ny,) Desvio padrao da média das medidas 0,0052 9
(1) Desvio padrdo do instrumento de medigdo 0,0001 8
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U,y = O,IMPa%

Portanto, o resultado final da medi¢do do parametro de solubili-
dade do petréleo POO7 pode ser declarado como:

8 00y =159 £0,1MPa*

Tabelas equivalentes a Tabela 3 foram elaboradas para os demais
petréleos (P012, P039, P061 e P098) cujos pardmetros de solubi-
lidade foram determinados através do Método II e as respectivas
incertezas padrdo combinadas e incertezas expandidas obtidas para
todos, inclusive para o PO07, podem ser encontradas na Tabela 4,
juntamente aos pardmetros de solubilidade correspondentes a cada
petréleo avaliado nesta etapa.

Tabela 4. Pardmetros de solubilidade de Hildebrand (determinados experi-
mentalmente através do Método II), incertezas padrdo combinadas e incertezas
expandidas dos petréleos avaliados neste estudo (P0O07, PO12, P039, P061 e
P098), expressos em MPa'”?

Petrélco Parérr{e?ro Incerteza.l padrdo Incertevza
de solubilidade combinada expandida
P0O0O7 15,9 0,1 0,1
P0O12 16,0 0,1 0,1
P039 16,1 0,1 0,1
P061 16,3 0,1 0,1
P098 15,9 0,1 0,2

Também aqui foi adotado um nivel de confianga de 90%. Para
os petréleos PO07, PO12, PO39 e P061, o valor tabelado de k, para
os graus de liberdade calculados, € igual a 1,645; para o petrdleo
P098, obteve-se V. op00s = 70,3 e o valor tabelado de k, neste caso, €
igual a 1,670.

Observa-se na Tabela 4 que tanto a incerteza padrdo combinada
quanto a incerteza expandida foram baixas, situando-se na faixa de 0,1
a 0,2. Comparando-se com os valores apresentados para os petroleos
cujos parametros de solubilidade foram determinados pelo Método I,
verifica-se que a incerteza € bem inferior neste caso, provavelmente de-
vido as menores incertezas associadas ao instrumento de medicao, pois,
em relacdo aos petréleos do Método I, torna-se necessario considerar,
além do desvio da balanga, os das pipetas empregadas, relativamente
maiores, como se pode observar comparando-se os mesmos nas Tabelas
1 e 3, enquanto que em relag@o aos petréleos do Método II, devem-se
considerar apenas os desvios associados a balanga.

CONCLUSOES

Verificou-se que tanto o pardmetro de solubilidade, quanto a
incerteza associada a sua determinag@o sdo aspectos caracteristicos
de cada petréleo. Por conveniéncia, poder-se-ia adotar a incerteza
maxima encontrada em cada caso (Método I e Método II) como sendo,
genericamente, uma incerteza padrdo associada a determinacio expe-
rimental deste parametro, independentemente da natureza do petréleo.

Observou-se, ainda, que mesmo os petréleos analisados por
um dado método apresentam caracteristicas bastante diferentes em
relag@o a composi¢ado e densidade, o que € um indicio de que talvez
ndo seja possivel agrupa-los relacionando suas propriedades fisico-
quimicas com o método utilizado na determina¢@o do pardmetro de
solubilidade correspondente.
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Estudos posteriores, todavia, poderdao envolver uma caracte-
rizagdo mais detalhada dos petréleos e considerar a possibilidade
de se estabelecer o controle do processo analitico para cada um os
métodos (I, II e III) em fun¢@o de possiveis caracteristicas comuns
aos petréleos analisados por cada metodologia, definindo a incerteza
final associada aos respectivos processos analiticos.

Recomenda-se, no entanto, que, sempre que experimentalmente
vidvel, se realize o procedimento executado no desenvolvimento
deste trabalho, determinando-se paralelamente o parametro de solu-
bilidade e a incerteza padrdo combinada, ou a incerteza expandida,
para cada petrdleo, individualmente, conferindo, deste modo, maior
credibilidade aos resultados obtidos.
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