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ELUCIDACAO DO MECANSIMO DE DESEMULSIFICACAO

Jodo Batista Vianey da Silva Ramalho

Orientadora: Elizabete Lucas Fernandes

A acdo de trés bases desemulsificantes comerciais, do tipo copolimeros de
poli(6xido de etileno-b-6xido de propileno) (PEO-b-PPO), com diferentes estruturas
moleculares (linear, estrelar e ramificada) foi investigada no mecanismo de
desemulsificacdo de emulsdes do tipo 4gua-em-6leo. O desempenho dos aditivos de
PEO-b-PPO foi avaliado a partir de emulsdes sintéticas. Duas fases oleosas foram
usadas no preparo das emulsdes: (1) trés petréleos com diferentes caracteristicas;
(2) asfaltenos extraidos dos trés petréleos dispersos em misturas de tolueno e
n-heptano em diferentes propor¢cdes. O tamanho dos agregados de asfaltenos foi
guantificado e a influéncia de cada base desemulsificante na dispersdo dos
agregados de asfaltenos foi investigada. Algumas propriedades interfaciais
(atividade interfacial, CMC, abaixamento da tensdo interfacial, area molecular
adsorvida na interface) destas bases desemulsificantes também foram investigadas.
Os resultados obtidos possibilitaram o melhor entendimento do mecanismo de
desemulsificagdo. Nenhuma mudanca no tamanho dos agregados de asfaltenos
pela acdo das bases desemulsificantes foi observada e é sugerido que o mecanismo
de desemulsificacdo pode ser correlacionado com os vazios deixados entre o0s

agregados de asfaltenos adsorvidos sobre a superficie das gotas de agua.
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EFFECT OF COMMERCIAL POLY(ETHYLENE OXIDE-b-PROPYLEN E OXIDE)
DEMULSIFIER BASES ON THE DEMULSIFICATION OF WATER-I N-CRUDE OIL
EMULSIONS: ELUCIDATION OF THE DEMULSIFICATION MECHA NISM

Jodo Batista Vianey da Silva Ramalho

Adviser: Elizabete Lucas Fernandes

In this work, the action of three commercial poly(ethylene oxide-b-propylene oxide)
(PEO-b-PPO) copolymers demulsifier bases, with different molecular structures
(linear, star and branched), was investigated on the demulsification mechanism. The
demulsification performance of the PEO-b-PPO additives was evaluated by preparing
synthetic water-in-oil emulsions. Two different oil phases were used: (1) three crude
oil with different characteristics; (2) asphaltenes extracted from the three crude oils
and dispersed in a solvent mixture containing toluene and n-heptane at different
concentrations. The size of the asphaltene aggregates was quantified and the
influence of each demulsifier base on the dispersion of the asphaltene aggregates
was investigated. Some interfacial properties of these demulsifier bases (interfacial
activity, CMC, the lowing of the interfacial tension, molecular area adsorbed at the
interface) were also quantified. The results provided a better understanding of the
demulsification mechanism of the water-in-crude oil emulsions. Based on the findings
here that any change in the asphaltene aggregate size induced by the demulsifier
base influenced the demulsification process, it can be suggested that the
demulsification mechanism is correlated to the voids left between the asphaltene

aggregates adsorbed on the surface of the water droplets.
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1 — INTRODUCAO

Usualmente, a producéo de petroleo é acompanhada da co-producédo de agua
e gas. O escoamento da producdo dos pocos até a Unidade Producéo é realizado
através da coluna de producdo e das linhas de producdo. A turbuléncia do fluxo
promove a dispersdo da agua no petrdleo, sob a forma de diminutas gotas, da
origem a formacao de emulsédo. A emulsificacdo da agua no petrdleo ocorre devido a
imiscibilidade entre essas duas fases liquidas, ao cisalhamento imposto aos fluidos
durante o escoamento da producdo e a existéncia de surfatantes naturais na
composicdo do petréleo. Esses surfatantes naturais, com carater anfifilico, séo
adsorvidos na superficie das gotas de agua e criam uma barreira fisica (filme
interfacial), que impede a coalescéncia entre as gotas de agua. A emulséao do tipo
agua-em-0leo é preferencialmente formada, em funcdo do caréater lipofilico
dominante dos surfatantes naturais [1]. Os agregados obtidos a partir da interacéo
entre as macromoléculas de asfaltenos sdo reconhecidos como as principais
espécies responsaveis pela estabilizacdo dessas emulsdes [2].

Como, normalmente, a dgua co-produzida contém sais inorganicos em sua
composicao, faz-se necessério separa-la do petroleo, antes de envia-lo as refinarias.
A presenca dessa agua salina na refinaria acarretaria, principalmente, a corroséo e a
formacdo de depdsitos salinos (incrustagdo) nos equipamentos de processo das
refinarias e o envenenamento de alguns catalisadores. A agua co-produzida com o
petrdleo também representaria um volume ocioso para as operacdes de
transferéncia e estocagem do petroleo que estivesse sendo enviado as refinarias [3].

A separacdo da agua e do gas do petréleo € realizada em uma planta de
processo, que se encontra instalada nas Unidades de Producdo. Essa planta de
processo possui uma série de equipamentos de separacao, instalados em série, que
oferecem, em seu interior, tempo de residéncia aos fluidos (tempo de separagéo),
que ira permitir a separacdo e a remocao das fases produzidas (gas, 0leo e agua).
Normalmente, a corrente produzida é aquecida antes de ser direcionada aos
equipamentos de separagao [3].

Para haver a desestabilizagdo da emulsédo, é adicionado produto quimico
“quebrador” de emulsdo ao petréleo. Essa classe de produto € denominada

desemulsificante. O desemulsificante é injetado em linha, na corrente produzida.

Usualmente, séo injetados entre 10 ppm e 100 ppm de desemulsificante [4].



Os copolimeros de poli(xido de etileno-b-6xido de propileno) tém sido
vastamente usados como desemulsificantes na indastria de petroleo. Essas
macromoléculas apresentam atividade surfatante, uma vez que o bloco de Oxido de
etileno apresenta carater hidrofilico predominante e interage, preferencialmente, com
as moléculas de agua, e o bloco de éxido de propileno apresenta carater lipofilico
dominante e sua afinidade é maior para com a fase oleosa [5]. Os desemulsificantes
comerciais sao normalmente formulados a partir da mistura de bases de
desemulsificante, dispersa em solventes organicos, usualmente solventes
aromaticos e alcoois. Normalmente, é requerida uma formulacdo especifica de
desemulsificante para o tratamento de cada petroleo [6, 7].

Nas atividades de producdo de petréleo, um dos maiores custos com
produtos quimicos € relativo ao desemulsificante. As companhias fornecedoras
dessa classe de produto competem por esse mercado, em funcdo do grande
montante envolvido [8]. A Petrobras Distribuidora, empresa fornecedora de
derivados de petroleo e de produtos quimicos, ndo detém tecnologia para o
desenvolvimento de formulacdes de desemulsificante, mas tem a intencdo de
participar dessa fatia de mercado. Portanto, é de interesse da PETROBRAS
conhecer os mecanismos envolvidos no processo de desemulsificacdo de petréleos,
para criar capacitacdo no desenvolvimento de formulacées de desemulsificante. O
melhor entendimento do mecanismo de desemulsificacdo também ira ajudar a
PEROBRAS saber como tratar seus petréleos de maneira mais eficiente.

O mecanismo de desemulsificacdo das emulsfes de petréleo ainda néo é de
todo elucidado. E descrito na literatura cientifica que as moléculas do
desemulsificante adsorvem na superficie das gotas de agua e promovem remocao
dos emulsificantes naturais da interface, permitindo com que haja a coalescéncia
entre as gotas de agua [9]. Entretanto, a maneira como o desemulsificante vence a
barreira fisica criada pelos emulsificantes naturais e chega até a superficie das gotas
de agua nao é exatamente explicada.

Este trabalho cientifico de pesquisa, inédito na literatura, quantificou, pela
primeira vez, o tamanho de agregados de asfaltenos por meio do uso da técnica de
difracdo de raio laser. A quantificacdo do tamanho dos agregados de asfaltenos
permitiu entender como a molécula de desemulsificante chega até superficie das
gotas de agua e remove os agregados de asfaltenos que se encontram adsorvidos

na superficie dessas gotas de agua.



2 - OBJETIVO

O objetivo principal desta Tese de Doutorado € estudar a acdo de bases
desemulsificantes comerciais do tipo copolimero de poli(oxido de etileno-b-6xido de
propileno), com diferentes estruturas moleculares (linear, estrela e ramificada), na
desemulsificacdo de emulsdes 4gua-em-6leo de petréleo. A partir dos resultados
experimentais pretende-se contribuir para elucidar o mecanismo de
desemulsificacdo dessas emulsoes.

O trabalho experimental da Tese foi sistematizado em sete fases:

1) caracterizagdo quimica de trés bases desemulsificantes comerciais, de trés
petroleos e de trés asfaltenos extraidos dos petroleos;

2) avaliacdo do efeito da estrutura molecular das bases desemulsificantes
comerciais na desemulsificacdo de emulsdes sintetizadas a partir dos trés
petréleos;

3) quantificacdo do tamanho de agregados dos asfaltenos, obtidos a partir da
disperséo dos asfaltenos em diferentes misturas de tolueno e n-heptano;

4) avaliacdo do efeito do tamanho de agregados de asfaltenos na
desemulsificagcdo de emulsbes-modelo, sintetizadas a partir das dispersbes
dos asfaltenos nas diferentes misturas de tolueno e n-heptano;

5) avaliacdo do efeito da estrutura molecular das bases desemulsificantes
comerciais na desemulsificacdo de emuls6es-modelo de asfaltenos;

6) avaliacdo da acdo das bases desemulsificantes na modificacdo dos
agregados de asfaltenos;

7) quantificacdo de algumas propriedades interfaciais (atividade interfacial,
abaixamento da tenséao interfacial, CMC e area adsorvida pela molécula de
desemulsificante na interface Oleo-agua) das bases desemulsificantes

comerciais.



3 — REVISAO DA LITERATURA

3.1 — COMPOSICAO QUIMICA DO PETROLEO

O petroleo é constituido por milhares de diferentes hidrocarbonetos e a
variacdo na composicdo confere diferentes propriedades aos diversos petroleos.
Essa complexidade na composicdo do petrdleo faz com que seja impossivel a
separacdo dos componentes, para a caracterizacdo quimica de cada constituinte.
Por outro lado, a analise quimica elementar do petrdleo, por si s6, hdo consegue
predizer a diferenca no comportamento entre os petréleos, no reservatério, na
producdo e no processamento dos petrdleos. Assim, a separacdo do petrdleo em
grupos de constituintes e a caracterizacdo quimica desses grupos sdo empregadas.
Os petréleos sdo usualmente caracterizados em termos do teor das fracOes
denominadas por saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos (SARA). Essas fracdes
sdo separadas do petrdleo em funcdo de sua polaridade, mediante o emprego de
solventes com diferentes polaridades e a adsorcédo em superficies ativas, a exemplo
da silica[10]. A Figura 1 mostra o esquema de separacdo das fragbes SARA

constituintes do petroleo, de acordo com Aske e colaboradores [11].

Petrdleo

n-hexano

solucdo precipitado

Maltenaos

n-hexana n-hexana tricloro-metanao

¥ L] ¥ ¥
Saturaidos | |Aronu’ﬂicos| | Resinas | |ﬁsfaltelms|

Figura 1 — Esquema de separacéo das fragcdes SARA do petréleo [11]



Os saturados sdo constituidos por compostos nao polares, os alcanos e 0s
cicloalcanos. Os aromaticos sdo 0s compostos contendo um ou mais anéis
benzénicos, que podem conter cadeias alifaticas e/ou anéis nafténicos ligados ao
anel benzénico. As resinas sao definidas como a fracdo solivel em alcanos de baixa
massa molecular e sdo formadas por moléculas polares, contendo heteroatomos
como o nitrogénio, o oxigénio e o enxofre, e metais como o niquel, o vanadio e o
ferro, podendo apresentar anéis aromaticos policondensados em sua estrutura. Os
acidos nafténicos fazem parte dessa fracdo. Os asfaltenos correspondem a fracéo
do petrdleo que precipitam quando sdo adicionadas quantidades apreciaveis de
alcanos leves, em funcdo de seu maior carater polar em relagdo aos demais
constituintes. Os asfaltenos apresentam estruturas quimicas similares as das resinas
e diferem das resinas por apresentarem maiores massas moleculares e por
possuirem maior quantidade de heteroatomos (N, O, S) e metais (Ni, V, Fe) em sua
estrutura quimica [12].

As macromoléculas dos asfaltenos tendem a interagir quimicamente entre si e
formarem lamelas. A interacdo entre as moléculas de asfaltenos deve-se as
interacdes entre as nuvens dos elétrons rtdos anéis aromaticos, as interacdes acido-
base entre os grupos funcionais (carbonilas, carboxilas, pirrois, aminas, amidas e
fendis) e as ligacdes de hidrogénio [13, 14]. A Figura 2 ilustra a interagdo quimica
entre duas moléculas de asfalteno. Estas intera¢cdes quimicas entre as moléculas

levam a formacéo de micelas, ou agregados.

Figura 2 — Representacéo da interacao quimica entre duas moléculas de asfalteno [15]



Acredita-se que os agregados de asfaltenos estejam dispersos no petréleo
pela acdo das resinas. Cada particula encontra-se solvatada pelas moléculas das
resinas. Sob condicbes desfavoraveis de solvéncia do meio, as resinas dessorvem
das micelas de asfaltenos e causam o aumento do tamanho dos agregados de

asfaltenos, que pode levar, inclusive, a precipitacdo desses agregados [16].

3.2 — COMPOSICAO QUIMICA DOS DESEMULSIFICANTES

Os desemulsificantes usados para desidratar os petréleos sao, na maioria das
vezes, de natureza nao-idnica, por serem menos suscetiveis a salinidade da agua
co-produzida. O emprego industrial do 6xido de etileno (EO) e do éxido de propileno
(PO) na sintese de polimeros permitiu o preparo desses surfatantes nao-idnicos para
0 uso comercial. O desempenho dos desemulsificantes nao-ibnicos foi aumentado
com o desenvolvimento dos copolimeros em bloco de 6xido de etileno e de 6xido de
propileno e foi possivel o preparo de uma grande variedade de derivados
poliméricos. A partir desse processo, pode-se controlar a massa molecular e o
balanco hidrofilico-lipofilico dessas macromoléculas. A parte lipofilica da
macromolécula é constituida pelos blocos de poli(6xido de propileno), que sao
obtidos a partir da policondensacdo do O6xido de propileno (PO) a alcodis
polifuncionais, como o glicol propilénico e a glicerina, as resinas, como a resina de
alquil-fenol-formaldeido e a resina epOxi, a compostos aminicos polifuncionais, como
a monopropileno tetramina, e a compostos suforados, como um poli(éxido tio-
alquilénico) [5, 17-21].

As reacdes de policondensacédo do 6xido de etileno e do 6xido de propileno
permitiram a realizacdo de varios pedidos de patentes de desemulsificantes para
petrdleo [22-60]. Esses desemulsificantes podem ser agrupados em classes:
poliéteres; copolimero de poli(6xido alquilénico) e polissiloxano; poliuretanas;

polimeros de mondémeros vinilicos.



3.2.1 — Poliéteres

As patentes obtidas para desemulsificantes pertencentes a classe de

poliéteres, ou polidis, ou poliglicois, dizem respeito a:

1)

2)

3)

4)

copolimeros de poli(6xido de etileno-b-6xido de propileno) preparados a partir
de: alcoxilagdo de um composto organico contendo hidrogénios ativos como o
glicol etilénico, o glicol propilénico, a glicerina, o acido adipico, as aminas
polifuncionais [22-27], as resinas de alquil-fenol-formaldeido [5, 28-34] e as
resinas epoxidicas de bisfenol A [35]; condensac¢éo dos blocos de poli(6xido
de etileno-b-6xido de propileno) a partir da reacdo com o &cido adipico ou
com o anidro ftalico, ou o acido succinico [36, 37];

copolimeros em bloco preparados a partir da condensacédo de um poli(6xido
alquilénico), como o poli(6xido de propileno) ou o poli(6xido de butileno), com
um bloco de poli(dbxido de etileno), a partir da reacdo com um &cido
diglicidilico [38];

polimeros obtidos a partir da reacdo do poli(bxido de propileno) ou do
poli(6xido de butileno) com a resina epoxidica de bisfenol A e um composto
aromatico, como o oxido de estireno, um éter fenil-glicidico e um éter naftil-
glicidico [39];

misturas de um poli(6xido alquilénico) com uma resina de alquil-fenol-
formaldeido polioxialquilada [40-42], mistura de uma polietilenoimina
polioxialquiladas com uma resina de alquil-fenol-formaldeido
polioxialquilada [43] e mistura de um dicarbamato, obtido pela reagédo de um
diisocianato com um poli(oxido alquilénico) ou com uma resina de alquil-fenol-
formaldeido polioxialquilada, com sulfatados de nonil-fenol etoxilados e de

octil-fenol etoxilados [44].

A BASF depositou patentes para a obtencéo de poliéteres catalisados por um

monoalcoolato metélico, para obter o valor de polidispersdo do polimero entre 1,8 e

3,0, para obter estruturas moleculares com menor variagéo de tamanho e aumentar

o desempenho da acao desemulsificante desses polimeros [45].



3.2.2 — Copolimeros de poli(éxido alquilénico) e po  lissiloxano

O bloco de poli(éxido alquilénico) € normalmente constituido por um
poli(6xido de etileno-b-6xido de propileno) e o bloco de polissiloxano € normalmente
um poli(dimetilssiloxano). Essa classe de produto € utilizada em mistura com outros

desemulsificantes [46-49].

3.3.3 — Poliuretanas

As poliuretanas obtidas mediante a reacdo de um poliéter com uma
poliamina [50] ou a partir de um poliéter com um diisocianato [51] foram sugeridas

para o uso como desemulsificante para petroleo.

3.3.4 — Polimeros de mondmeros vinilicos

Estruturas poliméricas formadas por mondémeros vinilicos também tiveram
concessOes de pedidos de patentes para o uso como desemulsificante para
petroleos. Os mondmeros vinilicos sdo, em sua grande maioria, mondmeros
acrilicos, como o &cido acrilico, o &cido metacrilico, a acrilonitrila, o acrilato de
hidroxi-etila, o acrilato de butila, acrilato de decila, o acrilato de laurila, o metacrilato
de metila e o metacrilato de butila. Alguns desses monémeros vinilicos estédo
polimerizados sob a forma de copolimeros, terpolimeros e de tetrapolimero [52-54].

Em certos casos, o monémero vinilico foi adicionado ao produto da
condensacéo de dois copolimeros de poli(6xido de alquilenos) [55, 56], ou a mistura
de blocos de poli(6xido de etileno) e poli(6xido de propileno), obtendo-se polimeros
parcialmente reticulados [57, 58].

Em outros casos, o desemulsificante foi preparado adicionando a um
poli(6xido de alquileno), sequencialmente, um mondmero acrilico, preferencialmente
o acido acrilico ou o acido metacrilico, e, finalmente, um monémero hidrofilico, com
férmula R{HC=CR;R3 [59], ou um composto polioxialquilado, como uma resina de
nonil-fenol-formaldeido polioxialquilada, com o 6xido de etileno e o 6xido de

propileno [60].



Rowan [7] sugeriu que os desemulsificantes usados em campo podem ser
classificados nas seguintes categorias:
1) resinas de alqui-fenol-formaldeido polioxialquiladas;
2) poliéteres, tais como o copolimeros de poli(éxido de etileno-b-0xido de
propileno) obtidos a partir da alcoxilagédo de glicois ou de uma resina epoéxi;
3) misturas obtidas a partir da combinacao de resinas de alqui-fenol-formaldeido
polioxialquiladas, poliéteres, aminas polioxialquiladas e sulfonatos. Em alguns

casos, a mistura de desemulsificantes produz uma formulacdo mais eficiente.

Bolivar e colaboradores [9] listaram as bases empregadas no preparo das

formulacdes de desemulsificantes:

1) resinas de alquil-fenol-formaldeido polioxialquiladas;

2) copolimeros de poli(6xido de etileno-b-6xido de propileno);

3) alcodis polietoxilados;

4) alquil-fendis polietoxilados;

5) ésteres acrilicos de poliglicéis;

6) poliaminas polioxialquiladas;

7) compostos sulfonados.

A Figural mostra a estrutura molecular de algumas bases poliméricas

usadas no preparo das formulacdes de desemulsificantes comerciais.

(]
(EO) (FO)m (EO), l’lle_liF'DIIm (EO),  CHy—(PO},(EOQ),

CHo— (PO (EO, (:ZH—(F'G:'m(E':':'n
CHo—(FO)m (EO),

(b)
(EOI (PO @ O—(PO)(EO0l, | O—(POIm(ED),

CHa CHa

HigCg CgHyg w CoHig

Figura 1 — Estruturas moleculares de desemulsificantes comerciais: (a) copolimeros de
poli(6xido de etileno-b-6xido de propileno); (b) copolimero de poli(6xido de etileno-b-6xido de

propileno) de resina de nonil-fenol-formaldeido [19]
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3.3 — ESTABILIDADE DAS EMULSOES AGUA-EM-OLEO

Em 1907, Pickering [61] j& sugeria que a estabilidade das emulsdes estava
relacionada a presenca de particulas finamente divididas na superficie das gotas
constituintes do sistema disperso. Mais tarde, van der Waarden [62] observou que
alguns petroleos apresentavam seus asfaltenos préximos da condicdo de
precipitacdo, o que o0 levou a sugerir que essas particulas de asfaltenos se
depositavam na superficie das gotas de agua e eram as responsaveis pelo
mecanismo de estabilizacdo das emulsdes obtidas a partir desses petroleos.

Eley e colaboradores [63] realizaram estudos de avaliagdo da estabilidade em
emulsdes-modelo contendo 10% m/v de asfaltenos em misturas de m-xileno e
n-heptano em diferentes proporgcdes. Observou-se que o0 maximo de estabilidade da
emulsdo foi atingido quando os asfaltenos apresentavam-se proximo do ponto de
precipitacdo e que a estabilidade diminui significativamente apés o ponto de
precipitacéo ter sido alcancado.

Sjoblom e colaboradores [64] estudaram a estabilidade de emulsées-modelo,
na qual a fase oleosa era constituida de asfaltenos ou de resinas dispersas em
solventes organicos, e observaram que os asfaltenos promoveram a formacgéo de
emulsdes bem mais estaveis do que as resinas. Mohammed [65] e colaboradores
obtiveram resultados similares, o que os fizeram afirmar que somente os asfaltenos
e suas misturas com resinas sao capazes de dar origem a emulsdes-modelos
estaveis.

Os altos valores de parametros viscoelasticos de filmes interfaciais criados a
partir de asfaltenos dispersos em tolueno, contendo ou nao resinas, fizeram com que
Acevedo e colaboradores [66] concluissem que os agregados de asfaltenos séo
adsorvidos na superficie das gotas de agua e formam uma rede tridimensional, que
serve de barreira para a coalescéncia entre as gotas de agua.

Embora os estudos experimentais de estabilidade com emulsdes-modelo,
realizados por Fgrdedal e colaboradores [67], também tenham revelado que os
asfaltenos sdo os responsaveis pela estabilizacdo das emulsées dgua-em-6leo, ndo
as resinas, ficou evidenciado que a mistura dessas fracées em diferentes proporg¢oes

gera emulsdes de agua-em-6leo com diferentes graus de estabilidade.
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MacLean e Kilpatrick [68, 69] estudaram a estabilidade em emulsdes-modelo,
em que a fase oleosa foi preparada a partir da adicdo de asfaltenos e resinas,
extraidos de diferentes petréleos, em diferentes misturas de n-heptano e tolueno
(heptol). Eles observaram que a maioria das emulsdes geradas a partir das solucdes
contendo 0,5% m/v de asfaltenos apresentaram estabilidade superior a estabilidade
obtida com o0s petréleos, comprovando a efetiva acdo dos asfaltenos na
estabilizacdo das emulsdes de petréleo do tipo agua-em-6leo. Eles também
observaram que a aromaticidade ou a polaridade do meio exerceu forte influéncia no
grau de estabilidade das emulsdes de asfaltenos. A maior estabilidade da emulséo
foi obtida com a fase oleosa contendo em torno de 40% v/v de tolueno, que foi
atribuida a condicdo dos asfaltenos estarem proximos do ponto de precipitacao.
Abaixo desse valor, isto é, com baixa aromaticidade do meio, as emulsdes
apresentaram menor estabilidade, que foi atribuida a formagdo de grandes
agregados de asfaltenos, que nao foram capazes de serem adsorvidos na interface.
Acima de 40% v/v de teor de tolueno, isto €, com maior aromaticidade do meio, as
emulsdes também apresentaram menor estabilidade, que foi atribuida a maior
solvéncia do meio aos asfaltenos, que fez com que grande parte dos asfaltenos se
mantivesse em solucdo, impedindo de serem adsorvidos na interface. Os estudos
foram aprofundados na avaliacdo da acdo das resinas no mecanismo de
estabilizacdo das emulsfes. Foi constatado que a adicdo das resinas aos asfaltenos
fez com que houvesse a diminuicdo da estabilidade da emulsdo e a acdo das
resinas também foi atribuida ao efeito de solvéncia sobre os asfaltenos. Os estudos
experimentais também evidenciaram que o tipo, a concentracdo e a razdo entre as
concentracbes dos asfaltenos e das resinas exerceram influéncia sobre a
estabilidade das emulsdes. A influéncia do tipo de asfaltenos e resinas foi
relacionada com a concentracdo de grupos funcionais polares existentes nessas
duas fracdes. Os autores sugeriram que a concentra¢ao de grupos polares reflete no
grau de solvéncia dos asfaltenos pela resinas, pela intensidade da forcas interativas.
Uma investigacao mais profunda do tipo de forgas interativas que comandam o grau
de agregacao dos asfaltenos foi realizada [70], a partir da adicdo de solventes
organicos com anéis aromaticos condensados, contendo ou ndo heteroatomos, a
emulsdo agua-em-heptol contendo somente asfaltenos na fase organica, seguida da

quantificacdo da estabilidade da emulsdo. Os resultados indicaram que as

interacOes dos elétrons Tt entre 0s anéis aromaticos, as interacdes entre 0S grupos
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funcionais e as ligacdes de doacdo e acepcao de elétrons entre 0s metais exercem
forte influéncia na formagdo dos agregados de asfaltenos. Todos esses estudos
permitiram 0s autores proporem um modelo para explicar a estabilizacdo das
emulsdes pelos agregados de asfaltenos. Segundo esse modelo [2], os agregados
de asfaltenos depositam sobre a superficie das gotas de agua e dédo origem a
formacéo do filme interfacial. A Figura 3 mostra, de maneira ilustrativa e simplificada,
o modelo proposto para a formacdo do filme interfacial, responsavel pela

estabilizacdo das emulsdes de petréleo do tipo agua-em-6leo.

agregado de asfaltenos fase oleosa

resina
4”‘2 &7
-_;- FOVN
mEL .

‘fb “;v 3, interface agua-oleo

fase aquosa

Figura 3 — llustracéo da formacao do filme interfacial na interface 6leo-agua pela adsor¢éo

dos agregados de asfaltenos sobre a superficie das gotas de agua [2]

Outros autores também evidenciaram a efetiva agdo dos asfaltenos na
estabilizacdo das emulsbes do tipo agua-em-Oleo e a influéncia das resinas na
solvatacdo dos asfaltenos. Também foi observada a diminuicdo da estabilidade das
emulsGes com o0 aumento da razao resinas/asfaltenos, por manter os agregados de
asfaltenos mais dispersos na fase oleosa, dificultando a adsor¢éo desses agregados
na superficie das gotas de agua [71-87].

Ekholm e colaboradores [88] quantificaram a adsorcdo de resinas e de
asfaltenos em superficie hidrofilica de ouro, através do emprego de microbalanca de
cristal de quartzo, e verificaram que as resinas adsorveram-se na superficie
hidrofilica em monocamadas, enquanto que os asfaltenos adsorveram-se em
multicamadas. Esses resultados levaram os autores a concluir que somente 0s
asfaltenos apresentam tendéncia a formar agregados quando depositados sobre

uma superficie hidrofilica, mas as resinas nao.
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Medidas reolégicas de filmes interfaciais, em que a fase oleosa era
constituida por asfaltenos ou asfaltenos e resinas dispersos em heptol,
apresentaram altos valores de elasticidade interfacial, indicativos da formacao de
uma rede tridimensional, que impede a coalescéncia entre as gotas de agua [89-90].

A andlise de certas caracteristicas quimicas dos asfaltenos foi comparada
com a estabilidade das emulsdes obtidas a partir dessa fragdo. Observou-se que o
aumento da concentracdo de carbono aromatico condensado, aliado a reducao do
da concentracdo das cadeias alquidicas, e o aumento da concentracdo de
grupamento carbonilico (C=0) nas moléculas de asfaltenos foram acompanhados do
aumento da estabilidade da emuls&o. Conclui-se que o aumento da quantidade de
anéis aromaticos € responsavel pela maior interacdo entre os elétrons 1 da nuvem
eletrdnica, que a redugcdo da quantidade de cadeias alquidicas faz com que haja
menor interacdo das moléculas de asfaltenos com a fase oleosa dispersante e que o
aumento da quantidade de grupos carbonilicos também faz com que haja maior
interac&o entre as moléculas de asfaltenos e as moléculas de dgua. Estas interacoes
quimicas governam a formacdo dos agregados de asfaltenos, a adsor¢cdo desses
agregados sobre a superficie das gotas de agua e a formacéo do filme interfacial

responsavel pela estabilizacdo das emulsdes agua-em-o6leo nos petréleos [91, 92].

3.4 — DESEMULSIFICACAO DAS EMULSOES AGUA-EM-OLEO

A desestabilizacdo, ou quebra, das emulsbes agua-em-6leo ocorre com a
coalescéncia das gotas de agua que se encontram dispersas na fase oleosa. A
coalescéncia ocorre com a remocéo do filme interfacial, seguida da fusao das gotas
de agua em gotas maiores. Uma vez que a coalescéncia comec¢a, o tamanho das
gotas de agua vai aumentando, até atingir a dimensdo em que ha a sedimentacéo
dessas gotas, pela acdo da forgca gravitacional. A desestabilizacdo das emulsdes
agua em Oleo de petrdleo é realizada por meio de tratamento termoquimico,
mediante o aquecimento da emulséo e a adicdo de desemulsificante. Esse processo
€ conhecido por desemulsificacao [93]. A Figura 4 mostra, de maneira ilustrativa, o

processo de desemulsificagdo de emulsdes agua-em-oleo.
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Figura 4 — Esquema ilustrativo do processo desemulsificacdo de emulsdes agua-em-o6leo

O processo de desemulsificagdo € comumente avaliado em laboratério
através do método conhecido por bottle tests (testes de garrafa). Existem varios
procedimentos para a realizacdo de testes de garrafa, mas todos envolvem a adicao
do desemulsificante & emulsédo e a observagcdo da quantidade de 4gua separada ao
longo do tempo. Este método também é vastamente empregado para avaliar a
estabilidade de emulsdes mediante a adicdo de desemulsificante [94].

A sedimentacao das gotas de agua numa emulséo pode ser interpretada pela
Lei de Stokes (Equacédo 1), que foi desenvolvida a partir da observacdo da
velocidade sedimentacdo de uma esfera rigida em 6leo, sob a agéo da gravidade. O
modelo ndo pode ser aplicado irrestritamente a quantificacdo da velocidade de
sedimentacdo das gotas de agua numa emulsdo, pois: as gotas de agua néo séo
esferas rigidas, deformam-se em fluxo; existem interagdes entre as gotas de agua e
a fase oleosa; as gotas de agua aumentam de tamanho em funcéo da coalescéncia.
Entretanto, algumas informacdes Uteis podem ser tiradas a partir da Lei de Stokes. A
velocidade de sedimentacdo gravitacional das gotas de agua depende diretamente
do tamanho das gotas de 4gua e da diferenca de densidade entre as fases aquosa e
oleosa e inversamente da viscosidade da fase oleosa [93]. Assim, 0s petrdleos mais
densos, isto €, com menor valor de densidade API, e mais viscosos apresentam
maior dificuldade em ter a &agua separada, uma vez que a Vvelocidade de
sedimentacdo das gotas de agua nos petroleos mais pesados e mais viscosos sera
menor.

d*(e, ~ )

v=—rt2z HJ 1
180 g (1)
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onde, v € a velocidade de sedimentacdo da esfera, d € o didametro da esfera, p, € a
densidade da esfera, p, é a densidade do 6leo, i é a viscosidade do 6leo e g € 0

campo gravitacional terrestre.

Alguns pesquisadores constataram que o processo de desemulsificacdo esta
relacionado com o carater hidrofilico do desemulsificante e com a concentracdo do
desemulsificante [95, 96] e que a concentracdo do desemulsificante necessaria para
promover a quebra da emulsédo depende da concentracéo de asfaltenos [97].

Classicamente, 0 mecanismo de estabilizacdo das emulsdes é explicado pelo
Efeito Marangoni-Gibbs. Quando duas gotas se aproximam, ha a deformacédo da
interface e um fino filme intersticial € mantido entres as gotas (Figura5). Por
capilaridade, o filme intersticial tende a ser drenado e alguns surfatantes sao
dessorvidos da interface. Essa perda de surfatante faz com que seja gerado um
gradiente de tensdo na interface e um fluxo reverso é imediatamente criado para
regenerar a concentracdo de surfatante na interface. Desta maneira, o afinamento
do filme intersticial ndo prossegue e a drenagem do filme interfacial ndo ocorre, para
que haja a coalescéncia entre as gotas de agua [98]. Portanto, a desestabilizacao da

emulsado s6 ocorrera quando o Efeito Marangoni-Gibbs for suprimido.

gota de agua
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Figura 5 — Efeito Marangoni-Gibbs na estabilizacdo de emulsdes

Bhardwaj e Hartland [99, 100] propuseram um modelo para explicar o
mecanismo de desemulsificacdo das emulsdes agua-em-6leo em petréleos, ao
observarem que o desemulsificante que teve acdo na desestabilizacdo da emulséo
promoveu a significativa reducdo da tenséo interfacial da agua. Segundo esses
pesquisadores, quando duas gotas de agua se aproximam e o filme intersticial

comeca a ser drenado, as moléculas do desemulsificante passam a competir com o0s
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surfatantes naturais pela adsorcdo na interface, ocupando, preferencialmente, os
vazios deixados pela saida dos emulsificantes naturais. Como o desemulsificante
reduz o gradiente de tensdo criado na interface, a drenagem do filme intersticial
prossegue, até que o filme se torna suficientemente fino e ocorre a coalescéncia das
gotas. Eles também observaram o aumento na taxa de desemulsificacdo com o
aumento da concentracdo de desemulsificante e da temperatura. Entretanto, este
modelo ndo considera a natureza tridimensional do filme interfacial, coeso e elastico,
0 que nao permite que haja a remocado dos asfaltenos da interface simplesmente
pela drenagem do filme intersticial.

Urdahl e colaboradores [101] também observaram que o desemulsificante
com boa eficiéncia na separacdo de agua promove a diminuicdo significativa da
tensdo interfacial da agua. A partir desses resultados, eles sugeriram que o0
mecanismo de desestabilizacdo da emulsdo esta relacionado com a competicao
entre os emulsificantes naturais e o desemulsificante pela interface. Consideraram
qgue o desemulsificante desloca os surfactantes naturais da interface e formam um
novo filme interfacial que nédo estabiliza a emulséao.

Para explicar a acdo dos desemulsificantes na modificacdo das propriedades
interfaciais, Sun e colaboradores [102] sugeriram que os desemulsificantes com
configuragdo molecular ramificada deixam menos vazios aos serem adsorvidos na
interface do que os desemulsificantes com estrutura linear, impedindo que os
surfatantes sejam readsorvidos. Esta conclusdo se fundamenta no fato dos filmes
interfaciais terem se apresentado menos viscoeldstico com a adicdo do
desemulsificante com cadeia ramificada. Entretanto, com a continuagéo dos estudos,
Wang e colaboradores [103] verificaram que o desemulsificante com estrutura linear
apresentou maior diminuicdo do moddulo elastico dilatacional em baixas
concentragdes, que foi atribuida a maior habilidade de adsor¢cdo do desemulsificante
linear. Eles concluiram que acdo do desemulsificante na modificacdo das
propriedades interfaciais também depende da dosagem do desemulsificante e que
existe um valor 6timo de dosagem.

Zhang e colaboradores [104] avaliaram o desempenho de desemulsificantes
com diferentes configuracées moleculares e observaram que os desemulsificantes
com estruturas ramificadas apresentaram maior eficiéncia na separacao de agua de
emulsdes de agua-em-6leo de petroleo, em funcdo da maior atividade interfacial

desses desemulsificantes ramificados.
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Xu e colaboradores [105] constataram que o desempenho dos
desemulsificantes pode ser correlacionado com a quantidade de unidades de 6xido
de etileno (EO) e de oOxido de propileno (PO) existentes na estrutura do
desemulsificante. Em seus estudos, o desempenho do desemulsificante foi baixo
guando a quantidade de PO era bem maior do que a quantidade de EO. Embora o
desemulsificante com quantidade de EO bem maior do que a de PO tenha
promovido a separacdo de agua, deixou uma camada de aspecto cremoso na
interface. O melhor desempenho foi obtido com o teor de EO proximo do teor de PO.

A partir a aquisicdo de imagens por Microscopia de Forga Atdbmica (AFM) de
flmes de asfaltenos depositados sobre superficie de mica, Ese e
colaboradores [106] observaram que, mediante a adicdo de desemulsificante, houve
0 aparecimento de vazios na superficie da mica, da mesma maneira que foi
observado com a adicdo de resinas extraidas de petréleo. A partir desses
resultados, os autores sugeriam que, da mesma maneira que as resinas, 0S
desemulsificantes também teriam a acéo dispersante sobre os asfaltenos e que essa
seria a maneira pela qual as moléculas de desemulsificante deslocariam os
asfaltenos da interface Oleo-agua das emulsdes de petréleo. Aske [107] também
concluiu que os desemulsificantes apresentam acéo dispersante sobre os agregados
de asfaltenos, uma vez que foi observado o abaixamento da linha base do espectro
de infravermelho préximo (NIR), entre 2000 nm e 2000 nm de comprimento de onda,
quando foi adicionado o desemulsificante ao petrdleo. Entretanto, essas conclusdes
foram tiradas a partir de resultados indiretos, pois ndo houve a quantificacdo do
tamanho de agregados de asfaltenos sem e com a adicdo do desemulsificante a
esses agregados.

Nenhum trabalho foi encontrado na literatura que quantificasse o tamanho dos
agregados dos asfaltenos e correlacionasse o tamanho desses agregados de
asfaltenos com o mecanismo de desemulsificacdo das emulsdes de petrdleo do tipo

agua-em-oleo.
3.5 - ATIVIDADE INTERFACIAL DOS DESEMULSIFICANTES
Assim como as moléculas dos asfaltenos, as moléculas do desemulsificante

apresentam carater anfifilico e sdo preferencialmente adsorvidas na interface oOleo-

agua. Fgrdedal e colaboradores [67] observaram significativo abaixamento da
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tensao interfacial, de 24-32 mN/m para 0,3-0,5 mN/m, quando o desemulsificante foi
adicionado em sistemas-modelo constituidos de asfaltenos e resinas dissolvidos em
tolueno. Esses resultados mostram que o desemulsificante apresenta grande
capacidade de relaxar a tensédo criada na superficie da agua.

Como o desemulsificante € usado em concentragdes muito baixas (10-
100 ppm), pode-se empregar a isoterma de adsorcdo de Gibbs (Equacéo 2) para
quantificar a adsorcao desse surfatante em interfaces 6leo-agua.

dy

1
M=—(——— 2
RTdLnC @)

onde, ' é a concentracdo de desemulsificante adsorvido na interface Oleo-agua
(moles/L), R é constante (8,3141 J/K.mol), T € a temperatura (K), y € a tensao
interfacial (N/m) e C é a concentracdo do surfatante. O valor de — dy/dLnC
representa a atividade interfacial (a), que € obtida a partir do grafico que

correlaciona a tenséo interfacial em funcéo da concentracéo do surfatante [108].

A area ocupada pela molécula do surfatante na interface é determinada pela
Equacéo 3.
1

A:NAF 3)

onde, A é a area ocupada pela molécula do surfatante na interface (m2) e Na € O
nimero de Avogrado (6,02x102 mol™) [109].

Normalmente, os surfatantes apresentam um valor de abaixamento critico da
tensdo interfacial, a partir do qual a tensdo interfacial se mantém constante. A
concentracdo na qual a tensdo passa a ter o valor constante € denominada por
concentracdo micelar critica (CMC). A CMC de um surfatante adicionado a uma fase
organica corresponde ao ponto na qual a interface ja se encontra toda ocupada
pelas moléculas do surfatante e a adicdo de mais surfatante leva a formacao de
arranjos estruturais (micelas coloidais), capazes de minimizar a repulsdo entre o
meio lipofilico (fase oleosa) e a porcao hidrofilica da molécula. O valor da CMC
também é obtido a partir do grafico que correlaciona a tenséo interfacial em fungéo

da concentragdo do surfatante, como o ponto da intercessao das duas retas que
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definem o comportamento da tenséo interfacial em funcdo da concentracdo do
surfatante antes e depois da CMC [109].

Mohammed e colaboradores [110] observaram que o0 processo de
desemulsificacdo de emulsbes de agua-em-0Oleo de petroleo é governado pelas
propriedades interfaciais do desemulsificante.

Bhardwaj e Hartland [111] afirmaram que as propriedades de reolégicas do
filme interfacial 6leo-agua controlam a estabilidade das emulsdes, devido a natureza
viscoelastica do filme interfacial, e que os desemulsificantes mudam essas
propriedades na interface.

Kim e colaboradores [112] observaram uma grande correlagdo do
desempenho do desemulsificante com o abaixamento da tenséo interfacial e com a
mudanca nas propriedades reoldgicas da interface. Foi visto que os desemulsificante
com melhores desempenhos apresentaram maiores taxas de abaixamento da
tensdo interfacial (atividade interfacial), mostrando a importancia da rapida difuséo
do desemulsificante para a interface. Mais tarde, esses autores [113] evidenciaram
gue os desemulsificantes com bom desempenho apresentam alta taxa de adsorcéo
na interface, isto €, apresentam alta atividade interfacial, exibem bom coeficiente de
particdo entre as fases oleosa e aquosa e diminuem a intensidade do médulo de
dilatacional e a viscosidade do filme interfacial.

Paulis e Sharmam [114] também correlacionaram o desempenho de
desemulsificantes com algumas propriedades interfaciais e verificaram que existe
correlacdo entre o desempenho do desemulsificante e atividade interfacial, a CMC e
a area ocupada pela molécula do desemulsificante na interface.

Ese e colaboradores [115] realizaram medidas de compressibilidade de filmes
interfaciais contendo 0,01% m/v de asfaltenos em tolueno (2%) e decano (98%) e
observaram que houve reducdo da compressibilidade dos filmes interfaciais
mediante a adicdo do desemulsificante, da mesma maneira que fazem as resinas.
Eles concluiram que o desemulsificante modifica a estrutura do filme interfacial,
modificando as propriedades interfaciais.

Djuve e colaboradores [116] concluiram que o abaixamento da tensao
interfacial pelos desemulsificante € uma condicdo necesséaria para que ocorra a
coalescéncia entre as gotas de agua, porém nao suficiente. Eles afirmaram que a
atividade interfacial e a estrutura do desemulsificante séo dois fatores importantes no

processo de desemulsificagéo.
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A partir da realizacdo de medidas de tensdo superficial e da avaliacdo do
desempenho de desemulsificantes do tipo copolimero de (6xido de etileno-b-6xido
de propileno) na separacdo de agua de petroleo, Zhang e colaboradores [117]
verificaram que o melhor desempenho foi obtido para o desemulsificante com o teor
de 6xido de etileno (%EO) no polimero préximo de 30% e que apresentou menor
valor de area ocupada pela molécula na interface.

Kang e colaboradores[118] também obtiveram melhores taxas de
coalescéncia com os desemulsificantes com %EO entre 30% e 40%. A melhor
correlacdo foi alcangada entre o aumento da taxa de desemulsificagdo e a
diminuicdo da elasticidade do filme interfacial, o que levou os autores a concluirem
que realmente os desemulsificantes promovem a remocdo dos emulsificantes
naturais da interface e destroem a estrutura coesa do filme interfacial formado pelos
emulsificantes naturais. Foi observado que a correlagdo do abaixamento da tenséo
interfacial com a taxa de desemulsificagdo depende da natureza do desemulsificante

e do tipo de sistema disperso.
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4 — MATERIAIS E METODOS

Este capitulo descreve o0s reagentes e 0s equipamentos utilizados nesta

Tese, bem como as metodologias empregadas.

4.1 — PRODUTOS QUIMICOS

Para a realizacdo desta Tese, foram utilizados os reagentes e os solventes

listados a seguir:

acetilacetonato de cromo lll. Proveniente da Merck. Usado como recebido;
acido bdérico. Proveniente da Merck. Grau de pureza: 99,8%. Usado como
recebido;

acido sulfarico. Proveniente da Vetec Quimica Fina. Grau de pureza: P.A. 95-
99%. Usado como recebido.

cloreto de sodio. Proveniente da Vetec Quimica Fina. Grau de pureza: P.A..
Usado como recebido;

cloroformio deuterado. Proveniente da Cambrigde Isotopic Laboratory (CIL).
Usado como recebido;

cloroformio. Proveniente da Tedia Brazil. Grau de pureza: HPLC/SPECTRO
99,9%. Usado como recebido;

bases desemulsificantes comerciais do tipo copolimeros em bloco de
poli(bxido de etileno) (PEO) e poli(6xido de propileno) (PPO), aqui
denominados por Bl, B2 e B3. Grau de pureza: comercial. Usado como
recebido;

diclorometano ABSOLYV. Proveniente da Tedia Brazil. Grau de pureza: 99,9%.
Usado como recebido;

diéxido de carbono supercritico. Proveniente da White Martins. Grau de
pureza: 99,99%. Usado como recebido;

dissulfeto de carbono. Proveniente da Tedia Brazil. Grau de pureza:
SPECTRO 99,9%. Usado como recebido;

hélio gasoso. Proveniente da White Martins. Grau de pureza: 99,999%. Usado
como recebido;

n-heptano. Proveniente da Vetec Quimica Fina. Grau de pureza: P.A. 99,5%.
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Usado como recebido;

n-hexano ABSOLV. Proveniente da Tedia Brazil. Grau de pureza: 95,0%.
Usado como recebido;

metanol. Proveniente da Tedia Brazil. Grau de pureza: HPLC/SPECTRO
99,9%. Usado como recebido.

0leo mineral Nujol. Proveniente da Mantecorp. Grau de pureza: purissimo.
Usado como recebido;

60leo mineral Spindle. Proveniente da Refinaria  REDUC. Usado como
recebido;

O6xido de aluminio. Proveniente da LECO. Grau de pureza: COM-AID. Usado
como recebido;

oxigénio gasoso. Proveniente da White Martins. Grau de pureza: 99,999%.
Usado como recebido;

padrédo de 1,00% m/m de enxofre (1,00% sulfur in # 2 diesel fuel). Proveniente
da LECO. Usado como recebido;

padrdo de acetanilida, contendo 71,09% m/m de C, 6,71% m/m de H,
10,36% m/m de N e 11,84% m/m de O. Proveniente da Perkin Elmer. Usado
como recebido;

padrédo de atropina contendo 70,56% m/m de C, 8,01% m/m de H, 4,84% m/m
de N e 16,59% m/m de O. Proveniente da ThermoQuest. Usado como
recebido;

padrao de calibracdo de poliestireno com massas molares de 162 Daltons,
2450 Daltons e 28500 Daltons, a 10% m/m em THF. Proveniente da Waters.
Usado como recebido;

padrao de calibracdo de poliestireno com massas molares de 1680 Daltons e
22000 Daltons, a 10% m/m em THF. Proveniente da Waters. Usado como
recebido;

padrao de calibracdo de poliestireno com massas molares de 3250 Daltons,
10100 Daltons e 35000 Daltons. Proveniente da Waters. Usado como
recebido;

padrao de calibracdo de poliestireno com massas molares de 580 Daltons,
7000 Daltons e 66000 Daltons, a 10% m/m em THF. Proveniente da Waters.

Usado como recebido;
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padrdo de calibracdo de poliestireno com massas molares de 980 Daltons e
11600 Daltons, a 10% m/m em THF. Proveniente da Waters. Usado como
recebido;

padrdo multielementar S-21 900 ppm. Proveniente da Conostan. Usado como
recebido;

padrdes em pastilhas de 6xido de metais. Proveniente da PANanalytical BV.
Grau de pureza: 40 mm @ samples secondary standards. Usado como
recebido;

petréleos desidratados com origens distintas, aqui denominados P1, P2 e P3.
Provenientes da Petrobras. Usados como recebidos;

reagente de Karl Fisher. Proveniente da Vetec Quimica Fina. Usado como
recebido;

tetracloroetileno. Proveniente da Sigma-Aldrich. Grau de pureza: 99+%.
Usado como recebido;

tetra-hidrofurano. Proveniente da Tedia Brazil. Grau de pureza:
HPLC/SPECTRO 99,8%. Destilado em laboratério;

tolueno. Proveniente da Tedia Brazil. Grau de pureza: 99,9%. Usado como
recebido.

4.2 - EQUIPAMENTOS

Além das vidrarias comuns de laborat6rio, foram utilizados os equipamentos e

0s sistemas de analise listados a seguir:

analisador de CHN EA Flash 1112 Serie, da Thermo Finnigan @

analisador de enxofre SC 632 acoplado a um amostrador automatico SC 632
Sample Loader, da LECO @

analisador de tamanho de particulas Mastersize 2000, da Malvern ©;
analisador de tamanho de particulas Zetasizer Nano Series, da Malvern;
analisador IATROSCAN MK-6 de cromatografia de camada fina com detector
de ionizacdo de chama (TLC-FID), da Mitsubish Kagaku latron ©;

balanca analitica AB204-S, da Mettler Toledo @;

balanca analitica AT261, da Mettler Toledo @

balanca analitica CP124S, da Sartorius @;
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balanca analitica CP225D, da Sartorius @;

banho liquido de aquecimento 500-DE, da Nova Etica @;

barquete de ceramica, da LECO;

bastdo de silica Chromarod-SlII, da Mitsubish Kagaku latron;

capsula de estanho (tin capsule 5 x 8 mm), da IVA,

cartucho de vidro revestido de silica Sep-Pak Vac Silica 3cc, da Waters;
conjunto de filtracdo em vidro, modelo XX1004700, contendo funil de em
disco de 47 mm, da Millipore @;

conjunto de titulac&o por Karl Fisher 841 Titrando, da Metrohm @;
cromatografo Analytix Supercritical Fluid Chromatography (cromatografia em
fluido supercritico de alta eficiéncia) (SFC-HPLC), da Berger Instruments ©@;
densitdmetro digital DMA 5000, da Anton Paar @;

espectrometro de fluorescéncia de raios-X PW 2400, da Philips ©;
espectrometro de RMN 400-MR com sonda (probe) de 5 mm de diametro, da
Varian @;

estufa de secagem modelo LBC 400-1 NDE, marca Nova Etica @;

estufa de secagem ROD DRYER TK-5, da Mitsubish Kagaku latron ®;

estufa pendular LBC 400-DE, da Nova Etica @;

evaporador de nitrogénio N-EVAP 11250-G, da Organomation Associates ©;
filtro descartavel de PTFE UNIFLP RS/0.2, da Schleicher & Schuell;
homogeneizador Polytron PT 3100 com a haste PT-DA 3020/2T, da
Kinematica ©;

membrana filtrante Fluopore FHLP04700 com diametro de 47 mm e tamanho
de poros de 0,5 um, da Millipore;

micropipeta Transferpettor de 2-10 pL de capacidade, da Brand ©;

prensa Atlas Power T25, da Specac @

redbmetro programavel DV Il Ultra com elemento cisalhante spindle SC 18, da
Brookfield @;

rotavapor R-121, da Biichi @;

sistema de cromatografia de permeacdo em gel (GPC) da Waters, constituido
por: uma bomba Waters 600E; um injetor de amostra Waters WISP 717; uma
coluna Ultrastyragel 103 A, 7,8 x 300 mm da Waters; uma coluna Ultrastyragel
500 A, 7,8 x 300 mm da Waters; uma coluna Ultrastyragel 50 A, 7,8 x 300 mm
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da Waters; um detector, por espalhamento de luz, Alltech ELSD 2000 ES ©:
» tensibmetro digital K10ST, da Kruss;
* tubo graduado para teste de garrafa, da Vidroquimica.
(*) Centro de Pesquisas e Desenvolvimento Leopoldo Miguez de Melo (CENPES),

da Petrobras

4.3 - METODOLOGIA

Serdo descritas, a seguir, as metodologias utilizadas nesta Tese, para a
caracterizacdo dos petroleos, a extracdo e a caracterizacdo dos asfaltenos dos
petrdleos, a caracterizacdo das bases desemulsificantes comerciais, o preparo de
emulsdes agua-em-6leo de petréleo, o preparo de dispersbes de asfaltenos com
diferentes tamanhos de particulas, o preparo de emuls6es-modelo, o0 ensaio de
desempenho de desemulsificacdo (teste de garrafa), a determinacdo de tamanhos
de particulas (de gotas de agua nas emulsfes e dos asfaltenos em dispersdes) e a
determinacao de propriedades interfaciais das solucfes das bases desemulsificantes

e dos asfaltenos.

4.3.1 — Caracterizacao dos petréleos

Certas caracteristicas fisicas e quimicas dos trés petréleos (P1, P2 e P3)
foram determinadas, de modo a realizar a correlacdo destas propriedades com o

processo de desemulsificacdo em cada um destes petroleos.

4.3.1.1 — Determinacao do teor de agua

A determinacdo do teor de agua nos petroleos foi realizada por titulagéo
potenciométrica, a partir do emprego do conjunto de titulacdo pelo reagente de Karl
Fisher, mostrado na Figura 6. A determinagdo do teor de 4gua baseia-se na reacéo
quimica entre o alcool, o didxido de enxofre, uma base nitrogenada, o iodo e a agua.
O equipamento determina o ponto final da reacéao pelo aumento abrupto do potencial
guimico no meio reacional. A metodologia empregada est4d baseada no método
ASTM D 4377 [119].
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Aproximadamente 30 mL da mistura de cloroformio e metanol (4:1 v/v),
ambos com o grau HPLC/SPECTRO, foram adicionados ao reator e neutralizados
com o Reagente de Karl Fisher. Em seguida, uma seringa, contendo
aproximadamente 10 mL de petrdleo, foi pesada, o petréleo foi injetado no meio
reacional e foi acionado o comando para iniciar a titulagdo potenciométrica. A
seringa vazia foi pesada, determinou-se a massa de petroleo injetada e inseriu-se no
equipamento o valor da quantidade de petrdleo injetada no meio reacional. O
equipamento determinou a percentagem massica de agua no petréleo. As analises
foram realizadas a temperatura ambiente (25C).

Figura 6 — Titulador Karl Fisher 841 Titrando

4.3.1.2 — Determinacao da densidade

A densidade nos petroleo foi determinada por meio do uso do densitdbmetro
digital DMA 5000, da Anton Paar (Figura7). O procedimento utilizado para
guantificar a densidade do petréleo se baseia no método ASTM D 4052, para 0 uso
de tubo em U oscilante como o elemento para medir a densidade [120].

Figura 7 — Densitbmetro DMA 5000
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Inicialmente, o densitdmetro digital DMA 5000 foi calibrado a temperatura de
20,0C, com ar e agua destilada e deionizada, que f oram injetados, separadamente,
no compartimento de preenchimento com a amostra (tubo em U). Em seguida, o
petréleo foi injetado no compartimento de amostra e ativou-se o comando do
equipamento para a andlise. O equipamento quantificou a densidade do petréleo,
em g/cm® e em escala de densidade API. A Equacao 4 mostra como a densidade
API é quantificada.

AP = 141,5

-1315 4)

p15,6°C

onde, pi1sec € a densidade a 15,6C.

4.3.1.3 — Determinacao da temperatura a viscosidade de 16 cSt

As temperaturas nas quais os petroleos apresentavam viscosidade cinematica
de 16 cSt foram quantificadas, para realizar os ensaios de desemulsificacdo destes
petréleos com a fase oleosa apresentando o0 mesmo valor de viscosidade (~16 cSt).
Ressalte-se que na PETROBRAS a melhor temperatura para realizar a separacao
de agua dos petréleos pelo mecanismo de segregacdo gravitacional € estimada
como sendo aquela na qual o petréleo apresenta o valor de viscosidade cinematica
de, aproximadamente, 16 cSt. Para a realizacdo deste ensaio, foi utilizado o
redbmetro programével DV Il Ultra (Figura 8), da Brookfield, com elemento cisalhante
spindle SC 18.

Figura 8 — Redmetro programavel Brookfield DVIII Ultra
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Inicialmente, a temperatura do redbmetro foi ajustada para o valor de 50,0C,
aproximadamente 8 mL de petroleo foram transferidos para o reservatorio de
amostra do redbmetro e o elemento cisalhante spindle SC 18 foi inserido na amostra.
ApoOs a temperatura do petréleo ter sido estabilizada a 50C, a viscosidade dinamica
foi determinada pelo equipamento, na velocidade de rotacdo do spindle em que o
torque da rotacdo sobre o spindle apresentasse proximo do valor de 20%. Esta
velocidade de rotacdo do spindle foi fixada para a quantificacdo da viscosidade as
demais temperaturas, para que se tivesse a mesma taxa de cisalhamento imposta
sobre o petrdleo. A viscosidade do petréleo foi quantificada até a temperatura de
30,0C, em intervalos de 2,5T.

A partir da quantificacdo da viscosidade as diversas temperaturas, foi
levantado o comportamento reoldgico de cada petrdleo em funcdo da temperatura,
pelo emprego da Equacdo da ASTM D 341 (Equacéo 5) [121]. Finalmente, foi
estimada a temperatura na qual o petrdleo apresenta o valor de viscosidade de
16 cSt.

Log[Log (n+0,7)]=A-BLog (T +273) (5)

onde, n é a viscosidade cinematica (cSt), T é a temperatura (C) e A e B sao
constantes caracteristicas do petréleo, determinadas a partir dos valores de

viscosidade e temperatura.

4.3.1.4 — Determinagao de SARA

A separacdo e a quantificacdo das fracbes SARA dos petréleos foram
realizadas em duas etapas: (1) separacdo de saturados e aromaticos por
cromatografia em fluido supercritico (SFC) e deteccdo com ionizacdo em chama
(FID); (2) separacao das resinas e asfaltenos por cromatografia de camada fina com
detecdo por ionizacdo de chama (TLC-FID).

Os principais equipamentos usados na realizagdo deste ensaio foram o
Cromatdgrafo Analytix Supercritical Fluid Chromatography, o evaporador de
nitrogénio N-EVAP 11250-G e o Analisador IATROSCAN MK-6, os quais sao

mostrados, respectivamente, nas figuras 9, 10 e 11.



Figura 9 — Cromatografo Analytix Supercritical Fluid Chromatography

Figura 11 — Analisador IATROSCAN MK-6
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A separacdo e a quantificacdo das fracBes saturados e aromaticos foram

realizadas da seguinte maneira:

a)

b)

aproximadamente 0,2000 g de petroleo foram dissolvidos em 0,3 mL de
dissulfeto de carbono grau de pureza SPECTRO 99,9% e passados em
cartucho de silica j& condicionado com 5 mL de sulfeto de carbono, para
haver a retencéo das fragGes resinas e asfaltenos;

0,5 pL do extrato foram injetados no cromatografo Analytix de HPLC, em que
a fase movel foi o dioxido de carbono no estado supercritico e a fase
estacionaria foi uma coluna de silica. O equipamento forneceu o
cromatograma contendo os picos relativos as fragdes saturados e aromaticos

extraidas do petroleo.

A separacdo e a quantificacdo das fracOes resinas e asfaltenos foram

realizadas da seguinte maneira:

a)

b)

f)

g)

aproximadamente 0,1300 g de petroleo foram transferidos para o evaporador
de nitrogénio e mantidos no equipamento a temperatura de 60T, por trés
horas, sob sopro de nitrogénio, para remover parte das fragbes dos saturados
e aromaticos de massas molares mais baixas;

a amostra foi novamente pesada, foi dissolvida em 10 mL de cloroférmio grau
de pureza HPLC/SPECTRO 99,9% e filtrada em filtro descartavel de PTFE de
0,2 um diametro de poro;

1 uL de amostra foi injetado em bastéo de silica e o bastédo foi colocado para
secar na estufa, a 60T, por dois minutos;

o bastdo foi deixado suspenso em atmosfera de solucdo aquosa de acido
sulfarico a 35,8%, por dez minutos, e, em seguida, o bastédo foi exposto em
atmosfera de n-hexano, por dez minutos;

0 bastdo foi submetido a eluicdo em n-hexano grau de pureza ABSOLV
95,0%, durante 23 min, e colocado para secar na estufa, a 60C, por dois
minutos;

0 bastao foi novamente deixado suspenso em atmosfera de solu¢cdo aquosa
de acido sulfarico a 35,8%, por dez minutos, e, em seguida, o bastdo foi
exposto em atmosfera de tolueno, por dez minutos;

o bastao foi submetido a eluicdo em tolueno, durante sete minutos e colocado

para secar na estufa, a 60<C, por quatro minutos;
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h) o bastdo foi novamente deixado suspenso em atmosfera de solu¢cdo aquosa
de acido sulfarico a 35,8%, por dez minutos, e, em seguida, o bastdo foi
exposto em atmosfera de solucdo de diclorometano (95%) e metanol (5%),
por dez minutos;

1) o bastdo foi submetido a eluicdo na solugédo de diclorometano (95%) e
metanol (5%), durante dois minutos, e colocado para secar na estufa, a 60C,
por dois minutos;

j) o bastéo foi inserido no analisador com o detector de ionizacdo em chama e o
comando de inicio do equipamento foi acionado. O equipamento forneceu o
cromatograma, contendo os picos relativos as fragbes resinas e asfalteno,

extraidas do petroleo.

De posse dos cromatogramas de SFC-HPLC e TLC-FID, foram calculadas as
percentagens das fracdes SARA do petréleo, em funcdo das areas dos picos de

cada fracdo nos cromatogramas.

4.3.1.5 — Determinacao do teor de niquel e vanadio

A determinacdo do teor de niquel e vanadio nos petréleos foi realizada
empregando o espectrometro de fluorescéncia de raios-X (Figura 12). Inicialmente,
foi verificado se o espectrometro estava calibrado, inserindo 20 mL do padréo
multielementar diluido no éleo mineral no equipamento, nas concentracdes de
10 ppm e 100 ppm, e acionando o comando para que 0 equipamento quantificasse
os teores de metais nas solucbes de padrdo. Em seguida, 20 mL de amostra do
petréleo foram inseridos no espectrémetro, para que o equipamento quantifica-se os

teores de Ni e V no petréleo. A andlise foi realizada a temperatura ambiente (25C).

Figura 12 — Espectrometro de fluorescéncia de raios-X Philips PW 2400
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4.3.2 — Extracao dos asfaltenos dos petréleos

Os asfaltenos foram extraidos dos trés petrdleos (P1, P2 e P3), por meio da
precipitacdo com excesso de n-heptano grau de pureza P.A 99,5%., seguida de
filtracdo, & temperatura ambiente (25C). Aproximad amente 25 mL de petroleo foram
adicionados a um frasco de reagente contendo 1000 mL de n-heptano, o frasco foi
agitado manualmente durante uma hora e deixado em repouso por uma noite. No
dia seguinte, o material foi filtrado em conjunto de filtracdo da Millipore (Figura 13),
seguido de lavagem exaustiva com o n-heptano, até que o filtrado se apresentasse
incolor. Finalmente, os asfaltenos retidos na membrana filtrante foram deixados
secar a temperatura de 60C, no interior da estufa. Os asfaltenos extraidos dos
petréleos P1, P2 e P3 foram denominados por AP1, AP2 e AP3, respectivamente. A
metodologia empregada para extrair os asfaltenos dos petrdleos foi baseada no
método IP 143/01 [122)].

Figura 13 — Conjunto filtrante Millipore XX1004700
4.3.3 — Caracterizacao dos asfaltenos
Certas caracteristicas quimicas dos asfaltenos extraidos dos trés petroleos,

aqui denominados por AP1l, AP2 e AP3, foram determinadas para predizer a

tendéncia de formar agregados e de estabilizar as emulsées agua-em-o6leo.
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4.3.3.1 — Determinacdo da massa molar ponderal média <Mw>

A massa molar ponderal média <Mw> dos asfaltenos foi determinada em
cromatégrafo de exclusdo por tamanho (Figura 14), de permeacédo em gel (GPC),
usando os padroes de calibracdo de poliestireno na faixa de 162 Dalton a
35000 Dalton.

Figura 14 — Sistema Waters de Cromatografia de Permeacao em Gel (GPC)

Inicialmente, a injecdo do THF no Sistema de GPC da Waters foi ajustada
para o valor de 0,6 mL/min e o equipamento foi calibrado, por meio da injecdo de
50 pL de cada padrao de poliestireno. Em seguida, foram injetados 50 pL de solugéo
de asfaltenos, que foi preparada na concentracdo de 7000 ppm m/m em THF, para
gue o equipamento quantificasse o valor de <Mw> dos asfaltenos. As analises foram

realizadas a temperatura ambiente (25C).

4.3.3.2 — Determinagcdo de CHNO

A determinacéo do teor de carbono, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio (CHNO)
foi realizada pelo uso do analisador de CHN EA Flash 1112 Series, (Figura 15).
Resumidamente, o analisador de CHN apresenta: (1) um compartimento onde ocorre
a combustdo da amostra (2) um tubo de quartzo, que se encontra recheado, de
baixo para cima, com 20 mm de |a de quartzo, 50 mm de Oxido de prata e cobalto,
10 mm de la de quartzo, 100 mm de cobre puro, 10 mm de |a& de quartzo, 60 mm de

oxido de cromo e 10 mm de |& de quartzo; (3) um alojador para a coluna
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cromatografica Pack Ed Column CHN 2M; (4) um detetor de condutividade térmica.
A amostra é inserida na regido de combustdo do equipamento, que se encontra
aguecida a temperatura de, aproximadamente, 900C. Paralelamente, o oxigénio é
injetado na regido de combustdo da amostra, na vazdo de 250 mL/min, durante
cinco segundos, e a combustdo da cpsula de estanho faz com que a temperatura
do meio reacional atinja o valor de, aproximadamente, 1800C, o que causa a
combustédo total da amostra. O carbono é convertido a diéxido de carbono (CO,), o
nitrogénio € convertido a 6xidos e o hidrogénio é convertido a agua (H.0). O gas
hélio, injetado na vazdo de 100 mL/min, arrasta 0os gases da combustao através da
coluna de quartzo recheada, fazendo com que os o6xidos de nitrogénio sejam
reduzidos ao gas nitrogénio (N2) e 0 excesso de oxigénio, 0S compostos
halogenados e o 6xido de enxofre (SO;) sejam retidos. O CO,, a H,O e 0 N, sao
arrastados pelo hélio através da coluna cromatografica, chegam ao detetor, na
seguinte ordem: Ny; CO,; H,0, e sao identificados por meio da condutividade térmica
destes compostos. A percentagem em massa de CHN é calculada pelo equipamento

atraves da integracdo da area de cada pico e da massa da amostra.

- G,

Figura 15 — Analisador de CHN EA Flash 1112 Series

Inicialmente, o analisador de CHN foi calibrado, pesando-se de 2 mg a 3 mg
de acetanilida em uma capsula de estanho, inserindo a capsula no interior do
equipamento e acionando o comando de inicio de operacdo de calibracdo do
equipamento. Em seguida, foi checada a calibragdo do equipamento, inserindo-se
de 2 mg a 3 mg de atropina no equipamento, para que fosse determinado o teor de
CHN no padréo de atropina. Finalmente, de 2 mg a 3 mg da amostra de asfaltenos

foram inseridos no equipamento e foi determinada a percentagem de CHN na
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amostra. O teor de oxigénio, O, foi determinado indiretamente, diminuindo de 100%
a soma dos teores de C, H e N. A andlise baseia-se no método ASTM D 5291-01
[123].

4.3.3.3 — Determinacgao do teor de enxofre

O teor de enxofre elementar nos asfaltenos foi determinado empregando-se

analisador de enxofre SC 632 acoplado a um amostrador automatico SC 632

Sample Loader (Figura 16).

Figura 16 — Analisador de enxofre LECO SC 632

Resumidamente, o analisador de enxofre LECO SC 632 é constituido de: (1)
um compartimento para a combustdo da amostra; (2) uma coluna de vidro contendo
perclorato de magnésio, para retirar os contaminantes; (3) um detetor de
infravermelho. A amostra é colocada no amostrador automatico, sendo levada para o
interior do equipamento. A amostra inserida na regido de combustdo do analisador,
gue se encontra aquecida a temperatura de, aproximadamente, 1450C, sofre
combustéo na presenca do oxigénio, que é injetado na pressao de 40 psi. O enxofre
existente na amostra € oxidado a 6xido de enxofre (SO,), os gases da combustéo
sdo arrastados pelo o oxigénio e passam através das colunas de perclorato de
magnésio, antes de serem direcionados ao detetor. Finalmente, os gases passam
pelo detetor de infravermelho e a percentagem em massa de enxofre (S) é calculada
pelo equipamento, através da integracdo da area do pico do SO, e da massa da

amostra.
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Inicialmente, a barquete de ceramica foi parcialmente preenchida com o éxido
de aluminio, aproximadamente 100 mg da amostra foram sobrepostos sobre o 6xido
de aluminio e recobertos por mais Oxido de aluminio. A barquete foi
automaticamente inserida no interior do equipamento e foi acionado o comando para
iniciar a analise. Em seguida, cerca de 150 mg do padrédo de calibragdo, contendo
1,00% m/m de enxofre, recebeu 0 mesmo tratamento de amostra e foi inserida no
analisador, para checar a calibracdo do equipamento. O teor de enxofre foi
determinado pelo equipamento em percentagem massica. A analise baseia-se no
método ASTM D 1552-03 [124].

4.3.3.4 — Determinacéao do teor de niquel e vanadio

Também foi utilizado o espectrdmetro de fluorescéncia de raios-X (Figura 12)
para determinar os teores de niquel e vanadio nos asfaltenos. Inicialmente, verificou-
se se 0 espectrometro de fluorescéncia de raios-X ja se encontrava calibrado,
inserindo, individualmente, cada pastilha dos padrbes de Oxido de metais e
guantificando-se o teor dos metais pelo equipamento. Em seguida, cada pastilha
contendo os asfaltenos foi preparada, misturando aproximadamente 5 mg dos
asfaltenos a 2 g do acido bérico no molde da prensa Atlas Power e submetendo o
material a prensagem com 20 ton de forca. Cada pastilha foi inserida individualmente
no espectrometro e foi acionado o comando para que o equipamento quantificasse
os teores de Ni e V nas amostras de asfaltenos. O equipamento determinou o teor
de Ni e V em mg/kg.

4.3.3.5 — Determinacéao do teor de carbonos aromaticos

O teor de carbonos aromaticos nos asfaltenos foi determinado por
ressonancia magnética nuclear de carbono (NMR de **C), utilizando o espectrémetro
Varian 400-MR (Figura 17).

Aproximadamente 0,7 mL de solugcdo contendo 15% de asfaltenos em
cloroférmio deuterado contendo acetilacetonato de cromo Il 0,05 M foram
transferidos para o tubo de 5 mm e foram inseridos no interior do espectrémetro.
Foram ajustadas as condi¢cbes de andlise e o equipamento foi acionado para iniciar

o levantamento do espectro de NMR de '°C dos asfaltenos. As condicdes de
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operacao do espectrdmetro para as analises foram as seguintes:
a) frequéncia de observacao de 50,3 MHz;
b) janela espectral de 12,5 kHz;
c) pulso de 90°(13,0 ps);
d) intervalo entre pulsos de 10,0 s;
e) tempo de aquisicdo de 1,5 s;
f) namero de transientes de 24000;
g) temperatura ambiente (25T).

Figura 17 — Espectrometro de NMR Varian 400-MR

As éareas correspondentes aos picos de carbonos saturados foram integradas
entre 0 ppm e 70 ppm de deslocamento quimico e &areas correspondentes aos
carbonos aromaticos foram integradas entre 100 ppm e 180 ppm, nos espectros de
NMR de **C. O teor de carbonos aromaticos foi quantificado a partir da relacdo entre
as areas dos picos de carbonos arométicos e a area total dos picos de carbonos

aromaticos e saturados.

4.3.3.6 — Determinacdao do teor de hidrogénios aromaticos

O teor de hidrogénios aromaticos nos asfaltenos foi determinado por
ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (NMR de 'H), também utilizando o
espectrometro Varian 400-MR (Figura 17).

Aproximadamente 0,7 mL de solugdo contendo 5% m/m de asfaltenos em
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mistura volumétrica de 1:1 de cloroférmio e tetracloroetileno foram transferidos para
o tubo de 5 mm, o qual foi inserido no interior do espectrémetro. Foram ajustadas as
condicbes de analise e o equipamento foi acionado para iniciar a aquisicdo do
espectro de NMR de 'H dos asfaltenos. As condicdes de operacéo do espectrémetro
para as analises foram as seguintes:

a) frequéncia de observacgao de 200 MHz;

b) janela espectral de 3000 Hz;

c) pulso de 4597,0 ps);

d) intervalo entre pulsos de 1,0 s;

e) tempo de aquisicao de 2,0 s;

f)  numero de transientes de 500;

g) temperatura ambiente (25C).

As areas correspondentes aos picos de hidrogénios saturados foram
integradas entre 2 ppm e 6 ppm de deslocamento quimico e areas correspondentes
aos hidrogénios aromaticos foram integradas entre 6,4 ppm e 9 ppm, nos espectros
de NMR de *H. O teor de hidrogénios aromaticos foi quantificado a partir da relacdo
entre as areas dos picos de hidrogénios aromaticos e a area total dos picos de

hidrogénios arométicos e hidrogénios saturados.
4.3.4 — Caracterizacao das bases desemulsificantes  comerciais

As bases desemulsificantes comerciais usadas nos estudos experimentais
foram do tipo copolimeros de poli(6xido de etileno-b-6xido de propileno) e foram
fornecidas pela Dow Quimica. A base desemulsificante comercial denominada por
B1 foi industrialmente sintetizada a partir da alcoxilagdo do monopropileno glicol e
tinha sua estrutura molecular linear. A base desemulsificante comercial denominada
por B2 foi obtida a partir da alcoxilagdo da glicerina e tinha sua estrutura molecular
estrelar. A base desemulsificante comercial denominada por B3 foi preparada a
partir da alcoxilagdo de uma resina de nonil-fenol-formaldeido e tinha sua estrutura
molecular ramificada. A Figura 18 mostra a representacdo das estruturas
moleculares das bases desemulsificantes comerciais B1, B2 e B3.
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Figura 18 — Estrutura molecular das bases desemulsificantes comerciais:
(a) B1 - linear; (b) B2 - estrelar; (c) B3 - ramificada

4.3.4.1 — Remogao de solventes

As bases desemulsificantes comerciais foram inicialmente submetidas a
evaporagdo a vacuo, para remover eventuais solventes existentes nas amostras.
Aproximadamente 50 mL da base desemulsificante foram transferidos para o balédo
de amostra do rotavapor R-121 (Figura 19), a amostra foi submetida a vacuo e
aguecida a temperatura de, aproximadamente, 150C. Cada amostra de base
desemulsificante permaneceu no rotavapor até que nao houvesse mais
condensacdo de solvente no frasco coletor e, principalmente, até que o peso da
amostra submetida a evaporacao apresentasse valor constante. Estas amostras sem
solventes foram usadas nos ensaios de caracterizacdo quimica e na realizacdo dos

ensaios experimentais.

Figura 19 — Conjunto rotavapor R-121



40

4.3.4.2 — Determinacgéo do teor de Oxido de etileno (EO)

O teor de oxido de etileno em cada base desemulsificante comercial foi
determinado por espectrometria de NMR de *C, empregando o espectrémetro
Varian 400-MR (Figura 17).

Aproximadamente 0,7 mL de solugéo contendo 40% de base desemulsificante
em cloroférmio deuterado foram transferidos para um tubo de 5 mm. O tubo foi
inserido no espectrometro, foram ajustadas as condicbes de andlise e o
equipamento foi acionado para iniciar o levantamento do espectro de NMR de *3C
dos asfaltenos. As condi¢cdes de operacdo do espectrémetro para as andlises das
trés bases desemulsificantes foram as seguintes:

a) frequéncia de observacéo de 75,3 MHz;

b) janela espectral de 16,5 kHz;

c) pulso de 90°(18 us) para a aquisicado dos espectros de B1l, B2 e B3;

d) intervalo entre pulsos de 10,0 s para a aquisicdo dos espectros de B1, B2 e

B3;

e) tempo de aquisicao de 1,8 s para a aquisicdo dos espectros de B1, B2 e B3;
f) ndmero de transientes de 112 para a aquisi¢ao do espectro de B1;
g) numero de transientes de 528 para a aquisi¢cao do espectro de B2;
h) ndmero de transientes de 240 para a aquisi¢cdo do espectro de B3;

i) temperatura ambiente (25C).

O teor de 6xido de etileno em cada base desemulsificante foi determinado em
termos de percentagem molar de EO (%EO). A %EO foi quantificada pela raz&o
entre a intensidade do pico correspondente a um carbono de grupamento do 6xido
de etileno dividido pela soma da intensidade deste pico com a intensidade do pico
de um carbono do grupo do 6xido de propileno. As areas correspondentes aos picos
dos carbonos de oOxido de etileno foram integradas pelo equipamento nos
deslocamentos quimicos entre 69 ppm e 76 ppm e a area do pico correspondente ao
carbono do grupamento metila do o6xido de propileno foi integrada entre os

deslocamentos quimicos de 16 ppm e 20 ppm.
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4.3.4.3 — Determinacgédo das massas molares <Mn> e <Mw>

A massa molar numérica média <Mn> e a massa molar ponderal média <Mw>
das bases desemulsificantes comerciais também foram determinadas com o uso do
cromatdégrafo de GPC (Figura 14), utilizando os padrbes de calibracdo de
poliestireno na faixa de 162 Dalton a 35000 Dalton.

Inicialmente, a injecdo do THF no Sistema de GPC da Waters foi ajustada
para o valor de 0,6 mL/min e o equipamento foi calibrado, por meio da injecdo de
50 pL de cada padrao de poliestireno. Em seguida, foram injetados 50 pL de solugéo
da base desemulsificante, que foi preparada na concentragéo de 40 mg/mL em THF,
para que o0 equipamento quantificasse a massa molar de cada base

desemulsificante. As analises foram realizadas a temperatura ambiente (25C).

4.3.5 — Preparo das solugdes de bases desemulsifica  ntes

Para cada base desemulsificante comercial, foram preparados 50,0 mL de
solucdo contendo 50,0% m/m de matéria-ativa dispersa em tolueno, com o grau de
pureza de 99,9%. Em todos 0s ensaios experimentais nos quais foi feito uso de base
desemulsificante, estas solu¢des foram empregadas.

4.3.6 — Preparo das emulsdes de petroleo

As emulsdes agua-em-0leo de cada uma das amostras dos petrdleos P1, P2
e P3 foram preparadas de modo a conter o teor de agua de 30,0% v/v, na qual a
fase aquosa era constituida de solucdo de 50 g/L de NaCl. Inicialmente, 700 mL de
petroleo e 300 mL de fase aquosa foram transferidos para o interior do recipiente
metélico de agitacédo e o frasco foi submetido a agitacdo de 100 batidas por minuto
(bpm), durante trés minutos, no interior da estufa pendular (Figura 20). Em seguida,
a emulsdo foi submetida ao cisalhamento no homogeneizador Polytron PT 3100
(Figura 21), na rotacdo de 8000 rpm, durante trés minutos. As emulsdes foram
preparadas a temperatura ambiente (25C). O procedi mento empregado no preparo
das emulsbes dos petroleos baseia-se na metodologia empregada para a avaliacédo

do desempenho de desemulsificantes em petrdleos em laboratorio [125].
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Figura 21 — Homogeneizador Polytron PT 3100

4.3.7 — Preparo das dispersdoes de asfaltenos em sol ventes com diferentes

aromaticidades

As dispersdes de asfaltenos, usadas para quantificar o tamanho das
particulas de asfaltenos em funcdo da aromaticidade do solvente, foram preparadas
contendo 0,025% m/v de asfaltenos em tolueno e na mistura de tolueno (T) e
heptano (H) nas propor¢Bes volumétricas de 4:3, 3:4, 2.5 e 1:6. Primeiramente,
foram preparados 500 mL de solucbes contendo, respectivamente, 0,25% m/v dos
asfaltenos AP1, AP2 e AP3, dissolvidos no tolueno (pureza de 99,9%). Em seguida,
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foram preparados 70,0 mL de cada dispersdao de asfaltenos, tomando-se,
inicialmente, aliquotas de 7,0 mL da solu¢cao-mae, que foram transferidas para cinco
tubos graduados de teste de garrafa (Figura 22), de 100 mL de capacidade. Apods,
foram adicionados, respectivamente, 63,0 mL, 33,0 mL, 23,0 mL, 13,0 mL e 3,0 mL
do tolueno aos tubos, os quais foram agitados, manualmente, durante dez minutos.
Finalmente, foram adicionados, respectivamente, 30,0 mL, 40,0 mL, 50,0 mL e
60,0 mL do n-heptano (pureza de 99,5%) nos quatro ultimos tubos, os quais foram

novamente agitados, manualmente, durante dez minutos.

Figura 22 — Tubo graduado de teste de garrafa

4.3.8 — Preparo das dispersfes de asfaltenos sem e  com a adicdo das bases

desemulsificantes

As dispersdes de asfaltenos usadas para quantificar o tamanho de particulas
com e sem a adicdo das bases desemulsificantes comerciais foram preparadas
contendo 0,0050% m/v de asfaltenos em tolueno e n-heptano misturados nas
proporc¢des volumétricas de 3:4 e 2:5. Primeiramente, foram preparados 500 mL de
solugdes contendo, respectivamente, 0,050% m/v dos asfaltenos AP1, AP2 e AP3,
dissolvidos em tolueno (pureza de 99,9%). Em seguida, foram preparados 70,0 mi
de cada dispersdo de asfaltenos, tomando-se, inicialmente, aliquotas de 7,0 mL da
solugdo-mée de asfaltenos, que foram transferidas para oito tubos graduados de
teste de garrafa (Figura 22). Foram adicionados 23,0 mL do tolueno aos quatro
primeiros tubos, os quais tubos foram agitados, manualmente, durante dez minutos.

Em seguida, foram adicionados 40,0 mL de n-heptano (pureza de 99,5%) nestes
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guatro primeiros tubos, os quais foram novamente agitados, manualmente, durante
dez minutos. Aos quatro ultimos tubos foram adicionados 13,0 mL do tolueno. Estes
tubos foram agitados, manualmente, durante dez minutos. Em seguida, foram
adicionados 50,0 mL do n-heptano nestes quatro ultimos tubos, os quais foram
novamente agitados, manualmente, durante dez minutos. Finalmente, foram
adicionados, 50 ppm de matéria-ativa da base desemulsificante B1 ao segundo tubo
das duas sequéncias de quatro tubos, 50 ppm de matéria-ativa da base
desemulsificante B2 no terceiro tubo e 50 ppm de matéria-ativa da base
desemulsificante B3 no quarto tubo. As bases desemulsificantes foram adicionadas
na forma de solugdo preparada como descrito na secdo 4.3.5. Para tanto, foram
adicionados 7 pL da solugcdo contendo 50% m/m da base desemulsificante aos
70,0 mL de dispersao de asfaltenos. Cada tubo foi agitado, manualmente, por um

minuto, logo apods a adicdo da base desemulsificante.

4.3.9 — Preparo das emulsées-modelo de asfaltenos

As emulsGes-modelo de asfaltenos foram preparadas de modo a conter o teor
de 4gua de 30,0% v/v. A fase aquosa era constituida de solucédo de 50 g/L de NaCl.
A fase oleosa continha 0,025% de asfaltenos AP1, AP2 e AP3, dispersos em tolueno
ou na mistura de tolueno e n-heptano nas propor¢des volumétricas de 4:3, 3:4, 2.5 e
1:6. Inicialmente, foram preparados 70,0 mL das dispersdes de asfaltenos de acordo
com o procedimento descrito na secdo 4.3.7. Em seguida, cada dispersdo foi
transferida para um bécher de 250 mL de capacidade e foram adicionados 30,0 mL
da solucdo aquosa salina. Finalmente, os fluidos foram submetidos ao cisalhamento
no homogeneizador Polytron PT 3100 (Figura 21), na rotacédo de 8000 rpm, durante
um minuto. Cada emulséo foi vertida de volta para o interior de cada um dos tubos
de garrafa (Figura 22). As emulsbes foram preparadas a temperatura ambiente
(25C). O procedimento usado no preparo das emulsde s baseia-se na metodologia
empregada para a avaliacdo do desempenho de desemulsificantes em petréleos em
laboratorio [125].
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4.3.10 — Ensaios de desemulsificacdo — teste de gar rafa

Os ensaios de desemulsificacdo foram realizados baseados na metodologia
empregada para a avaliacdo do desempenho de desemulsificantes em petréleos em
laboratério [125].

Os ensaios de desemulsificacdo das emulsdes agua-em-6leo de petréleo
foram realizados avaliando-se, inicialmente, a estabilidade da emulsdo sem a adicéo
da base desemulsificante. Para tanto, foram transferidos 100 mL da emulséo para o
tubo de garrafa (Figura 22), o qual foi imerso no banho de aquecimento 500-DE, que
se encontrava estabilizado a temperatura de ensaio, e deixado em repouso durante
30 min. Apds o aquecimento da emulséo a temperatura de ensaio, foi observado se
haveria a separacdo de agua no interior do tubo, ao longo dos 40 min seguintes, em
intervalos de tempo de cinco minutos. Em seguida, os ensaios de desemulsificacao
contendo aditivo desemulsificante foram realizados transferindo-se, inicialmente,
mais 100 mL da emulséo para outro tubo de garrafa, deixando-o imerso no banho de
aguecimento por 30 min. ApOs o0 aquecimento, 50 ppm de matéria-ativa
desemulsificante foram adicionados & emulsdo, o tubo foi retirado do banho e foi
manualmente agitado por um minuto. Finalmente, o tubo foi imediatamente imerso
de volta no banho, sendo iniciada a contagem de tempo. A separa¢do de agua foi
observada ao longo de 40 min, em intervalos tempo de cinco minutos. A base
desemulsificante foi adicionada na forma de solucdo previamente preparada como
descrito na secao 4.3.5. Para tanto, foram adicionados 10 pL da solucdo contendo
50% m/m da base desemulsificante (B1, B2 e B3) aos 100 mL da emuls&o aquecida.
Os ensaios de desemulsificacdo das emulsdes do petréleo P1 foram realizados a
temperatura de 40,0C. Os ensaios de desemulsifica¢ 8o das emulsfes do petréleo
P2 foram realizados a temperatura de 64,0C. Os ens aios de desemulsificacdo das
emulsdes preparadas a partir do petrdleo P3 foram realizados a temperatura de
97,0<C.

Os ensaios de desemulsificacdo das emulsdes-modelo preparadas a partir
dos asfaltenos AP1, AP2 e AP3 também foram realizados de maneira similar, com a
adicdo de 50 ppm de matéria-ativa desemulsificante aos 100 mL da emulsdo e a
quantificacdo da agua separada ao longo de 40 min, em intervalos de tempo de
cinco minutos. Os ensaios de estabilidade da emulsdo e de desemulsificacdo das

emulsdes-modelo de asfaltenos foram realizados a temperatura ambiente (25C).
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O desempenho da desemulsificacdo foi quantificado através do indice de

separacédo de agua (ISA), que foi calculado a partir do emprego da Equacgéo 6.

ISA (%) = (6)

SAS x (AS/100)
n

onde, AS é o percentagem de agua separada no tempo de leitura do volume de
adgua separada e n é o numero de leituras realizadas de separacao de agua.

4.3.11 — Determinacéo do tamanho de particulas

Basicamente, foram realizados dois tipos de andlises de quantificagdo do
tamanho de particulas: determinacdo do tamanho de gotas de agua nas emulsdes
preparada a partir dos petroleos; determinacdo do tamanho das particulas de

asfaltenos nos solventes com diferentes aromaticidades.
4.3.11.1 — Determinagdo do tamanho de gotas de agua nas emulsdes de petrdleo

A distribuicdo e quantificacdo do tamanho médio das gotas de agua nas
emulsbes de petroleo foram determinadas a temperatura ambiente (25C), com o
uso do analisador de tamanho de particulas Mastersizer 2000 (Figura 23).
Inicialmente, o valor do indice de refracdo da agua (1,3330) e o valor do indice de
refracdo do Oleo Spindle (1,4723) foram inseridos no software de analise do
equipamento. Em seguida, cerca de 0,1 mL do petréleo desidratado foi adicionada a
200 mL do éleo mineral Spindle, que se encontravam no interior do reservatoério de
amostra do equipamento. Nesta condi¢cdo, 0 comando para o0 equipamento realizar o
background da analise foi dado. A mistura do 6leo mineral e do petréleo foi removida
e, em seguida, mais 200 mL do éleo mineral foram transferidos para o reservatorio
de amostra e cerca de 0,14 mL de emulsédo agua-em-6leo de petréleo foi adicionada
ao Oleo mineral. Nesta nova condicdo, 0 comando para 0 equipamento realizar a
analise foi acionado. A distribuicdo do tamanho de gotas de agua na emulsao foi
quantificada em termos de distribuicdo volumétrica e o didametro médio das gotas de
agua foi calculado como a média ponderal volumétrica dos tamanhos das gotas —

D[0,5]. A analise baseia-se na metodologia de determinacdo do tamanho de gotas
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de agua de petrdleo por difracdo de lazer [126].

Figura 23 — Analisador de tamanho de particula Mastersizer 2000

4.3.11.2 — Determinacéo do tamanho de particulas de asfaltenos

A distribuicdo e quantificagdo do tamanho médio das particulas de asfaltenos
nas dispersdes foram determinadas a temperatura ambiente (25C), com o uso do
analisador de tamanho de particulas Zetasizer Nano Series (Figura 24). Inicialmente,
o valor do indice de refracdo da fase dispersante (1,495), o valor da viscosidade do
meio dispersante (0,5564 cP) e o valor da absorbéancia para os asfaltenos a 633 nm
(0,19 para as dispersbes de 0,0050% asfaltenos e 1,77 para as dispersdes de
0,025% de asfaltenos) foram inseridos no software de analise do equipamento.
Finalmente, a dispersédo foi transferida para o interior da cubeta de amostra do
equipamento e foi acionado o comando para o equipamento realizar a andlise. A
distribuicdo do tamanho de particulas de asfaltenos foi quantificada pelo
equipamento em termos de distribuicdo numérica e o tamanho médio de particula foi

calculado como a média ponderal numérica dos tamanhos das particulas.

Figura 24 — Analisador de tamanho de particula Zetasizer Nano Series
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4.3.12 — Determinagao da tensao interfacial

A tensao interfacial das bases desemulsificantes foi quantificada com o uso
do tensiémetro digital K10ST (Figura 24), para se determinar certas propriedades
interfaciais destes produtos comerciais. Também foram determinadas as tensfes
interfaciais de dispersfes de asfaltenos, a fim de comparar com as propriedades das
bases desemulsificantes. O equipamento utiliza o método do anel de Du Nouy [108]
para quantificar a tenséo interfacial.

Inicialmente, a calibragéo do tensidbmetro foi checada, medindo-se a tensao
superficial da Agua destilada e desmineralizada. Uma vez que a tensao interfacial da
agua apresentou valor proximo de 72 mN/m, cerca de 12 mL de solucdo aquosa
contendo 50 g/L de NaCl foram transferidos para o tensiémetro, o anel foi imerso na
solugéo salina e aproximadamente 12 mL de da fase organica foram vertidos sobre a
solugéo salina. Apdés 15 min, o comando de leitura do tensidmetro foi acionado e a
tensdo interfacial foi quantificada. A fase organica era constituida por solucdes
contendo de 1,0 ppm a 50 ppm da matéria-ativa de base desemulsificante e de
10 ppm a 50 ppm dos asfaltenos AP1, AP2 e AP3, dispersos em tolueno (pureza de
99,9%). Foram preparados 100 mL de solu¢des das bases desemulsificante a partir
da diluicdo da solug¢éo contendo 50% m/m do polimero em tolueno e os 100 mL de
asfaltenos foram preparados a partir da diluicho em tolueno da dispersédo contendo
0,25% m/v de asfaltenos em tolueno. As determinacbes das tensdes interfaciais

foram realizadas a temperatura ambiente (25C).

Figura 24 — Tensiémetro digital K10ST
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4.3.12.1 — Determinagéo da atividade interfacial

A atividade interfacial de cada base desemulsificante comercial e dos
asfaltenos, dissolvidos em tolueno, foi determinada pela declividade da reta do
grafico que relaciona a tensao interfacial em funcdo do logaritmo natural (In) da

concentracéo do surfatante.

4.3.12.2 — Determinacgéo da concentracdo micelar critica — CMC

Os valores de CMC das bases desemulsificantes comerciais também foram
determinados a partir do grafico que correlaciona a tensao interfacial em funcéo do
logaritmo natural da concentracdo do surfatante, como a concentracdo no ponto da
intercessdo das duas retas que definem o comportamento da tensao interfacial em

funcdo da concentracao do surfatante.
4.3.12.3 — Determinacéo da area ocupada pela molécula na interface
A éarea ocupada pela molécula da base desemulsificante na interface oleo-

agua foi calculada a partir das medidas da tensao interfacial antes da CMC e do

emprego das Equacdes 2 e 3.
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5 — RESULTADOS E DISCUSSAO

Primeiramente, s&o apresentados e discutidos o0s resultados da
caracterizacdo dos petroleos (P1, P2 e P3), dos asfaltenos extraidos desses
petrdleos (AP1, AP2 e AP3) e das bases desemulsificantes. Estes resultados serdo

utilizados posteriormente, na interpretacdo dos resultados de estabilidade das
emulsdes estudadas.

5.1 — CARACTERISTICAS FiSICAS E QUIMICAS DOS PETROLEOS

A Tabelal reune as caracteristicas fisicas e quimicas que foram

quantificadas para os trés petrdleos empregados na realizacdo dos estudos
experimentais.

Tabela 1 — Caracteristicas fisicas e quimicas dos petroleos

Propriedade P1 PetFr)ézleo P3
Teor de 4gua (% m/m) 0,090 0,058 0,045
Densidade a 15,6 0,8850 0,9100 0,9397
Densidade API (API) 28,3 23,9 19,0
Temperatura a 16 cSt () 39,5 64,3 96,8
Saturados (% m/m) 58,4 47,1 40,5
Aromaticos (% m/m) 26,2 29,3 30,8
Resinas (% m/m) 14,6 22,3 26,2
Asfaltenos (% m/m) 0,79 1,3 2,5
Resinas/asfaltenos 18,5 17,2 10,5
Teor de niquel (mg/kg) 4 12 20
Teor de vanadio (mg/kg) 6 18 29

Os resultados das andlises com o levantamento do comportamento reologico
e a determinacdo da temperatura na qual cada petroleo apresenta o valor de

viscosidade cinematica de, aproximadamente, 16 cSt encontram-se no Anexo A.
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Os resultados contidos na Tabela 1 mostram que:

a) os petréleos utilizados nos estudos experimentais apresentavam-se
praticamente desidratados;

b) o petrdleo P1 (28,3°API) € menos denso do que o petroleo P2 (23,9API),
gue, por sua vez, € menos denso o que o petréleo P3 (19,0API);

c) o petrdleo P1 apresentou menor valor da temperatura a 16 cSt (39,5C) do
gue o petroleo P2 (64,3C) e o petroleo P3 (96,8C) . Estes resultados
mostram que 0s petroleos apresentam a seguinte ordem crescente de
viscosidade: P1 < P2 < P3;

d) o petréleo P1 apresentou maior teor de saturados, menor teor de aromaticos,
menor teor de resinas, menor teor de asfaltenos e menores teores de niquel e
vanadio do que os petroleo P2 e P3. O petréleo P3 apresentou menor teor de
saturados, maior teor de aromaticos, maior teor de resinas, maior teor de
asfaltenos, menor razao entre resinas e asfaltenos e maiores teores de niquel

e vanadio do que os petroleos P1 e P2.

Assim, a caracterizacdo fisica e quimica mostrou que os petréleos utilizados
nos estudos experimentais apresentam caracteristicas diferentes. Os resultados
sugeriram que o petréleo P1 (28,3%API), menos denso e viscoso, com menor teor de
asfaltenos, com maior razdo entre resinas e asfaltenos e menor teor de Ni e V,
apresentaria tendéncia a formar emulsées agua-em-0leo menos estaveis do que o
petréleo P2 (23,9API) e o petréleo P3 (19,0APIl). Da mesma maneira, seria
provavel que o petréleo P3 apresentaria a tendéncia a dar origem a emulsdes agua-
em-0leo mais estaveis, visto que este petréleo é o mais denso e viscoso, apresenta
maior teor de asfaltenos, menor razdo entre os teores de resinas e asfaltenos e

maior teor dos metais Ni e V em sua composi¢ao quimica [12, 68, 71].

5.2 — CARACTERISTICAS QUIMICAS DOS ASFALTENOS

Os asfaltenos foram extraidos dos petréleos, para a realizacdo de estudos
experimentais de quantificagdo do tamanho de agregados de asfaltenos e avaliagcéo
do mecanismo de desemulsificagcdo em sistemas-modelo.

As caracteristicas quimicas dos asfaltenos AP1, AP2 e AP3, que foram

respectivamente extraidos dos petrdleos P1, P2 e P3, estdo reunidas na Tabela 2.
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Tabela 2 — Caracteristicas quimicas dos asfaltenos

Propriedade AP

AP1 AP2 AP3
<Mw> (g/mol) 4430 5350 6400
Carbono total (% m/m) 85,4 86,4 85,3
Hidrogénio total (% m/m) 8,70 8,50 8,20
Oxigénio (% m/m) 3,53 2,17 3,43
Nitrogénio (% m/m) 1,50 1,70 1,70
Enxofre (% m/m) 0,87 1,23 1,37
Heterodtomos (m/m %) 5,90 5,10 6,50
Carbonos aroméaticos (mol %) 54,3 40,4 49,0
Hidrogénios aromaticos (mol %) 8,40 7,30 7,81
Niquel (mg/kg) 3 5 8
Vanéadio (mg/kg) 10 12 16

As curvas de cromatografia de exclusdo por tamanho (SEC) dos asfaltenos,

usado para a determinacdo de <Mw>, encontram-se no Anexo B.

O teor de heteroatomos foi determinado pela soma das porcentagens de O,

N, e S que constam da Tabela 2.

Os espectros de NMR de *C e 'H dos asfaltenos, a partir dos quais foram

quantificados os teores de carbonos e hidrogénios aromaticos, encontram-se no

Anexo C.

a)

b)

d)

Pela andlise dos resultados contidos na Tabela 2, verifica-se que:
os asfaltenos extraidos dos petréleos apresentaram valores de massa molar
relativamente elevados. Os asfaltenos AP1 apresentaram menor valor de
<Mw> (4430) do que os asfaltenos AP2 (5380) e os asfaltenos AP3 (6400);
o teor de carbono elementar nos asfaltenos AP1 (85,4% m/m) foi bastante
similar ao teor de carbono nos asfaltenos AP3 (85,3% m/m) e o teor de
carbono nos asfaltenos AP2 (86,4% m/m) foi ligeiramente maior do que nos
asfaltenos AP1 e AP3;
o teor de hidrogénio nos asfaltenos AP1 (8,70% m/m) foi maior do que o teor
de hidrogénio nos asfaltenos AP2 (8,50% m/m) e nos asfaltenos AP3
(8,20 % m/m);
o teor de heteroatomos (N, O, S) foi maior nos asfaltenos AP3 (6,50% m/m)

do que nos asfaltenos AP1 (5,90% m/m). Os asfaltenos AP2 apresentaram o
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menor valor de teor de heteroatomos (5,10% m/m).

e) o teor de carbonos aromaticos foi maior nos asfaltenos AP1 (54,3% molar) do
gue nos asfaltenos AP3 (49,0% molar). Os asfaltenos AP2 apresentaram o
menor valor de teor de carbonos aromaticos (5,10% molar).
Concordantemente, o teor de hidrogénios aromaticos nos asfaltenos foi maior
nos asfaltenos AP1 (8,40% molar) do que nos asfaltenos AP3 (7,81% molar) e
os asfaltenos APl apresentaram o menor teor de hidrogénios aromaticos
(7,30% molar);

f) os asfaltenos AP1 apresentaram menor teores de Ni e V (13 mg/kg) do que os
asfaltenos AP2 (17 mg/kg) e os asfaltenos AP3 (22 mg/kg). Ressalte-se que a

mesma tendéncia foi observada para os petréleos P1, P2 e P3 (Tabela 1).

Os resultados da caracterizacdo quimica mostraram que os asfaltenos
extraidos dos petréleos P1, P2 e P3 também apresentavam caracteristicas
diferentes. O maior teor de heteoatomos (N, O, S) sugere que os asfaltenos AP3
apresentam quantidades maiores de grupos funcionais em sua estrutura quimica do
gue os asfaltenos AP1 e AP2. De maneira similar, as macromoléculas dos asfaltenos
AP1 apresentariam maior concentracdo de grupos funcionais do que as
macromoléculas dos asfaltenos AP2. Adicionalmente, os resultados de teores de
carbono aromaticos fazem sugerir que os asfaltenos APl apresentam a maior
quantidade de anéis aromaticos em sua estrutura molecular do que os demais
asfaltenos e que os asfaltenos AP3 apresentam maior quantidade de anéis
aromaticos do que os asfaltenos AP2.

5.3 — CARACTERISTICAS QUIMICAS DAS BASES DESEMULSIFICANTES

A Tabela3 apresenta o0s resultados da caracterizagcdo das bases
desemulsificantes comerciais do tipo poli(6xido de etileno-b-6xido de propileno).
Ressalte-se que a base desemulsificante B1 apresentava sua estrutura molecular do
tipo linear, a base desemulsificante B2 apresentava sua estrutura molecular do tipo
estrela e a base desemulsificante B3 apresentava sua estrutura molecular do tipo

ramificada (Figura 18).
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Tabela 3 — Caracteristicas quimicas das bases desemulsificantes comercias

Base desemulsificante

SIEIzEEEE B1 (linear) B2 (estrelar) B3 (ramificada)
EO (mol %) 34 28 31
<Mn> (g/mol) 2220 4260 3630
<Mw> (g/mol) 2340 4420 4510
<Mw>/<Mn> 1,05 0,96 1,24

Os espectros quantitativos de NMR de *3C das bases desemulsificantes,
usados para quantificar a %EO, encontram-se no Anexo D e os cromatogramas de
GPC, usados na determinacao dos pesos moleculares das bases desemulsificantes,
encontram-se no Anexo E.

Os dados contidos na Tabela 3 mostram que:

a) as bases desemulsificante comerciais apresentaram seus valores de teor de

oxido de etileno (EO) muito proximos, cerda de 30%. Conseqlentemente, o

teor de 6xido de propileno (PO) é da ordem de 70%;

b) as bases desemulsificantes B2 e B3 apresentaram valores de <Mw> quase
gue o dobro do <Mw> da base B1,;

c) as bases desemulsificantes apresentaram valores de polidispersdo proximos
da unidade, caracteristico de polimeros preparados através do mecanismo de

polimerizacao ibnica.

Assim, embora as bases desemulsificantes comerciais tenham apresentado
massas molares diferentes, estas macromoléculas apresentam a mesma razao entre

os blocos hidrofilicos (PEO) e os blocos lipofilicos (PPO).

5.4 — EFEITO DA ESTRUTURA MOLECULAR DAS BASES DESEMULSIFICANTES
NA DESEMULSIFICACAO DAS EMULSOES DE PETROLEO

O desempenho das bases desemulsificantes comerciais foi quantificado para
avaliar o efeito das diferentes estruturas moleculares das bases desemulsificantes
na desemulsificacdo das emulsdes sintetizadas a partir dos petroleos.

As emulsbes obtidas a partir dos petréleos eram do tipo agua-em-6leo e
foram preparadas para se ter o mesmo teor de agua, visto que a taxa de separagao

e agua depende do teor de agua e, normalmente, o aumento do teor de agua é
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acompanhado da diminui¢céo da estabilidade da emulséo [68].

As emulsbes dos petroleos foram preparadas para se obter o valor de
diametro médio — D[0,5] préximo, uma vez que, segundo a Lei de Stokes [93], a taxa
da separacao de agua do petréleo depende do tamanho das gotas de agua.

Os ensaios de desemulsificagdo dos petréleos (separacdo da agua) foram
realizados as temperaturas na qual a fase dispersante (petréleo) apresentava o
mesmo valor de viscosidade, pois a taxa de separacdo de agua da emulsédo também
depende da viscosidade da fase oleosa dispersante [93].

As bases desemulsificantes foram adicionadas na mesma concentragdo de
matéria-ativa, visto que o desempenho da desemulsificagcdo depende da quantidade
de desemulsificante adicionado e, normalmente, o aumento da concentracdo de
desemulsificante € acompanhado do aumento da eficiéncia de separacdo de
agua [95].

A Tabela 4 apresenta as principais condicbes em que 0s ensaios de

desemulsificacédo foram realizados.

Tabela 4 — Condic¢des de ensaios da desemulsificacdo dos petroleos

Parametro PEMEED
P1 P2 P3
Teor de agua (% v/v) 30,0 30,0 30,0
Diametro médio das gotas de agua (um) 10,9 9,51 9,78
Temperatura de separacéo - T (T) 40,0 64,0 97,0
Viscosidade do petréleo a T (cSt) 15,7 16,1 16,4
Matéria-ativa desemulsificante (ppm) 50 50 50

Os graficos de tamanho e distribuicdo do tamanho das gotas de agua nas
emulsdes encontram-se no Anexo F.

Os dados contidos na Tabela 4 mostram que os ensaios de desemulsificacao
dos petréleos foram realizados com as emulsdes contendo o0 mesmo teor de agua
(30,0% v/v), com o mesmo o didmetro médio das gotas de agua (~10 um), a
temperatura na qual a fase oleosa apresentava o mesmo valor de viscosidade

cinematica (16 cSt) e com 0 mesmo teor de matéria-ativa adicionado as emulsdes
(50 ppm).
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A Tabela5 resume os resultados do desempenho das bases

desemulsificantes comerciais B1, B2 e B3 na desemulsificacdo das emulsdes agua-

em-0leo preparadas a partir dos petrdleos P1, P2 e P3. Os graficos de desempenho

das bases desemulsificantes na desemulsificacdo das emulsbes dos petréleos

encontram-se no Anexo G. O desempenho das bases desemulsificante foi

quantificado por meio do indice de separacdo de &gua (ISA), definido pela

Equacéo 6, utilizando os dados apresentados nas curvas de porcentagem de agua

separada em funcéo do tempo do Anexo G.

b)

Tabela 5 — Desempenho das bases desemulsificantes comerciais na

desemulsificacdo das emulsdes de petréleo

ISA
Petréleo Bl B2 B3
(linear) (estrelar) (ramificada)
P1 (28,3°API) 35,0 45,8 27,7
P2 (23,9°API) 57,3 57,3 48,2
P3 (19,0API) 0,40 4,50 12,2

Os resultados contidos na Tabela 5 mostram que:

os melhores desempenhos das bases desemulsificantes comerciais foram
obtidos na desemulsificacdo da emulsédo sintetizada a partir do petréleo P2
(23,9API). O desempenho da base linear B1 na desem ulsificagcdo da
emulsdo do petrdleo P2 foi igual ao desempenho da base estrelar B2.
Entretanto o desempenho da base ramificada B3 foi ligeiramente inferior
(ISAB1=ISAB2>ISAB3);

os piores desempenhos foram observados para a emulséo preparada a partir
do petrdleo P3 (19,0API). O desempenho da base ramificada B3 na
desemulsificacédo da emulsdo do petréleo P3 foi melhor do que o desempenho
da base estrelar B2 e o0 desempenho da base linear B1 foi significativamente
baixo (ISAB3>ISAB2>ISAB1);

o desempenho da base estrelar B2 na desemulsificacdo da emulsdo do
petréleo P1 foi maior do que o desempenho da base linear B1 e o
desempenho da base ramificada B3 foi inferior ao desempenho das demais
bases (ISAB2>ISAB1>ISAB3).
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Os resultados de desempenho das bases desemulsificante nos petroleos
mostraram que, contrariamente ao esperado e discutidos na sec¢édo 5.1, a emulsao
do petréleo menos denso P1 (28,3°API) apresentou maior estabilidade do que a
emulsdo do petréleo P2 (23,9°API), embora o petréleo P1 tenha apresentado o
menor teor de asfaltenos, a maior razao entre resinas e asfaltenos e o menor teor de
Ni e V. Como o desempenho da desemulsificacdo estd4 correlacionado com o
tamanho dos agregados de asfaltenos [68, 69] e 0 grau de agregacao dos asfaltenos
esta relacionado com a intensidade das forcas interativas manifestadas entre as
moléculas de asfaltenos [70], uma explicacdo aceitavel para este comportamento
seria que os asfaltenos do petréleo P1 (AP1) estariam dispersos neste petrdleo sob
a forma de agregados com maiores dimensdes do que os asfaltenos do petroleo P2
(AP2), devido a maior interagdo entre os grupos funcionais e os elétrons 1tdos anéis
aromaticos das macromoléculas dos asfaltenos do petroleo P1, que fizeram com que
a emulsdo do petroleo P1 apresentasse maior estabilidade do que a emulsédo do
petroleo P2. Ressalte-se que os asfaltenos APl apresentaram o maior teor de
heteroatomos (N, O, S) de carbonos aromaticos do que os asfaltenos AP2
(Tabela 2), o que pode estar relacionado com a maior quantidade de grupos
funcionais e de anéis aromaticos nas macromoléculas dos asfaltenos AP1 [70].

A emulsdo do petréleo P3 apresentou-se muito mais estavel do que as
demais emulsdes, provavelmente pelo fato dos asfaltenos do petréleo P3 (AP3)
estarem dispersos nesse petréleo na forma de agregados com grandes dimensdes,
devido as maiores forcas de interacdo entres essas moléculas de asfaltenos.
Destague-se que o petréleo P3 apresentou o maior teor de asfaltenos, a menor
razao entre resinas e asfaltenos e o maior teor de Ni e V (Tabela 1) e seu asfaltenos
apresentaram o maior teor de heteroatomos (N, O, S), embora o teor de carbonos
aromaticos tenha sido ligeiramente inferior ao dos asfaltenos AP1, mas superior ao
dos asfaltenos AP2 (Tabela 2).

N&o foi observada correlacéo entre as diferentes estruturas moleculares das
bases desemulsificante e o processo de desemulsificacdo. Provavelmente, a
diferenca de comportamento possa ser atribuida a outras interacbes das bases
desemulsificantes com outros constituintes do petréleo, que causariam a diminuicdo

da acao desemulsificante destas bases.
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5.5 - EFEITO DA AROMATICIDADE DO SOLVENTE E DA NATUREZA DOS
ASFALTENOS NO TAMANHO DE AGREGADOS DE ASFALTENOS

Uma vez que o0s petrdleos apresentam composi¢coes distintas e estas
diferencas podem ter influenciado na estabilidade das emulsbes, decidiu-se
investigar o efeito do grau de aromaticidade do meio dispersante sobre o tamanho e
a distribuicdo de tamanho das particulas de asfaltenos, usando-se sistemas-modelo.
A fim de complementar o estudo, também foi verificado, posteriormente, o efeito do
tamanho das particulas de asfaltenos sobre a estabilidade de emulsfes, ainda
usando sistema-modelo.

Para estudar o efeito da aromaticidade do meio dispersante e da natureza dos
asfaltenos sobre sua tendéncia a agregacao, os asfaltenos extraidos dos petréleos
foram adicionados na concentracdo de 0,025% m/v a solventes preparados com
diferentes propor¢des de tolueno (solvente aromatico) e n-heptano (solvente apolar).
A Tabela 6 mostra os resultados do tamanho médio dos agregados de asfaltenos em
funcdo da aromaticidade da fase organica dispersante e da natureza dos asfaltenos.
Os graficos da distribuicdo do tamanho de particulas dos agregados de asfaltenos

encontram-se no Anexo H.

Tabela 6 — Tamanho médio dos agregados de asfaltenos em funcéo da
aromaticidade da fase orgéanica e da natureza dos asfaltenos

Tamanho médio de particulas (nm)

Fase orgéanica AP1 AP2 AP3
Tolueno -0 -0 -0
Tolueno + n-Heptano 4:3 13,7 12,8 13,5
Tolueno + n-Heptano 3:4 21,1 20,5 19,9
Tolueno + n-Heptano 2:5 1746 1282 2457
Tolueno + n-Heptano 1:6 2196 1476 3181

(b) nao detetado

Pela andlise dos dados da Tabela 6, verifica-se que:

a) ndo foi detetado o aparecimento de particula quando os asfaltenos foram
dispersos somente em tolueno;

b) os agregados de todos os asfaltenos estudados apresentaram tamanho

médio de particula de, aproximadamente, 13 nm, quando os asfaltenos foram
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dispersos na mistura de tolueno e n-heptano na proporcéo de 4:3;

c) houve o aumento do tamanho médio dos agregados de todos os tipos de
asfaltenos para cerca de 20 nm, quando a aromaticidade do meio foi
diminuida com a disperséo dos asfaltenos na mistura de tolueno e n-heptano
na proporcao de 3:4;

d) o tamanho médio dos agregados de asfaltenos aumentou acentuadamente
guando os asfaltenos foram dispersos na mistura de tolueno e n-heptano na
proporcao de 2:5. Entretanto, com esta aromaticidade da fase organica os
asfaltenos passaram a apresentar um tamanho de particulas diferenciado, em
funcdo da natureza da macromolécula asfalténica. O tamanho médio dos
agregados dos asfaltenos extraidos do petréleo P1 (1746 nm) foi maior do
gue o dos asfaltenos do petréleo P2 (1282 nm) e os asfaltenos do petroleo P3
exibiram o maior tamanho médio de particulas (2457 nm);

e) a maior diminuicdo da aromaticidade do meio, obtida com o emprego da
mistura de tolueno e n-heptano na proporcdo do 1.6, fez com que os
asfaltenos do petrdleo P1 aumentasse o tamanho médio de particulas para
2196 nm, os asfaltenos do petrdleo P2 passasse a apresentar o valor médio
de tamanho de 1476 nm e o tamanho médio dos agregados de asfaltenos do
petréleo P3 crescesse para o valor de 3181 nm. Isto é, os agregados de todos
os tipos de asfaltenos aumentaram ainda mais, entretanto, a ordem de

tamanho entre eles permaneceu a mesma: AP2 < AP1 < AP3.

A gquantificacdo do tamanho médio dos agregados de asfaltenos em funcéo
da aromaticidade da fase orgéanica dispersante e da natureza dos asfaltenos
mostrou que houve o aumento do tamanho de agregados com a diminuicdo da
aromaticidade do meio dispersante, muito provavelmente pela diminuicdo do grau de
solvatacdo do meio dispersante, que propiciou 0 aumento das interacdes quimicas
entre as macromoléculas de asfaltenos [68,69]. O aumento do tamanho de
particulas foi mais significativo para os asfaltenos do petrdleo P3 (AP3) muito
provavelmente pela maior interagcdo entre os grupos funcionais existentes nas
moléculas destes asfaltenos, além das interacdes entre os elétrons 1t dos anéis
aromaticos. Os asfaltenos do petréleo P1 (AP1) tiveram seu tamanho médio de
agregados maior do que os asfaltenos do petroleo P2 (AP2), muito provavelmente

pelo fato dos asfaltenos AP1 apresentarem maior quantidade de grupos funcionais e
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de anéis aromaticos do que os asfaltenos AP2, que fizeram com que houvesse a
maior interacdo quimica entre as moléculas dos asfaltenos AP1. Os resultados de
diferencas de tamanho de agregados dos trés tipos distintos de asfaltenos

estudados confirmaram a sugestéo apresentada na discusséo da secao 5.4.

5.6 — EFEITO DO TAMANHO DE AGREGADOS DE ASFALTENOS NA
DESEMULSIFICACAO DE EMULSOES-MODELO

Uma vez confirmado o efeito da composicdo (aromaticidade) do meio
dispersante sobre o tamanho dos agregados de asfaltenos, foi entdo estudado o
efeito do tamanho de agregados de asfaltenos no processo de desemulsificacdo, a
partir do emprego de emulsées-modelo estabilizadas por asfaltenos, com a adi¢cao
de 50 ppm de matéria-ativa da base B1.

A Tabela 7 resume os resultados de desempenho da base desemulsificante
comercial B1 na desemulsificacdo das emulsdes agua-em-6leo contendo o teor de
agua de 30,0% v/v, na qual a fase organica era constituida por 0,025% m/v dos
asfaltenos AP1, AP2 e AP3 dispersos somente em tolueno e nas misturas de tolueno
e n-heptano com diferentes composi¢cdes. O desempenho da desemulsificacao foi
quantificado por meio do indice de separacdo de agua (ISA) e as curvas de

porcentagem de agua separada em funcdo do tempo séo apresentadas no Anexo |I.

Tabela 7 — Desempenho das emulsfes estabilizadas por asfaltenos em fungéo do
tamanho de agregados de asfaltenos

AP1 AP2 AP3
D (nm) ISA D (nm) ISA D (nm) ISA
~© 870 -©@ 87,0 -©@ 87,0

Tolueno + n-Heptano 4:3 13,7 76,8 12,8 80,7 13,5 78,0
Tolueno + n-Heptano 3:4 21,1 60,7 20,5 76,3 19,9 64,8
Tolueno + n-Heptano 2:5 1746 33,0 1282 49,7 2457 72,8
Tolueno + n-Heptano 1:6 2196 24,2 1476 39,2 3181 76,4

Fase orgénica

Tolueno

(C) néo detetado

Os resultados contidos na Tabela 7 mostram que:
a) os asfaltenos deram origem a emulsdes agua-em-0leo estaveis, visto que s6

houve a separacdo de dgua mediante a adicdo de base desemulsificante;
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b) a separacdo da agua foi mais rapida quando os asfaltenos encontravam-se
dispersos somente no tolueno. Destaque-se que nao foi detetada existéncia
de particulas nesta condicdo e o desempenho da desemulsificacdo foi o
mesmo (ISA = 87,0) para todas as emulsdes sintetizadas com os diferentes
asfaltenos;

c) houve a diminuicdo da taxa de desemulsificagéo a partir do momento em que
os asfaltenos passaram a se apresentar na forma de particulados. O
desempenho da desemulsificacdo também foi praticamente 0 mesmo para
todas as emulsdes (ISA ~ 80) quando os agregados dos diferentes asfaltenos
apresentaram o tamanho médio de particulas de, aproximadamente, 13 nm;

d) a taxa de desemulsificagcdo diminuiu acentuadamente quando o tamanho
meédio dos agregados dos asfaltenos AP1 e AP2 aumentou para os valores
entre 1000 nm e 2000 nm. Nestes casos, o aumento do tamanho dos
agregados de asfaltenos foi acompanhado da reducdo do desempenho da
desemulsificacéo;

e) acima de 2000 nm de tamanho de particulas, as emulsfes estabilizadas pelos
asfaltenos AP3 apresentaram aumento do desempenho da desemulsificacéo
com o aumento do tamanho de agregados de asfaltenos. Ressalte-se que foi
visualmente observado o aparecimento de particulas precipitadas nas fases

organicas constituintes dessas emulsoes.

A Figura 25 apresenta o grafico que correlaciona o desempenho da
desemulsificagdo das emulsbes-modelo estabilizadas por asfaltenos em fungao do
tamanho de agregados de asfaltenos.

Os resultados de desempenho da desemulsificacdo de emulsdes agua-em-
0leo e a quantificacdo do tamanho de agregados de asfaltenos comprovaram que
realmente o processo de desemulsificacdo estd relacionado com o tamanho dos
agregados de asfaltenos e que o aumento do tamanho de agregado € acompanhado
da diminuicdo do desempenho da desemulsificacdo [69-70], antes do ponto de
precipitacdo dos asfaltenos [63]. Provavelmente, apds o ponto de precipitacdo os
agregados de asfaltenos ndo conseguem ser adsorvidos na superficie das gotas de

agua, muito em funcao das grandes dimensdes destes agregados.
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Figura 25 — Desempenho da desemulsificacdo em funcéo do

tamanho médio dos agregados de asfaltenos

5.7 — EFEITO DA ESTRUTURA MOLECULAR DAS BASES DESEMULSIFICANTES
NA DESEMULSIFICACAO DE EMULSOES-MODELO

O desempenho das bases desemulsificantes na desemulsificacdo de
emulsdo-modelo foi quantificado, para estudar o efeito das diferentes estruturas
moleculares destas bases na desemulsificacdo de emulsdo-modelo estabilizada
pelos asfaltenos e comparar os resultados com o comportamento obtido na
desemulsificacdo das emulsdes de petrdleo. Os ensaios de desemulsificacdo foram
realizados com as emulsdes contendo o teor de agua de 30,0% v/v, na qual a fase
organica era constituida por 0,025% m/v dos asfaltenos AP1, AP2 e AP3, dispersos
em tolueno e n-heptano misturados na propor¢do volumétrica de 3:4, em que 0S
agregados de asfaltenos apresentavam o tamanho meédio de particula de,
aproximadamente, 20 nm. As bases desemulsificantes foram adicionadas na
concentracdo de 50 ppm de matéria-ativa. A Tabela 8 resume os resultados de
desempenho em termos do indice de separacdo de &gua (ISA), os quais foram
calculados a partir da Equacéao 6, utilizando os dados apresentados nas curvas de

porcentagem de agua separada em funcéo do tempo, mostradas no Anexo J.
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Tabela 8 — Desempenho das bases desemulsificantes comerciais na

desemulsificagéo das emuls6es-modelo de asfaltenos

ISA
Fase organica Bl B2 B3
(linear) (estrelar) (ramificada)
0,025% de AP1 em tolueno + n-heptano 3:4 60,7 84,2 87,0
0,025% de AP2 em tolueno + n-heptano 3:4 76,3 84,8 87,0
0,025% de AP3 em tolueno + n-heptano 3:4 67,4 81,7 87,0

Os resultados da Tabela 8 mostram que cada base desemulsificante
comercial teve seu comportamento similar na desemulsificacdo das emulsdes-
modelo preparadas a partir dos trés diferentes asfaltenos. A base desemulsificante
com estrutura molecular ramificada (B3) apresentou melhor desempenho
(ISA = 87,0%) do que as demais bases na desemulsificacdo das emulsées-modelo.
A base desemulsificante com estrutura molecular estrelar (B2) teve seu desempenho
(ISA = 81-84%) ligeiramente inferior ao da base ramificada. A base desemulsificante
com estrutura linear (B1) exibiu o pior desempenho (ISA = 61-76%).

As bases desemulsificantes comerciais apresentaram desempenho superior e
diferenciado na desemulsificagdo das emulsdes estabilizadas pelos asfaltenos do
que na desemulsificacdo das emulsdes dos petrdleos (secdo 5.4). Atribui-se esta
diferenca de comportamento principalmente aos diferentes estados de agregacéo
em gue os asfaltenos se encontram dispersos no petréleo, que irdo dar origem a
filmes interfaciais com diferentes caracteristicas estruturais, e as interacées dessas

bases com outros constituintes da composicao do petroleo.

5.8 — EFEITO DAS BASES DESEMULSIFICANTES NA MODIFICACAO DA
AGREGACAO DOS ASFALTENOS

Uma vez que a acdo do desemulsificante na desestabilizacdo das emulsdes
tem sido explicada na literatura [106, 107] em termos da capacidade de cada base
desemulsificante em tornar os asfaltenos mais dispersos no meio, facilitando o
processo de desemulsificacdo, decidiu-se, nesta Tese, confirmar essa afirmacdo da
literatura, por meio da observacdo da variagdo do tamanho das particulas dos

asfaltenos em consequéncia da adicdo da base desemulsificante.
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O efeito da acdo das bases desemulsificantes comerciais na modificagdo do
estado de agregacéo dos asfaltenos foi investigado a partir da adicao de 50 ppm de
matéria-ativa destas bases em dispersfes contendo 0,0050% m/v de asfaltenos em
misturas volumétricas de tolueno e n-heptano nas proporcdes de 3:4 e 2:5. Estas
duas proporcdes da mistura de solventes foram selecionadas por caracterizarem
uma variacdo brusca do tamanho dos agregados de asfaltenos, de
aproximadamente 10 nm para aproximadamente 1000 nm, o que permitiu avaliar a
influéncia da adicdo do desemulsificante em duas condicbes de estado de
agregacéao bastante distintas.

A Tabela 9 apresenta os resultados de tamanho médio dos agregados de
asfaltenos em funcdo da adicdo das bases desemulsificantes comerciais. Os
graficos de porcentagem de distribuicAo numérica em funcdo do tamanho de

particulas sdo apresentados no Anexo K.

Tabela 9 — Tamanho médio dos agregados de asfaltenos em fungéo da adicao das
bases desemulsificantes comerciais

Tamanho médio de particulas (nm)

DIERErEEE Oppm +50ppm Bl +50 ppm B2 + 50 ppm B3
0,0050% de APLem T +H3:4 9,10 8,83 8,88 8,68
0,0050% de AP2 em T+ H 3:4 9,82 9,67 8,97 10,2
0,0050% de AP3em T +H 3:4 10,9 9,81 10,4 8,60
0,0050% de APLem T +H 2:5 902 937 944 903
0,0050% de AP2 em T +H2:5 1251 1346 1231 1311
0,0050% de AP3em T +H 2:5 765 812 747 784

A analise da Tabela 9 mostra que:

a) todos agregados de asfaltenos dispersos na mistura de tolueno e n-heptano
na propor¢cdo volumétrica de 3:4 apresentaram tamanho médio de particula
de, aproximadamente, 10 nm e ndo houve a modificacdo do tamanho desses
agregados mediante a adicdo das bases desemulsificantes comerciais com a
estrutura molecular linear, estrelar ou ramificada,

b) os agregados obtidos a partir da dispersado dos asfaltenos AP1 em tolueno e
n-heptano na proporcao volumétrica de 2:5 apresentaram tamanho médio de
particula da ordem de 900 nm e também ndo houve a modificacdo do

tamanho desses agregados mediante a adicdo das bases desemulsificantes
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com as diferentes estruturas moleculares;

Cc) os agregados obtidos a partir da dispersao dos asfaltenos AP2 em tolueno e
n-heptano na proporcao volumétrica de 2:5 apresentaram tamanho médio de
particula da ordem de 1300 nm e também ndo houve a modificacdo do
tamanho desses agregados mediante a adicdo das bases desemulsificantes;

d) os agregados obtidos a partir da dispersdo dos asfaltenos AP3 em tolueno e
n-heptano na proporcao volumétrica de 2:5 apresentaram tamanho médio de
particula da ordem de 800 nm e também nao houve a modificacdo do
tamanho desses agregados mediante a adicdo das bases desemulsificantes.
Acredita-se que os agregados dos asfaltenos AP1 e AP3 tenham apresentado
menor tamanho de particula do que os agregados dos asfaltenos AP2, pela
solvatacdo mais efetiva da fase organica aos asfaltenos AP1 e AP3, devido a
maior interacdo quimica dos grupos funcionais e dos elétrons 1 com o0

solvente [70], que promoveu a maior dispersdo destes agregados.

Os resultados da avaliagdo do efeito da adicdo das bases desemulsificantes
comerciais polioxialquilénicas com diferentes estruturas moleculares em agregados
de asfaltenos com diferentes tamanhos evidenciaram que, ao contrario do que a
literatura sugere [106, 107], as bases desemulsificante n&o promoveram a
modificacdo do tamanho dos agregados de asfaltenos. Os resultados obtidos nesta
Tese permitem concluir que as bases desemulsificantes ndo apresentam a mesma

acao que as resinas na dispersao dos agregados de asfaltenos.

5.9 — PROPRIEDADES INTERFACIAIS DAS BASES DESEMULSIFICANTES

A fim de tentar correlacionar o tipo de base desemulsificante com seu
desempenho no processo de desemulsificagao, algumas propriedades interfaciais de
cada uma das bases desemulsificantes foram determinadas e comparadas com as
propriedades interfaciais dos asfaltenos, com o objetivo de estudar a habilidade das
moléculas destas bases em migrar e ocupar a interface agua-6leo e diminuir a
tensdo interfacial na interface. As bases desemulsificantes e o0s asfaltenos
encontravam-se dissolvidos em tolueno. Ressalte-se que ndo foi detectada a
existéncia de particulas de agregados de asfaltenos em concentracdo superior

(Tabela 6) as empregadas na quantificacdo das tensdes interfaciais. Os resultados
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das propriedades interfaciais das bases desemulsificantes e dos asfaltenos foram

reunidos na Tabela 10 e foram calculados a partir dos dados constantes das tabelas

e curvas apresentadas no Anexo L.

Tabela 10 — Propriedades interfaciais das bases desemulsificantes comercias

B1l, B2 e B3 e dos asfaltenos AP1, AP2 e AP3

- CMC A

Surfatante (N(/xm) (\N/m) (ppm) (A?)
B1 0,003464 0,0108 14 116

B2 0,003094 0,0085 16 141

B3 0,007792 0,0005 13 56
AP1 0,001159 0,0273 -@ 275
AP2 0,001677 0,0260 -@ 261
AP3 0,001338 0,0266 -@ 327

(d) ndo detetado

onde, O € a atividade interfacial, Ymin € a tenséo interfacial minima alcangada, CMC

€ a concentracdo micelar critica e A é a area ocupada por uma molécula na

interface, apds a saturacéo

b)

d)

Pela anélise dos dados contidos na Tabela 10 verifica-se que:

as moléculas das bases desemulsificantes comerciais apresentaram atividade
interfacial superior & das moléculas de asfaltenos e estas bases promoveram
significativa diminuicdo da tenséo interfacial;

embora as moléculas da base desemulsificante linear B1 tenham apresentado
atividade interfacial ligeiramente superior a das moléculas da base
desemulsificante estrelar B2, a base desemulsificante B2 diminuiu mais
tenséo interfacial do que a base B1;

as moléculas da base desemulsificante ramificada B3 apresentaram atividade
interfacial consideravelmente superior as das bases linear (B1) e estrelar (B2)
e promoveu a maior diminuicdo da tensao interfacial,

as bases desemulsificante comerciais apresentaram CMC enquanto que 0s
asfaltenos ndo. Os valores da CMC das bases desemulsificante foram
préximos entre si, provavelmente devido a suas razdes EO/PO também

serem semelhantes, e relativamente baixos, entre 13 e 16 ppm;
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e) a area ocupada por cada molécula de base desemulsificante na interface foi
da ordem de A? e os valores foram inferiores aos das areas ocupadas pelas
moléculas de asfaltenos. A area ocupada pela molécula da base linear B1 foi
cerca de 2,5 vezes inferior a area ocupada pelas moléculas dos asfaltenos
AP1 e AP2 e cerca de trés vezes inferior a area ocupada pelas moléculas dos
asfaltenos AP3. A area ocupada pela molécula da base linear B2 foi cerca de
duas vezes inferior a area ocupada pelas moléculas dos asfaltenos AP1 e
AP2 e cerca de 2,5 vezes inferior a area ocupada pelas moléculas dos
asfaltenos AP3. A area ocupada pela molécula da base linear B3 foi cerca de
cinco vezes inferior a area ocupada pelas moléculas dos asfaltenos AP1 e
AP2 e cerca de seis vezes inferior & area ocupada pelas moléculas dos

asfaltenos AP3.

Assim, a quantificacdo das propriedades interfaciais das bases
desemulsificantes comerciais mostraram que as moléculas das bases
desemulsificantes comerciais apresentam atividade interfacial superior as das
moléculas dos asfaltenos, reduzem significativamente a tensédo gerada na interface,
ocupam a area da interface com baixos valores concentragdo, da ordem de dezenas
de ppm, e cada molécula apresenta valor muito baixo da area ocupada na interface.
Isto significa dizer que as moléculas das bases desemulsificantes comerciais tém
maior atragdo quimica e interagem mais intensamente com as moléculas de agua do
que as moléculas dos asfaltenos. A adsorcédo das bases desemulsificantes ocorre
em monocamada, uma vez que as curvas de tensdo em funcdo da concentracédo de
base desemulsificante apresentaram o aspecto de isoterma de adsorcdo de
Gibbs [108]; ndo ha a formacdo de estrutura tridimensional na interface (filme
interfacial), como ocorre com os asfaltenos, que impede o contato entre as gotas de

agua.

5.10 —- CORRELACAO DOS RESULTADOS PARA INVESTIGACAO DO
MECANISMO DE DESEMULSIFICACAO

Como os estudos com sistemas-modelo evidenciaram que os asfaltenos
foram capazes de dar origem a emulsfes agua-em-0leo estaveis (Tabela 7), que
antes do ponto de precipitagdo o aumento do tamanho dos agregados de asfaltenos
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foi acompanhado da diminuicdo da taxa de desemulsificacdo (Figura 25), que as
bases desemulsificantes comerciais polioxialquilénicas ndo promoveram a dispersao
dos agregados de asfaltenos (Tabela 9), exibem maior atividade interfacial e
apresentam valor muito pequeno de éarea molecular adsorvida na interface
(Tabela 10), sugere-se que a maneira pela qual as bases desemulsificantes atingem
a interface é passando através dos vazios deixados entre agregados de asfaltenos
de tamanhos diferente, quando eles sdo adsorvidos na superficie das gotas de agua.
A Figura 26 ilustra, de maneira simplificada, os vazios deixados entre os agregados
adsorvidos na interface, com tamanhos diferentes. Maior quantidade de vazios é
gerada com a adsor¢cdo dos agregados de asfaltenos menores, facilitando a
adsorcdo do desemulsificante na superficie das gotas de agua. A adsorcdo de
agregados de asfaltenos maiores na interface gera a criacdo de menos vazios e a
taxa de desemulsificacdo € diminuida. Com a precipitacdo dos asfaltenos em
solucdo, sédo deixados grandes vazios na interface, o que facilita a rapida adsorcao

dos desemulsificantes na interface.

agregado de asfaltenos agregado de asfaltenos
com menor tamanho com maior tamanho

Figura 26 — Vazios gerados pela adsor¢éo de asfaltenos na superficie das gotas de agua;

mais vazios sdo gerados com 0s menores agregados de asfaltenos do que com os maiores

A partir dos resultados experimentais obtidos, € apresentado nesta Tese um
melhor entendimento do mecanismo de desemulsificacdo das emulsdes agua-em-
Oleo de petréleo. A Figura 27 ilustra, de maneira esquematica, 0 mecanismo
proposto. Os agregados de asfaltenos sédo adsorvidos na superficie das gotas de
agua e formam uma barreira fisica que previne a coalescéncia das gotas de agua. A
adsorcdo dos agregados de asfaltenos na interface faz com que sejam gerados
vazios entre as particulas adjacentes e as moléculas do desemulsificante penetram

através desses vazios e sdo adsorvidas nas vagas deixadas na interface. Os
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asfaltenos com maiores forcas interativas intermoleculares formam agregados
maiores e geram menos vazios, o que dificulta a penetragdo do desemulsificante em
direcéo a interface. As porcdes hidrofilicas da molécula do desemulsificante passam
a interagir mais fortemente com as moléculas de agua na interface, anulam as
interacdes entre a agua e os agregados de asfaltenos, os agregados de asfaltenos
comecam a ser dessorvidos da superficie das gotas de agua e mais moléculas de
desemulsificante vao sendo adsorvidas na interface. Como os desemulsificantes néo
formam filmes interfaciais tridimensionais (sdo adsorvidos em monocamadas, e
diminuem, significativamente, a tensao interfacial), o efeito Marangoni-Gibbs [98] é
anulado e as gotas de agua coalescem.

Figura 27 — Mecanismo de desemulsificacdo: (a) as macromoléculas do desemulsificante

atravessam 0s vazios entre os agregados de asfaltenos; (b) as macromoléculas do
desemulsificante comecam a ser adsorvidos na interface e cancelam as interacdes entre 0os
agregados de asfaltenos e as moléculas de agua; (c) os agregados de asfaltenos sao
dessorvidos da superficie das gotas de agua e o efeito Marangoni-Gibbs é anulado;

(d) as gotas de agua coalescem



70

6 — CONCLUSOES

Os estudos experimentais confirmaram que os asfaltenos realmente exercem
papel importante na estabilizacdo das emulsfes agua-em-0leo. O mecanismo de
desemulsificacdo depende do grau de agregacdo das macromoléculas dos
asfaltenos no petréleo, além do teor de asfaltenos e da viscosidade do petréleo. O
tamanho dos agregados de asfaltenos depende da intensidade da forcas interativas
intermoleculares e os asfaltenos com altas forcas interativas tendem a formar
agregados maiores. Entretanto, a solvéncia do meio também exerce influéncia no
grau de agregacao dos asfaltenos, uma vez que o meio com alta aromaticidade
reduz as forcas de interacdo entre as macromoléculas de asfaltenos, pelo efeito de
solvéncia, e o tamanho dos agregados diminui. As bases desemulsificantes do tipo
poli(6xido de etileno-b-6xido de propileno) ndo mudam o grau de agregacdo dos
asfaltenos, pela pepitizagcdo das macromoléculas de asfaltenos, como as resinas o
fazem. N&o foi encontrada correlagcdo entre a configuracdo molecular (linear,
estrelar, ramificada) da base desemulsificante do tipo copolimero de poli(6xido de
etileno-b-0xido de propileno) e o processo de desemulsificacdo de petroleo. E
provavel que as macromoléculas de desemulsificante interajam com outros
componentes do petroleo, o que causa diferenca no desempenho das bases
desemulsificantes em cada petréleo. O mecanismo de desemulsificacdo pode ser
correlacionado com os vazios deixados entre os agregados de asfaltenos que séo
adsorvidos na superficie das gotas de agua. Menores agregados de asfaltenos
geram mais vazios, que facilitam a adsorcdo das macromoléculas do
desemulsificante na superficie das gotas de agua e aumenta o desempenho da
desemulsificacdo. Analogamente, maiores agregados de asfaltenos adsorvidos na
interface dificultam a adsor¢cdo dos desemulsificantes na interface. Os resultados
obtidos permitiram contribuir para a elucidacdo do processo de desemulsificagéo de

emulsdes de petrdleo pelo uso de surfatantes.
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7 — SUGESTOES

A partir do trabalho experimental de Tese desenvolvido e para dar

continuidade aos estudos, sugere-se que seja avaliado:

1.

o efeito do grau de agregacédo dos asfaltenos na estabilidade de emulsbes
verdadeira de petréleo, por meio do emprego da técnica de microscopia

eletrbnica;

o efeito da estrutura do filme interfacial na estabilizacdo das emulsdes de

petréleo, por meio do emprego da técnica de microscopia eletrénica;

o efeito do desemulsificante na mudanca da estrutura do filme interfacial,

correlacionado com o mecanismo de desemulsificacao;

o efeito das propriedades reologicas do filme interfacial na estabilidade das
emulsdes de petrdleo, por meio da quantificacdo da medida do abaixamento
da tensao interfacial dindmica e das propriedades viscoelasticas do filme

interfacial;

o efeito do envelhecimento das emulsbes de petrdleo em sua estabilidade por
meio do emprego da microscopia eletrénica e das propriedades viscoelasticas
do filme interfacial;

o efeito da temperatura no processo de desemulsificacdo de petroleos com

diferentes caracteristicas fisicas e quimicas;

efeito do aquecimento por microondas no processo de desemulsificacdo dos

petréleos;

efeito da  hidrofilicidade do desemulsificante no mecanismo de

desemulsificacdo de emulsdes de petroleo.
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Tabela A.1 — Comportamento reolégico do petréleo P1
0,8855 (28,3°API)

Densidade a 15,6C

Temperatura Viscosidade dindmica

()
50,0

47,5
45,0
42,5
40,0
37,5
35,0
32,5
30,0

Constantes da Equacdo ASTM D 341

(cP)
9,27

10,3
11,5
12,6
13,6
15,3
16,4
18,4
20,5

Temperatura a 16 cSt (T)

Densidade

0,8595
0,8614
0,8633
0,8652
0,8670
0,8689
0,8708
0,8726
0,8745

A

B
39,5

Viscosidade cinematica
(cSt)
10,8

12,0
13,3
14,6
15,7
17,6
18,8
21,1
23,4
10,2092
-4,0571

Tabela A.2 — Comportamento reoldgico do petroleo P2
0,9100 (23,9%API)

Densidade a 15,6C

Temperatura Viscosidade dinamica

()
50,0

47,5
45,0
42,5
40,0
37,5
35,0
32,5
30,0

Constantes da Equacdo ASTM D 341

(cP)
23,4

26,5
29,1
32,3
36,3
40,5
46,0
52,5
59,3

Temperatura a 16 ¢St (T)

Densidade

0,8851
0,8870
0,8888
0,8906
0,8925
0,8943
0,8961
0,8979
0,8997

A

B
64,3

Viscosidade cinematica
(cSt)
26,4

29,9
32,7
36,3
40,7
45,3
51,3
58,5
65,9
9,5168
- 3,7299
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Tabela A.3 — Comportamento reoldgico do petrdleo P3
0,9397 (19,0°API)

Densidade a 15,6C

Temperatura Viscosidade dindmica

()
50,0

47,5
45,0
42,5
40,0
37,5
35,0
32,5
30,0

Constantes da Equacdo ASTM D 341

(cP)
87,6

99,9
114,2
131,4
152,2
176,9
207,5
243,9
288,9

Temperatura a 16 ¢St (T)

Densidade

0,9152
0,9170
0,9188
0,9205
0,9223
0,9241
0,9258
0,9276
0,9293

A

B

96,8

Viscosidade cinematica
(cSt)
95,7

108,9

124,3

142,8

165,0

191,4

2242

263,0

310,9
9,2739
-3,5774
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Figura B.3 — Curva de GPC dos asfaltenos AP3
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ANEXO C — ESPETROS DE NMR DE **C E DE 'H DOS ASFALTENOS
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Figura C.1 — Espectro de NMR de **C dos asfaltenos AP1
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Figura C.2 — Espectro de NMR de **C dos asfaltenos AP2
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CA =[49.0/(49,0 + 51,0)] x 100 = 49,0%
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Figura C.3 — Espectro de NMR de **C dos asfaltenos AP3
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HA = [8.40 / (8,40 + 91.6)] x 100 = 8,40% |
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Figura C.4 — Espectro de NMR de 'H dos asfaltenos AP1
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Figura C.5 — Espectro de NMR de 'H dos asfaltenos AP2
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Figura E.2 — Espectro de NMR de *C da base desemulsificante B2
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Figura E.3 — Espectro de NMR de *C da base desemulsificante B3
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Figura E.1 — Curva de GPC da base desemulsificante comercial B1
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ANEXO F — TAMANHO E DISTRIBUICAO DO TAMANHO DE GOTAS DE AGUA
NAS EMULSOES DOS PETROLEOS
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Figura F.1 — Tamanho e distribuicdo do tamanho de gotas de agua na emulsdo do

petréleo P1
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ANEXO G — DESEMPENHO DAS BASES DESEMULSIFICANTES NA
DESEMULSIFICACAO DAS EMULSOES DOS PETROLEOS
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Figura G.1 — Desempenho das bases desemulsificantes comerciais com diferentes

estruturas moleculares na desemulsificacdo da emulsdo 4gua-em-6leo do petréleo P1
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Figura G.2 — Desempenho das bases desemulsificantes comerciais com diferentes

estruturas moleculares na desemulsificacdo da emulsdo agua-em-oleo do petroleo P2
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ANEXO H — TAMANHO E DISTRIBUICAO DO TAMANHO DOS AGREGADOS DE
ASFALTENOS EM FUNCAO DA AROMATICIDADE DO SOLVENTE
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ANEXO | — DESEMPENHO DA DESEMULSIFICACAO DAS EMULSOES-MODELO
EM FUNCAO DO TAMANHO DE AGREGADOS DE ASFALTENOS



109

100

90
80
70
60

50

Agua separada (%)

40 O 0,025% AP1 em T (0 nm, ISA= 87,0)

@ 0,025% APl em T+ H 4:3 (13,7 nm, ISA=76,8)
H 0,025% AP1em T+ H 3:4 (21,1 nm, ISA=60,7)
A 0,025% APl em T+ H 2:5 (1746 nm, ISA=33,0)

® 0,025% APl em T+ H 1:6 (2196 nm, ISA=24,2)

30
20
10

) I rrri I LIILILILI I LILILIL I LILILIL I LIILILILI I LIILILILI I LILILIL
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Tempo de separagdo (min)

Figura 1.1 — Desempenho da desemulsificacdo da emulsdo-modelo em funcdo do tamanho

de agregados dos asfaltenos AP1 na presenca de 50 ppm da base B1
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ANEXO J — DESEMPENHO DAS BASES DESEMUSIFICANTES NA
CONCENTRACAO DE 50 PPM NA DESEMULSIFICACAO DAS EMULSOES-
MODELO DE 0,025% DE ASFALTENOS DISPERSOS EM MISTURA DE
TOLUENO-HEPTANO 3:4



112

100
S
© —
S 80
©
©
o
$ 60 —
]
=]
[@)]
<
40 —
@ B1 (ISA=60,7)
20 ® B2 (ISA=842)
B B3 (ISA = 87,0)

I I I I I I I I
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Tempo de separacgdo (min)

Figura J.1 — Desempenho das bases desemulsificantes comerciais com diferentes estruturas

moleculares na desemulsificacdo da emulsdo-modelo dos asfaltenos AP1
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Figura J.2 — Desempenho das bases desemulsificantes comerciais com diferentes estruturas

moleculares na desemulsificacdo da emulsdo-modelo dos asfaltenos AP2
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Figura J.3 — Desempenho das bases desemulsificantes comerciais com diferentes estruturas

moleculares na desemulsificacdo da emulsdo-modelo dos asfaltenos AP3
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ANEXO K — TAMANHO E DISTRIBUICAO DO TAMANHO DE AGREGADOS DE
ASFALTENOS COM A ADICAO DE DESEMULSIFICANTE



Distribuicdo numérica (%) Distribuicdo numérica (%)

Distribuicdo numérica (%)
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0,0050% APlem T + H 3:4 (9,10 nm)
+ 50 ppm B1 (8,83 nm)
+ 50 ppm B2 (8,88 nm)
+ 50 ppm B3 (8,68 nm)

0,0050% APlem T +H 2:5(902 nm)
+ 50 ppm B1(937 nm)
+ 50 ppm B2 (944 nm)
+ 50 ppm B3 (903 nm)

1 ||r||||| 1 IIIIIIII 1 IIIIIIII
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Tamanho de particulas (nm)
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1 10 100 1000
Tamanho de particulas (nm)

10000

Figura K.1 — Tamanho e distribuigdo do tamanho dos agregados de asfaltenos AP1 em
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0,0050% AP2em T +H 3:4 (9,82 nm)
+ 50 ppm B1 (9,67 nm)
+ 50 ppm B2 (8,97 nm)
+ 50 ppm B3 (10,2 nm)

0.0050% AP2 em T + H 2:5 (1251 nm)
+ 50 ppm B1 (1346 nm)
+ 50 ppm B2 (1231 nm)
+ 50 ppm B3 (1311 nm)
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Figura K.2 — Tamanho e distribuigdo do tamanho dos agregados de asfaltenos AP2 em
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Figura K.3 — Tamanho e distribuicdo do tamanho dos agregados de asfaltenos AP3 em

funcéo da adicdo das bases desemulsificantes comercias

0,0050% AP3em T +H 3:4 (10,9 nm)
+ 50 ppm B1 (9,81 nm)
+ 50 ppm B2 (10,4 nm)
+ 50 ppm B3 (9,69 nm)

0.0050% AP3in T + H 2:5 (765 nm)
+ 50 ppm B1 (812 nm)
+ 50 ppm B2 (747 nm)
+ 50 ppm B3 (784 nm)

1 IIIIIIII T IIIIIIII 1 IIIIIIII

1 10 100 1000
Tamanho de particulas (nm)

10000

1 10 100 1000
Tamanho de particulas (nm)

func@o da adicdo das bases desemulsificantes comercias
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ANEXO L — MEDIDAS DE TENSAO INTERFACIAL



Tabela L.1 — Tenséo interfacial em fungdo da concentragao de base

Concentracdo
(ppm)

0

© 00 N oo 0o A W N PP

a B W DN =
o O o o o

Tabela L.2 — Tensé&o interfacial em fungéo da concentragéo de asfaltenos

Concentracdo
(ppm)

0
10
20
30
40
50

desemulsificante

Bl
0,0303
0,0214
0,0189
0,0156
0,0148
0,0136
0,0135
0,0134
0,0133
0,0132
0,0129
0,0115
0,0108
0,0108
0,0108

AP1
0,0303
0,0291
0,0284
0,0280
0,0274
0,0273

Y (N/m)
B2

0,0303
0,0178
0,0143
0,0133
0,0124
0,0120
0,0112
0,0114
0,0106
0,0105
0,0102
0,0086
0,0085
0,0085
0,0085

Y (N/m)
AP2

0,0303
0,0291
0,0282
0,0279
0,0277
0,0266

B3
0,0303
0,0211
0,0141
0,0012
0,0113
0,0098
0,0071
0,0053
0,0041
0,0040
0,0020
0,0005
0,0005
0,0005
0,0005

AP3
0,0303
0,0288
0,0287
0,0266
0,0274
0,0260
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Figura L.1 — Tensao interfacial em funcdo da concentracédo da base desemulsificante B1
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Figura L.2 — Tens&o interfacial em funcéo da concentracéo da base desemulsificante B2
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Figura L.3 — Tens&o interfacial em funcéo da concentracéo da base desemulsificante B3
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Figura L.4 — Tenséo interfacial em funcdo da concentracédo dos asfaltenos AP1
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Figura L.5 — Tenséo interfacial em funcdo da concentracéo dos asfaltenos AP2
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Figura L.6 — Tenséo interfacial em funcdo da concentracédo dos asfaltenos AP3
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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