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EFEITO DO ENVELHECIMENTO SOBRE AS CARACTERISTICAS DE
EMULSOES DE PETROLEO DO TIPO AGUA-EM-OLEO

Dilson da Costa Maia Filho

Orientadora: Elizabete Lucas Fernandes

A producéo de petroleo contendo agua emulsionada apresenta problemas tais como
a corrosdo dos sistemas de transporte e o envenenamento de catalisadores na
etapa de refino. A facilidade de separacdo agua - petréleo varia com o
envelhecimento da emulséo, entretanto este assunto ndo € muito explorado na
literatura. Esta dissertacdo tem como objetivo avaliar a relacdo entre o
envelhecimento e a estabilidade das emulsdes, verificando a contribuicdo do teor de
asfaltenos e a variacdo do tamanho das gotas de agua da emulséo, da viscosidade
dindmica das fases oleosas e das emulsdes e do comportamento reoldgico (sob
ensaio oscilatorio). O efeito do envelhecimento sobre o desempenho de um
desemulsificante comercial também foi avaliado. Para tanto, foram preparadas
emulsdes sintéticas a partir de um petréleo nacional e a partir de dispersdes de
asfaltenos em diferentes fases oleosas. As emulsdes foram avaliadas logo apos o
preparo e, ao longo de 60 dias, a cada 15 dias. Foi observado que a presenca de
asfaltenos no petréleo exerce importante papel na estabilizacdo das emulsées do
tipo agua em petroleo e essa estabilizacdo € funcdo do teor de asfaltenos que se
adsorvem na interface agua-6leo. Além disso, a capacidade do meio petrdleo de
manter os asfaltenos dispersos induz a formacéo de emulsdes menos estaveis. Com
relacdo ao efeito do envelhecimento, foi observado que o tempo de estocagem das
emulsdes parece promover um aumento da concentracéo de asfaltenos na interface,
provavelmente, entre outros fatores, devido a variagcdes na composi¢cdo do petroleo.
O efeito mais expressivo do envelhecimento ocorre devido as alteragdes no filme
interfacial, ndo sendo observadas variacfes significativas no teor de &gua
emulsionada, na mediana da distribuicdo do tamanho das gotas de agua nem tao
pouco na viscosidade dinamica das emulsbes ou de suas fases oleosas. Foi
constatado que um aditivo desemulsificante de alto desempenho pode se tornar
ineficiente no tratamento de emulsdes envelhecidas.
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EFFECT OF AGING ON THE PROPERTIES OF THE WATER-IN-CRUDE OIL
EMULSIONS

Dilson da Costa Maia Filho

Adviser: Elizabete Lucas Fernandes

The production of petroleum as water in oil emulsion causes some problems such as
the corrosion of the transportation pipes and the catalysts poisoning at the refine
step. The emulsion aging makes difficult the water-oil separation, nevertheless such
subject is not well discussed in the literature. So, the objective of this Thesis is to
study the relationship between aging and stability of the emulsions, verifying the
contribution of the asphaltenes content and the changes in size of the emulsion water
droplet, dynamic viscosity of the oil phases and the respective emulsions, and
rheological behavior (under oscillatory mode). The effect of aging on the performance
of a commercial demulsifier was also evaluated. In the experimental part of the
thesis, synthetic emulsions were prepared using a Brazilian crude oil and
asphaltenes dispersed in different organic phases. The emulsions were evaluated
just after preparing them and at every 15 days, for 60 days. It was observed that the
asphaltenes play an important role on the stabilization of the water in oil emulsions,
and such stabilization depends on the asphaltenes content that adsorbs at the water-
oil interface. Furthermore, more stable emulsions are formed when the asphaltenes
are kept dispersed in crude oil. Concerning to the emulsion aging effect, it seems that
the longer the storage, the higher the asphaltenes concentration at the water-oil
interface, probably due to the variation of the petroleum composition, among others.
During the emulsion aging, the main changing occurs in the interfacial film, that is, it
was not observed significant changes in the water droplet size neither in the dynamic
viscosity of the emulsions or their oily phases. It was verified that a demulsifier, that
presents very good performance in separating water-oil, can become inefficient when
treating aging emulsions.
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1 INTRODUCAO

A importancia do petréleo para a sociedade contemporanea é incontroversa.
As matérias primas resultantes do processamento do petréleo sdo essenciais para
abastecer diversos setores da industria. A atual civilizacdo depende em
praticamente tudo de sua capacidade energética e de sua transformacdo nos mais
variados artigos, indispensaveis ao dia-a-dia [1, 2].

A industria de petrdleo inicia-se na exploracdo de um reservatorio de petroleo.
O reservatorio pode ser caracterizado por um meio poroso e permeavel que
armazena agua salgada, petréleo e gas acumulados nos poros de uma rocha
sedimentar. O petréleo, ou 6leo cru como também pode ser chamado, tenderia
naturalmente a migrar para a superficie, entretanto, devido as caracteristicas das
rochas-reservatério, no caminho para a superficie ele encontra uma estrutura
impermeével (armadilha) que provoca o seu confinamento e impede a sua migracéo
[3, 5]. As metodologias que permitem extrair os fluidos do reservatério séo
denominadas de métodos de recuperacdo e sdo considerados convencionais
guando o petréleo é recuperado como resultado da energia natural do reservatorio
ou da injecdo de &gua e gas. Alguns métodos foram aprimorados visando um
aumento de rentabilidade e prolongamento da vida Gtil dos campos petroliferos,
nesses casos 0s métodos de recuperacdo sdo chamados de avancados ou
especiais [4].

O processo de producdo do petréleo normalmente é acompanhado da
coproducdo de agua, visto que, usualmente, a agua € concomitantemente obtida
com o petréleo, seja esta oriunda do proprio reservatério (agua presente
originalmente nos poros das rochas) ou originada em funcéo da injecao de agua nos
projetos de recuperacdo. Verifica-se ainda que a quantidade de agua produzida
junto com o petréleo aumenta a medida que o reservatério envelhece, podendo
variar de 0,5% em volume a valores proximos a 100% no fim da vida econdémica do
poco [2].

O volume mundial de agua coproduzida em campos de 6leo e gas é estimado
como superior a 250 milhdées de barris por dia, ao passo que a producao de petroleo
€ estimada em aproximadamente 80 milhdes de barris diarios. Esses numeros
equivalem a uma razdo de 3:1 entre as quantidades de agua e 6leo, ou seja, a

proporcdo de agua produzida chega a 75%. Além disso, a producdo de agua
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atualmente é superior a producdo média registrada na Ultima década e tende a
aumentar com o amadurecimento dos pocos. O grafico mostrado na Figura 1
apresenta uma estimativa do volume de &gua produzido em campos onshore e

offshore, desde 1990, e a previsdo anual até 2015 [6, 7].
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Figura 1 - Producéo global de agua associado ao petréleo em campos onshore
e offshore [7]

A &gua e o petréleo produzido por um poco produtor podem chegar a Unidade
de Producao na forma de emulsdes. Os fluidos escoam do reservatério para 0 poco,
e posteriormente pela coluna de producdo, seguindo para a superficie, através de
dutos, valvulas, conexdes e acessorios de tubulacbes, até chegar as plantas de
processamento primario. Todo este percurso acidentado promove a dispersdo da
agua no petroleo, sob a forma de diminutas gotas, resultando no aparecimento das
emulsdes do tipo agua-6leo (A/O) [8]. Segundo Shaw, as emulsées sao definidas
como sistemas dispersos de dois ou mais liquidos imisciveis ou parcialmente
misciveis, com as gotas da fase dispersa com diametros que variam entre 0,1 e
10um aproximadamente [9]. 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 surfactantes naturais na
composicdo do petroleo. Esses surfactantes naturais, com carater anfifilico, séo

adsorvidos na superficie das gotas de agua e criam uma barreira fisica (filme



interfacial com propriedades viscoelésticas), que impede a coalescéncia entre as
gotas de &gua [13]. Segundo Kilpatrick e colaboradores as principais espécies
responsaveis pela estabilizacdo dessas emulsdes sédo os agregados obtidos a partir
da interacdo entre macromoléculas de asfaltenos [14]. A denominacéo de asfaltenos
refere-se aos componentes mais pesados e polares que podem ser extraidos do
petréleo; macromoléculas insollveis em n-heptano (e em outros alcanos lineares
COMO n-nonano, n-pentano ou n-propano) e soluveis em tolueno [11, 12].

Segundo Triggia e coautores a agua €é um dos contaminantes mais
indesejados no processo de producao de petréleo. A fragdo aquosa, que é produzida
associada a hidrocarbonetos, varia em funcdo de uma série de fatores, tais como, a
caracteristica do reservatério de onde os fluidos sédo produzidos, a idade dos pocos
produtores e 0 método de recuperacéo utilizado (injecdo de agua, vapor etc.) [4]. A
agua presente no petréleo € considerada uma carga sem valor econdmico e, ao ser
transportada com petroleo, sobrecarrega o sistema de bombeamento e oleodutos
onerando o custo do transporte. Como, normalmente, a 4gua coproduzida contém
sais inorganicos em sua composicdo, que podem provocar a corrosao e a formacao
de depdsitos inorganicos nas instalacdes de transporte e refino, faz-se necessario
promover a separacdo da agua e a quebra de emulsfes antes de enviar o petrdleo
as refinarias. A presenca dessa agua salina na refinaria acarretaria, principalmente,
a corrosdo e a formacédo de depdsitos salinos (incrustacdo) nos equipamentos de
processo, bem como o envenenamento de alguns catalisadores [13, 15].

A separacdo entre petrdleo e agua € realizada pelos equipamentos de
separacdo, geralmente instalados em série nas plantas de processamento primario
instaladas na Unidade de Producédo. Para haver a desestabilizacdo das emulsdes, é
injetado, a corrente produzida, produto quimico desemulsificante. As matérias-ativas
desses produtos sdo principalmente substancias tensoativas formadas por
copolimeros em bloco de poli(oxido de etileno/0xido de propileno) acrescidos de
solventes arométicos e/ou alifaticos. A desestabilizacdo das emulsdes se da pela
acdo interfacial das moléculas poliméricas contidas no desemulsificante. Os
tensoativos adsorvem-se na interface agua-6leo, removendo o0s surfactantes
naturais da superficie das gotas, modificando as propriedades do filme interfacial e
permitindo que haja a coalescéncia entre as gotas de agua [13].

Nas Uultimas décadas inumeros artigos sobre emulsGes de petroleo e

tecnologias de tratamento foram publicados, entretanto poucos trabalhos foram



realizados com o intuito de investigar o efeito do envelhecimento sobre as
caracteristicas das emulsdes. Apesar disso, nos poucos trabalhos disponiveis os
autores reconhecem a relevancia de tais estudos e propdem que as emulsdes de
petréleo sofrem mudancas em suas propriedades com o0 tempo e que essas
mudancas podem influenciar na estabilidade e nos processos de separacdo. Um dos
primeiros trabalhos sobre o tema foi realizado por Rgnningsen e colaboradores [17]
que verificaram que o petroleo e, consequentemente, a emulsdo formada a partir
dele, sob determinadas condicdes, pode sofrer mudancas de propriedades com o
envelhecimento. Posteriormente, estes estudos foram complementados pelo
trabalho de Midittun e colaboradores [16], que observaram o efeito do aumento da
estabilidade devido ao envelhecimento de emulsfes. O estudo citado foi realizado
com emulsbes de petréleo e emulsdes-modelo e indicaram um aumento de
estabilidade atribuido ao tempo necesséario para que ocorram as migracbes dos
asfaltenos e resinas para a interface das gotas, sendo que a extensdo do efeito de
envelhecimento estava relacionada com a natureza do petrdleo e com a razéo entre
resinas e asfaltenos. Um dos raros trabalhos sobre o tema com petrdleos nacionais
foi publicado por Ramalho e evidenciou um grande aumento de estabilidade e
viscosidade em funcdo do envelhecimento em emulsdes de petréleo. Segundo o
autor, a medida que uma emulsdo envelhece aumenta-se a estabilidade devido a
oxidacdo, perda de fracBes leves, precipitacdo de alguns componentes e,
principalmente, maior adsor¢cdo dos emulsificantes naturais na interface, o que
propicia a formacdo de peliculas interfaciais mais elasticas [18]. Baseado nestes
poucos trabalhos Aske sugere, por seguranca, que para evitar que as emulsdes
figuem mais estaveis e dificeis de serem tratadas, o processo de desestabilizacédo
das emuls@es de petrdleo deve ser realizado o mais cedo possivel [19].

Portanto, um melhor entendimento do efeito do envelhecimento sobre as
caracteristicas e sobre a estabilidade das emulsdes extraidas de um determinado
poco pode ajudar as empresas produtoras a saber como tratar o petréleo produzido
de maneira mais eficiente. Tais estudos podem permitir, por exemplo, através de
testes laboratoriais, a mensuracdo de tempo que as emulsdes podem ser
armazenadas ou transportadas antes de serem submetidas ao tratamento primario
para separagdo de agua, auxiliando na tomada de decisdes em relacdo a logistica a
ser adotada. Estas pesquisas podem contribuir ainda para elucidar o mecanismo de

emulsificacdo, que é premissa importante para o desenvolvimento de novas



tecnologias, desenvolvimento de formulacdes de desemulsificantes e otimizacao de
variaveis operacionais de processos de tratamento existentes em varias etapas da
cadeia produtiva de petrdleo. Assim sendo, neste trabalho é discutida a preparacéo
de uma emulsdo de petréleo e emulsGes-modelo de asfaltenos e o efeito do
envelhecimento sobre suas principais propriedades, destacando a andlise por
reometria oscilatéria, técnica relativamente recente que visa correlacionar as

caracteristicas e estabilidade de emulsdes em funcdo do tempo de envelhecimento.



2. OBJETIVO

O principal objetivo dessa Dissertacédo de Mestrado é estudar a influéncia do
envelhecimento sobre as caracteristicas de emulsGes preparadas em laboratério a
partir de um petréleo nacional e a partir de fases oleosas contendo asfaltenos

extraidos do petroleo (denominadas de emulsdes-modelo de asfaltenos).

Os objetivos especificos foram:

e Caracterizar o petréleo em estudo

e Selecionar e caracterizar um aditivo desemulsificante

e Obter uma emulsdo de 4gua em petroleo

e Extrair e caracterizar os asfaltenos do petroleo

e Obter emulsdes-modelo de 4gua em fase oleosa contendo asfaltenos

e Variar o tipo de fase oleosa da emulsdo-modelo

e Variar a concentracéo de asfaltenos na fase oleosa da emulsao

e Avaliar o efeito do envelhecimento das emulses estaveis produzidas
sobre as seguintes caracteristicas: teor de &gua, tamanho e
distribuicdo do tamanho de gotas, viscosidade dinamica, parametros
reolégicos associados a viscoelasticidade e desempenho do

desemulsificante na separacéo de fases.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sera apresentada uma revisdo bibliografica dos trabalhos
relacionados com o tema da dissertacéo, os constituintes do petréleo, a formacéo, a

caracterizacdo e desestabilizacdo de emulsdes de petréleo.

3.1. CARACTERISTICAS DO PETROLEO

7

Petroleo é uma mistura extremamente complexa de hidrocarbonetos cuja
composicdo e propriedades fisico-quimicas variam continuamente de estruturas
parafinicas simples a moléculas compostas de um grande numero de atomos de
carbono, heterodtomos e metais [60]. Segundo a ASTM o petréleo é definido como
“uma mistura de ocorréncia natural, constituido predominantemente de
hidrocarbonetos, derivados organicos sulfurados, nitrogenados e oxigenados, a qual
€ ou pode ser extraida em estado liquido. O petrdleo bruto esta comumente
acompanhado por quantidades varidveis de substancias estranhas como agua,
matéria inorganica e gases. A remocao destas substancias estranhas ndo modifica a
condicao de mistura do petroleo cru. No entanto, se houver qualquer processo que
altere apreciavelmente a composicao do 6leo, o produto resultante ndo podera ser
mais considerado petroleo” [21].

A composicdo de petroleos, além de extremamente complexa, varia de
acordo com o tipo de petroleo. Os 6leos obtidos de diferentes reservatorios possuem
caracteristicas distintas e sua composicéo pode variar com o tempo apds a extracao,
mesmo quando retirado de um mesmo poc¢o. Alguns sao pretos, densos, viscosos e
liberando pouco ou nenhum gés, enquanto outros sdo castanhos ou bastante claros,
com baixa viscosidade, baixa densidade e liberando quantidade apreciavel de gas.
Outros reservatorios podem, ainda, produzir somente gas [4]. No entanto, todos 0s

petréleos originam andlises elementares semelhantes a apresentada na Tabela 1.



Tabela 1 - Composigéo elementar tipica do petréleo [20]

Elemento Teor
Carbono 83 -87%
Hidrogénio 10 - 14%
Nitrogénio 0,1-2%
Oxigénio 0,05-1,5%
Enxofre 0,05 - 6%
Metais (Ni e V) < 1000 ppm

Nitrogénio, oxigénio, enxofre e metais sdo encontrados em pequena
quantidade. As altas porcentagens de carbono e hidrogénio existente no petroleo
sao evidéncias de que os seus principais constituintes sdo os hidrocarbonetos. Os
outros constituintes aparecem sob a forma de compostos organicos contendo
heteroatomos. Metais também podem ocorrer como sais de acidos organicos [4, 20].

Por apresentar uma composicao que inviabiliza a caracterizagéo individual de
cada componente, € comum classificar o petrdleo com base em analises de
caracterizacdo de propriedades fisicas ou considerando sua composicdo quimica
geral [22].

Uma das principais caracteristicas fisicas do petréleo é a sua densidade, pois
€ amplamente empregada e serve de parametro para prever como 0 mesmo vai se
comportar durante o processo de producao [20].

Existe uma escala de densidade medida em relacdo a agua para petréleos e
derivados de petréleo, conhecida como °API, a qual foi desenvolvida pelo Instituto
Americano de Petréleo (API, do inglés American Petroleum Institute). E comum a
utilizacdo da densidade °API para classificar os petroleos em leves, médios e
pesados, e diferentes critérios de classificagfes estédo disponiveis e podem variar de
acordo com as diferentes instituicbes ligadas a industria do petroleo. Na
PETROBRAS utilizam-se os critérios definidos na Tabela 2, na qual se apresenta as
6 divisdes existentes e a relagdo com a densidade relativa, outra forma de expressar
a densidade [21- 23].



Tabela 2 — Critérios adotados pela PETROBRAS para classificacdo do
petroleo quanto a densidade [23]

Classificagéo do

petroleo AP gy

Extraleve > 40,0 <0,821
Leve 40,0 > °API > 33,0 0,821 - 0,857
Médio 33,0 >°API > 27,0 0,857 - 0,889
Pesado 27,0 >°API1 > 19,0 0,889 — 0,937
Extrapesado 19,0 > °API1 > 15,0 0,937 - 0,962

Asfaltico <15,0 > 0,0962

*Densidade relativa d,g4c: razdo entre a massa especifica do petréleo a 20°C e a massa

especifica da agua a 4°C.

Além da densidade °API, um estudo preliminar de caracterizacao do petréleo
fornece cerca de 20 propriedades. Existem propriedades especificas que sé&o
acompanhadas durante a fase exploratéria, fase de producdo e/ou fase do refino,
além das propriedades: °APl, BSW (Button Sediments and Water, em inglés,
expressa a quantidade de agua e sedimentos contidos em 100 mL de amostra); teor
de sal; viscosidade; ponto de fluidez; teor de enxofre; teor de nitrogénio; nimero de
acidez total (NAT); quantidade de saturados; aromaticos; resinas e asfaltenos
(SARA); a curva de ponto de ebulicdo verdadeiro (PEV) e a destilacdo simulada. Em
relacdo a composicdo quimica geral, o petréleo € usualmente dividido em fracdes de
acordo com solubilidade, ponto de ebulicdo e propriedades cromatogréaficas em
silica gel. Um método amplamente empregado € o método de SARA em que 0
petréleo é dividido em fracdes do tipo saturados, alifaticos, resinas e asfaltenos [24,
55].

3.1.1. Composi¢cao empregando o método sara

O petroleo bruto possui em sua composicdo cadeias de hidrocarbonetos,
cujas fracdes leves formam os gases e as fracOes pesadas, o0 Oleo cru. A
caracterizacdo precisa do 6leo bruto, cuja composi¢cdo varia de acordo com a sua

natureza intrinseca € uma tarefa muitas vezes complexa. Uma maneira comumente
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utiizada para caracterizd-lo é através da separacdo em quatro classes de
compostos quimicos de acordo com sua polaridade e solubilidade, sé@o eles:
saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos conhecida como fracbes SARA. O
esquema simplificado da separacéo esta representado na Figura 2. A primeira etapa
trata-se do isolamento dos compostos asfalténicos por precipitagdo com n-hexano,
em seguida 0s outros compostos sao separados através da técnica de cromatografia
liquida de alta eficiéncia, HPLC [13, 25].

I Petrdleo I

n-hexano

precipitado em solucdo

I Maltenos I

silica

diclorometano n-hexano n-hexano
diclorometano

I Asfaltenos I I Resinas I I Aromaticos I I Saturados I

Figura 2 — Esquema da separacdo SARA [26]

3.1.1.1. Hidrocarbonetos saturados e aromaéaticos

A fracdo separada do petroleo pela adsorcdo em silica e extracdo com n-
alcanos é rica em hidrocarbonetos saturados. Os hidrocarbonetos saturados,
também denominados de alcanos ou parafinicos, sdo compostos apolares e isentos
de dupla ligacéo, cujos atomos de carbono sdo unidos por ligagdes simples ao maior
namero possivel de atomos de hidrogénio. Estdo incluidos nesta fracdo os
compostos parafinicos (alcanos normais), ramificados (iso-parafinicos) e os
cicloalcanos e nafténicos.

Por outro lado, os compostos mais abundantes encontrados na fragéo
aromatica do petrdleo sdo os hidrocarbonetos aroméaticos, sollveis em tolueno.
Possuem um ou mais anéis benzénicos na sua estrutura, isolados ou condensados,
além de radicais alquilas e anéis de cicloalcanos-aromaticos (naftenoaromaticos), e,

usualmente, compostos ciclicos de enxofre. Possuem massa molecular variada,
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podendo atingir massas moleculares equivalentes as fragdes de resinas e asfaltenos

[4].

3.1.1.2. Resinas

As resinas constituem um grupo de compostos com caracteristica aromaticas
e polares que podem conter heterodtomos em sua estrutura. Sao definidos como
compostos sollveis em alcanos leves como pentano, mas insolUveis em propano
liquefeito [20, 21, 25]. As resinas possuem estruturas semelhantes as moléculas de
surfactantes com uma parte da molécula com caracteristica hidrofilica, contendo
grupos funcionais polares, enquanto a outra parte € hidrofébica e constituida por
cadeias saturadas [26]. Os acidos nafténicos fazem parte dessa fragdo.

Acidos nafténicos: Acidos nafténicos s&o acidos carboxilicos presentes no
petréleo. Integram uma fracdo constituida por milhares de compostos diferentes,
sendo mais comuns os acidos monocarboxilicos com a carboxila ligada a uma
cadeia aliciclica contendo um ou mais cicloalcanos geminados. A carboxila pode
estar ligada diretamente a estrutura nafténica, ou estar separada por um
determinado nimero de unidades —CH,—. Dependendo da origem do petrdleo podem
existir &cidos carboxilicos de cadeia aberta ou contendo anéis aromaticos. Possuem
temperatura de ebulicdo variando entre 177 e 343 °C e, quase sempre, Séo
responsaveis pela acidez total do petréleo [20, 52].

3.1.1.3. Asfaltenos

Os asfaltenos sdo definidos como um soélido amorfo de coloracdo variando
entre 0 marrom escuro a preto que € precipitado pela adicdo de um excesso de
solventes especificos e é sollivel em tolueno e benzeno a quente. Solventes como o
n-pentano, n-hexano e n-heptano sao frequentemente empregados para provocar a
precipitacdo dos asfaltenos que podem ser extraidos de 6leos crus ou de residuos
finais de uma unidade de destilacdo a vacuo [20, 27].

A fracdo asfalténica é constituida de macromoléculas do petréleo de alta
massa molar, tipicamente entre 500 e 1500 g/mol, formadas predominantemente de
anéis aromaticos policondensados e cadeias alifaticas laterais, apresentando em
menor proporgdo grupos funcionais acidos e basicos que contém heteroatomos

como nitrogénio, oxigénio e enxofre (Figura 3). Os heteroatomos ocorrem nesses
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compostos em grupos polares tais como aldeido, carbonilas, acidos carboxilicos e
amidas. Vérios estudos propdem também a presenca de metais como vanadio e
niquel [26, 27]. A proporcéo de carbonos aromaticos € tipicamente entre 40 e 60%,

gue corresponde a uma razdo atdbmica H/C de 1,0 a 1,2 [20].

Figura 3 — Modelos estruturais tipicos de moléculas de asfaltenos [30, 94]

3.1.1.3.1. Macromoléculas de asfaltenos: solubilidade e agregacéo

Devido a diferenca de solubilidade é possivel obter diversos tipos de fracdes
asfalténicas a partir de um mesmo 6leo, como os asfaltenos insollveis em propano,
n-pentano, n-hexano, n-heptano, etc. As duas subclasses de asfaltenos mais
comumente relatadas na literatura séo os precipitados com n-pentano e n-heptano,
algumas vezes designadas respectivamente por C5I (insolUveis em pentano) e por
C71 (insoluveis em heptano). A fracdo sollvel nesses solventes é denominada
genericamente como maltenos e encontra-se concentrada em resinas. Na Figura 4 é
apresentado um diagrama hipotético representando as caracteristicas dos asfaltenos
precipitados pelos n-alcanos, onde se pode observar que a massa molar, a
polaridade e aromaticidade dos precipitados de asfaltenos geralmente aumentam

com o numero de carbonos no alcano utilizado na precipitagao [28, 29, 30].
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Figura 4 — Caracteristica molecular dos asfaltenos precipitados pela adi¢cao de
alcanos [31]

Por caracterizar a fracdo mais pesada do petréleo e por esta se distinguir das
demais pela elevada quantidade de grupos funcionais polares, as moléculas de
asfaltenos possuem pouca afinidade com o meio organico. Devido a esta pouca
tendéncia a interacdo com o meio, essas macromoléculas, quando dissolvidas no
Oleo cru, sdo organizadas em estruturas formadas por um processo de auto-
associacao induzido por interacdes intermoleculares. Ligacdes de hidrogénio, forcas
de van der Waals e interagcfes de troca de carga estado envolvidas na associacdo de
asfaltenos [22, 32].

A auto-associacdo das moléculas de asfaltenos tem sido estudada em
detalhes por diversos autores [27, 36-48] onde se destacam estudos de agregacéo
de asfaltenos desenvolvidos com base em observacdes experimentais obtidas de
métodos calorimétricos [36], medidas de tensdo interfacial [37-42] e viscosidade [43-
48], como o trabalho realizado por Mohamed e colaboradores que investigaram o
comportamento da agregacdo de duas fracbes asfalténicas em nitrobenzeno e
tolueno, variando-se a concentracao dos asfaltenos e a temperatura, por viscosidade
cinematica. Os autores verificaram um aumento abrupto da viscosidade em funcao
do aumento na concentracdo, refletindo mudangas no comportamento reoldgico

desses sistemas, as quais foram atribuidas a possivel formacdo de agregados

maiores de asfaltenos na solugéo, como mostrado na Figura 5.
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Figura 5 - Viscosidade cinemética de solucdo de asfalteno em nitrobenzeno a

diferentes temperaturas [41].

Evidéncias da formacdo de agregados moleculares de asfaltenos também
foram encontradas nos estudos para determinacdo de valores de massa molecular.
Fendbmeno de associacdo das moléculas individuais tem sido apontado como
justificativa para resultados discordantes obtidos por diferentes técnicas.
Aparentemente, em muitos dos casos, o0 valor de massa molar guantificado é
influenciado pelo estado de agregacdo das macromoléculas de asfaltenos [33]. Shue
ressalta que as técnicas convencionais para determinacdo de valores de massa
molar apresentam limite inferior de deteccdo geralmente muito superior a
concentracdo em que ocorre a formacdo de agregados em solucdo. O autor
apresenta inclusive uma técnica que permite determinar a concentracdo inicial em
que ocorre a agregacao de asfaltenos. A Figura 6, publicada por estes autores,
apresenta o resultado tipico de medidas de tensdo interfacial para diferentes
concentracbes de asfaltenos. O ponto em que ocorre a descontinuidade da reta

obtida pelo ajuste dos valores experimentais é interpretado como sendo o ponto

correspondente ao inicio da formagao de agregados [33, 49].
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Figura 6 — Tensao interfacial em funcéo da concentracao de asfaltenos [50]

Leontaritis e Mansoori [30] propuseram um modelo para explicar a
estabilizacdo de agregados de asfaltenos, sugerindo que coldides estéricos séo
formados quando grandes quantidades de moléculas de asfaltenos séo estabilizadas
pela adsorcdo de resinas em sua superficie. A formacdo dessas estruturas €
justificada pelo efeito estérico provocado pelas resinas solvatadas, que, dependendo
do meio solvente, pode limitar as forcas de atracdo de van der Waals entre as
moléculas de asfaltenos minimizando a agregacao e impedindo portando a formacao
de agregados maiores nao estabilizados e com grande tendéncia a precipitacdo. Na
Figura 7 é ilustrada a formacdo de agregados de asfaltenos estabilizados pelas
moléculas de resina.

Outro modelo de estabilizacdo foi proposto por Hirschberg e colaboradores
gue nédo sugeriram a formacéo de coldides estabilizados estericamente, mas sim a
ocorréncia de um fendbmeno de estabilizacao termodinamica em que os agregados e
moléculas de asfaltenos estariam em equilibrio e solvatados pelo meio solvente
formando micelas. Esse fendmeno de formacdo de micelas € normalmente
observado com a adicdo de compostos tensoativos presentes em solucao a partir de
uma determinada concentragéo critica (CMC - concentracdo micelar critica). Sjéblom
destaca que neste modelo as resinas ndo devem ser consideradas explicitamente,
mas tratadas como uma parte indistinguivel do meio solvente. A diferenca entre
esses dois modelos de estabilizacdo se baseia principalmente em considerar que 0s

asfaltenos estariam solvatados ou em suspensédo no meio hidrocarbénico [27].
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Figura 7 — Esquema ilustrativo de agregados de asfaltenos solvatados por

moléculas de resinas [51]

Segundo Auflem e colaboradores, além das resinas, outras moléculas
presentes nos petréleos também apresentam tendéncia a estabilizar estericamente
as particulas ou agregados de asfaltenos. Em seus estudos mostraram que acidos
carboxilicos sintéticos de cadeia longa ou &cidos nafténicos naturais também podem
atuar dispersando os asfaltenos e reduzindo o tamanho de suas particulas. Esses
autores propuseram a ocorréncia de interagbes do tipo acido base entre os
asfaltenos e os acidos nafténicos resultando em um efeito de solvatagdo similar ao
proporcionado pela presenca das resinas proposto pelo modelo de estabilizacao
estérica [61].

De acordo com Sjoblom e colaboradores a agregacéo de asfaltenos em fase
organica é geralmente determinada por variaveis como pressdo, temperatura e a

presenca de solventes e espécies capazes de desempenhar o papel de
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surfactantes. A aromaticidade do meio e a pressao foram destacadas como fatores
mais determinantes para a agregacado; verifica-se o aumento do tamanho de
agregados com o aumento da proporcdo de solventes alifaticos e reducdo de
pressao [27].

Segundo Ramos [52], estudos sobre a macroestrutura dos asfaltenos em
diferentes solventes, como Oleo mineral e benzeno, tetraidrofurano, mistura de
piridina e tolueno e tolueno puro indicam geralmente a presenca de agregados com
alta polidisperséo. Foi observado que o tamanho médio dos agregados varia com a
natureza do asfalteno, presenca de resinas ou aromaticidade do meio. Simon [53]
destacou que os agregados de asfaltenos ja foram medidos por diferentes técnicas,
como difracdo de raios-X, espalhamento de néutrons e raios-x em baixo angulo
(SANS e SAXS respectivamente) e que muitos dos valores encontrados sugerem
tamanho dos agregados na ordem de 3-10nm dependendo da origem do asfalteno e
de condi¢cdes termodinamicas. A geometria dos agregados tem sido bastante
debatida e sdo encontrados trabalhos em que os agregados sdo modelados como
cilindros elipsdidicos polidispersos (polidisperse prolate cylinders) ou seguindo uma
geometria extremamente irregular no sentido da rugosidade ou fragmentacao
denominada estrutura fractal, cuja forma e estrutura sdo mantidas, independente da

escala de observacao [52, 53 ].

3.2.PRODUCAO SIMULTANEA DE OLEO E AGUA

s

O petroleo é encontrado acumulado no interior dos poros de uma rocha
sedimentar, denominada de reservatorio, e em geral encontra-se sobre a agua
salgada e embaixo de uma camada gasosa. Em funcédo das diferentes densidades
esses trés fluidos se distribuem em camadas sem que exista uma fronteira definida
entre elas [55]. A Figura 8 representa a geologia de um reservatorio de petréleo
destacando as trés fases geralmente encontradas e o fluxo migratério do petréleo
(da rocha geradora até a rocha sedimentar, ou rocha reservatorio) que provoca o

acumulo do petrdleo na armadilha geoldgica sob a rocha selante [55].
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Figura 8 — Esquema ilustrativo da geologia de um reservatério de petroleo [55]

No processo de producao, durante o qual o petroleo flui do reservatorio até a
superficie, € comum a coproducédo de agua, gas e sedimentos. Essa mistura € entao
conduzida a uma planta de processamento primario de petréleo (PPP), localizada no
campo maritimo ou terrestre, onde séo realizados processos de separacdo desses
componentes através de um conjunto de equipamentos e de operacdes unitarias [4,
13].

A é&gua coproduzida com o petrdleo pode ser proveniente do proprio
reservatorio de petréleo ou consequente do processo de recuperacao adotado. Além
disso, a quantidade de agua produzida junto com o petréleo aumenta a medida que
o reservatério envelhece, podendo variar de 0,5% em volume a 100% no fim da vida
econbmica do poco [4]. Uma das etapas do método convencional de producao,
considerando uma divisdo cronoldgica da vida produtiva de um reservatério é a
chamada etapa secundaria da recuperacdo convencional. Na etapa secundaria a
producdo € resultante da injecdo de agua ou gas, diferindo do processo adotado
inicialmente (etapa primaria), em que a producdo resulta da energia natural do
reservatorio. Inicia-se a recuperacdo secundaria geralmente para garantir a
manutencdo da pressdo do reservatério, impedindo que ocorra um declinio de

producao [4, 56].
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O aumento da energia natural de um reservatorio mediante a injecdo de agua
€ a técnica de recuperacdo secundaria mais empregada. O processo consiste na
injecdo de agua proveniente de quatro origens diferentes: agua subterranea
(coletada de mananciais); agua de superficies (rios, lagos etc); agua do mar ou a
propria agua produzida no reservatério de petréleo (dgua conata) [4]. ApOs passar
por tratamento para torna-lo mais adequado ao reservatorio o fluido é introduzido em
pocos localizados nas extremidades dos reservatérios [4, 56]. A agua injetada
desloca o 6leo do reservatorio na direcdo do poco produtor tornando a extragdo mais
eficiente. Apds certo tempo, a agua injetada comeca a ser produzida. Este tempo
depende da injecao realizada, do tipo de reservatorio e da razdo de mobilidade entre
0 Oleo e a agua. [56]

Triggia e coautores [4] relataram em seu livro que a agua é um dos
contaminantes mais indesejados no processo de producdo de petroleo. Segundo os
autores a fracdo aquosa que é produzida associada a hidrocarbonetos varia em
funcdo de uma série de fatores, como a caracteristica do reservatdrio de onde os
fluidos sdo produzidos, a idade dos poc¢os produtores e o método de recuperacéo
utilizado (injecdo de &agua, vapor, etc). Em alguns casos, os fluidos de producéo
podem estar numa faixa de 0-70% de agua ou mais [4].

A agua presente no petréleo é considerada uma carga sem valor econdémico
e, ao ser transportada com petrdleo, sobrecarrega o sistema de bombeamento e
oleodutos onerando o custo do transporte. Também apresenta sais em sua
composi¢do, que podem provocar a corrosdo e a formacéo de depoésitos inorganicos
nas instalagdes de transporte e refino. Além disso, a presenca da agua emulsionada
pode ocasionar problemas nas operacbes de separacdo por favorecer a
solubilizacdo de contaminantes indesejaveis presentes no petréleo [13, 55].

A agua coproduzida com petréleo pode estar presente na forma livre, solavel
ou emulsionada. A agua livre é facilmente separada por decantacado, pois nao houve
tempo suficiente para um intimo contato com o 6leo ou as gotas de agua possuem
um didmetro que torna facil sua coalescéncia. Em fungédo da temperatura, do tipo
dos hidrocarbonetos e dos compostos com heteroatomos presentes no petroleo,
uma pequena quantidade de agua apresenta-se sollivel no mesmo. Esta agua so
pode ser separada por destilacdo. Por dltimo, quando &gua e petréleo séo
submetidos a agitacdo e ao cisalhamento, a 4gua é dispersa em goticulas muito

pequenas dando origem a uma emulsdo do tipo agua-em-0leo [2-4, 12-15]. A
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separacdo de agua das emulsdes € uma etapa fundamental para o processo de
producdo de petroleo. Provoca-se a quebra dos sistemas estaveis empregando-se
as tecnologias de tratamento de emulsdes que estdo apresentadas no item 3.3.4.

As emulsbes podem ser geradas durante o escoamento poroso dentro do
reservatorio (devido ao escoamento bifasico através de um complexo sistema de
gargantas de poros interconectadas) [12], no fundo do poc¢o de producdo ou durante
a passagem através de dutos e valvulas nas instalacfes de superficie [4, 13]. Kokal
e Al-Juraid apresentaram dados e uma analise dos custos associados as etapas de
desemulsificagdo, com proje¢des para os proximos anos [57]. Segundo os autores a
producdo ndo controlada e indesejada de emulsdes origina problemas e aumento
nos custos de producdo associados com corrosdo nas linhas e equipamentos,
frequéncia na parada dos equipamentos para manutencdo e a necessidade de

processos de desemulsificagao [56-57].

3.3.EMULSOES

3.3.1. Definicao e classificacdo de emulsdes

Emulsbes sao definidas como sistemas dispersos de dois ou mais liquidos
imisciveis ou parcialmente misciveis, com as gotas da fase dispersa com diametros
gue variam entre 0,1 e 10,0 um aproximadamente [9]. A maioria das emulsbes é
composta por uma fase aquosa e uma fase oleosa. Quando 0 meio organico € a
fase dispersa e a agua € a fase continua, a emulsdo € dita 6leo em agua (O/A); e
quando o meio disperso € a agua e a fase oleosa é a fase continua a emulséo é dita
agua em oleo (A/O). Mdltiplas emulsdes, como por exemplo, agua em 6leo em agua
(A/O/A) consiste em goticulas de agua suspensas em gotas maiores de 6leo que,
por sua vez, estdo suspensas na fase aquosa [9, 10, 12]. Como na industria de
petréleo as emulsdes tipo A/O sdo as mais comuns, muitas vezes estas Sao
chamadas também de emulsdes normais enquanto que as emulsdes O/A sao ditas
emulsdes reversas [57].

As emulsdes classificadas como diluidas sdo aquelas em que a concentracao
da fase dispersa € menor que 0,1% v/v; as emulsbes concentradas apresentam
concentracdo entre 0,1% e 74% v/v e as altamente concentradas, também

chamadas de emulsbes gelificadas, possuem concentragdo da fase dispersa
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superior a 74%. Geralmente quanto maior a concentracdo de uma das fases maior a
sua tendéncia em se tornar a fase continua. No entanto, o liquido com maior volume
nao € necessariamente o meio continuo como relatado no trabalho de Peker e
colaboradores que demonstraram ser possivel preparar emulsdes gelificadas

estaveis com concentracdo da fase dispersa chegando a 95% v/v [59, 60].

3.3.2. Estabilidade de emuls@es de agua em petroleo

No processo de formacdo de emulsdes, a variacdo de energia livre envolvida
na formagao das gotas, AG, é descrita através da Equacao 1, onde AA representa a
variagdo de area interfacial, ¥ a tensdo interfacial entre os dois liquidos e AS a
contribuicdo entropica resultante do aumento de numero de gotas. Geralmente o
produto ¥AA é muito superior ao produto TAS, levando a valores positivos de
variagcdo de energia livre de Gibbs, o que € interpretado como uma evidéncia da n&do
espontaneidade do processo de formacgao de emulsdes [60].

AG = AAy - TAS 1)

Considerando que as particulas com dimensdes coloidais possuem uma
grande area superficial em relacdo ao seu volume, a Equacdo 1 sugere que as
emulsdes apresentam uma grande instabilidade termodinamica, pois a formacao de
interface entre as fases continua e dispersa provoca um aumento na energia livre do
sistema. Em funcéo disso, espera-se que esses sistemas liquido-liquido apresentem
uma elevada tendéncia a segregacao, ou seja, 0s sistemas tendem a um estado de
menor area interfacial e consequentemente, menor energia interfacial [62].

Os aspectos termodinamicos indicam que uma emulséo estavel ndo pode ser
formada sem que haja a influéncia de mecanismos que reduzam a tendéncia natural
de se alcancar menores niveis de energia livre de Gibbs. Nas emulsdes
razoavelmente estaveis, além das fases adgua e Oleo, existe a presenca de um
terceiro componente conhecido como emulsificante ou surfactante, que favorece a
atuacao de forcas contrarias a desestabilizacdo [9]. Nas emulsbes de petréleo do
tipo agua-em-6leo, compostos como resinas, acidos nafténicos e, principalmente,
asfaltenos sdo compostos considerados emulsificantes naturais que mais se

destacam na formacéo e na estabilizacdo das emulstes de petroleo do tipo agua-
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em-6leo. Esses compostos emulsificantes migram e alojam-se na superficie das
gotas de agua geradas, formando um filme adsorvido em torno das goticulas
dispersas. Esse filme atua como uma barreira, impedindo a floculacdo e a
coalescéncia e mantendo as diminutas gotas estabilizadas na fase dispersa [14].
Uma abordagem classica do processo de estabilizacdo considera ainda o Efeito
Marangoni-Gibbs, que propde que quando duas gotas aproximam-se uma da outra,
o deslocamento da fase continua entre elas faz com que alguns agentes
emulsificantes sejam dessorvidos da interface criando um gradiente de tenséo
interfacial. Entretanto, imediatamente um fluxo difusivo € gerado em oposicdo a
drenagem da fase continua para restaurar a concentracdo de surfactante na
interface. Dessa maneira, o afinamento do filme intersticial e a deformacédo da
interface ndo prosseguem [13].

Estudos reoldgicos indicam que as peliculas de protecdo formadas ao redor
das gotas apresentam, geralmente, viscoelasticidade elevada. O filme seria formado
por uma rede tridimensional de moléculas de asfaltenos que estariam interagindo
pela acdo de forcas intermoleculares formando agregados ou micelas na interface
agua-oOleo [57, 58].

Outros estudos avaliaram a influéncia das resinas na estabilizacdo de
sistemas A/O. Como a presenca de agua em petréleo provoca perturbacées nas
relac6es de equilibrio e que, por sua vez, leva a mudancas na estabilidade da fase
organica, Coutinho ressalta que as resinas, sendo 0 menor constituinte da fracao
polar do 6leo e por apresentarem relativa hidrofilicidade, difundem-se rapidamente
para a interface agua-o0leo [26, 27]. Porém, Kilpatrick e colaboradores afirmaram que
apesar das resinas apresentarem grande capacidade de reducdo de tensado
interfacial, isoladamente n&do proporcionam suficiente estabilizacdo das gotas [14].

Sjoblom e colaboradores confirmaram a formagcdo de emulsdes bem mais
estaveis na presenca de asfaltenos do que na presenca de resinas apenas [27].
Estes resultados sdo concordantes com aqueles observados por Mohammed e
Midttun [16, 64]. Ambos os estudos foram realizados avaliando a estabilidade de
emulsdes modelos constituidas de asfaltenos ou resinas dispersas em solventes
organicos. Midttun e colaboradores estudando a estabilidade de emulsées com
misturas de resinas e asfaltenos, observaram que até os primeiros 50 minutos a
estabilidade se situava entre a estabilidade dos sistemas constituidos apenas por

resinas e apenas por asfaltenos. A partir de 50 e até 300 minutos a estabilidade
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aumentava, sendo atribuida a interacdo das resinas com os asfaltenos na interface.
Estas emulsdes em alguns casos tornaram-se mais estaveis do que aquelas
constituidas por teores maiores de asfaltenos, mas isentos de resinas [16, 26].

De acordo com Bobra e colaboradores, as resinas sozinhas podem atuar
como agentes emulsificantes, mas, juntamente com os asfaltenos, o seu poder de
emulsificacdo aumenta [65]. Segundo Sullivan e kilpatrick as resinas adsorvem
rapidamente na interface das goticulas de agua atrasando a coalescéncia das gotas,
proporcionando tempo suficiente para que agregados de asfalteno depositem-se
sobre o filme interfacial deslocando as moléculas de resina e formando uma pelicula
rigida que evita a coalescéncia das gotas por periodos bastante longos [14].

Os primeiros estudos a cerca da estabilidade das emulsdes ja indicavam que
o efeito de estabilizacdo estava relacionado com a presenca de espécies na
superficie das gotas, como os trabalhos realizados por Pickering, em 1907, que
atribuia a estabilidade a presenca de particulas finamente divididas na superficie das
gotas constituintes do sistema disperso [66]. Mais tarde, Waarden [67] observou que
alguns petrdleos apresentavam seus asfaltenos proximos da condicdo de
precipitacdo, o que o levou a sugerir que essas particulas de asfaltenos se
depositavam na superficie das gotas de &gua e eram as responsaveis pelo
mecanismo de estabilizacdo das emulsdes obtidas a partir desses petréleos [13, 67].

O efeito de estabilizacdo provocado por moléculas individuais de asfaltenos é
menor que o provocado por agregados de asfaltenos na forma coloidal. MClean e
Kilpatrick [34] estudaram o efeito da solvéncia dos asfaltenos na estabilizagédo de
emulsbes do tipo A/O. Utilizando 4 tipos de petréleos com diferentes propriedades
prepararam emulsdes com diferentes misturas de n-heptano e tolueno, ou seja,
meios com diferentes graus de aromaticidade (parametros de solubilidade). O
estudo mostrou que os asfaltenos estabilizam as emulsdes formadas apenas se
estiverem proximos ou acima de seu ponto de floculacdo. Os autores sugeriram que
a modificacdo do grau de solvéncia dos asfaltenos (do estado de agregacgéo para o
estado molecular) reduziria sua influéncia na estabilizacdo. Portanto, os agregados
parcialmente solvatados pelas resinas podem se adsorver nas interfaces agua-oleo.
A Figura 9 ilustra a acdo dos asfaltenos na superficie de gotas de emulsdes
estaveis; agregados de asfaltenos solvatados por resinas adsorvem sobre a
interface aquosa pelas ligagBes hidrogénio ou outras interagbes entre a agua e

porcdes polares dos agregados.
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Figura 9 — Mecanismo proposto para a estabilizacdo das emulsdes de petrdleo por

macromoléculas de asfaltenos solvatadas por resinas [14]

Além de aspectos relacionados a formacao do filme interfacial, a adsor¢éo e a
solubilidade de agentes emulsificantes naturais, 0os seguintes fatores sédo igualmente

importantes para a estabilidade das emulsdes:

¢ Quantidade da fase dispersa (Relagéao entre os volumes das fases)

A relagdo entre os volumes das fases, também denominada de WOR
(water-oil-ratio) que em emulsdes representa a razao entre as fases oleosa e
aguosa, esta relacionada com a estabilidade do sistema visto que o volume

de fase dispersa influencia a quantidade de gotas formadas [68, 69].

Com o aumento do numero de gotas ocorre reducdo da distancia entre
as mesmas, favorecendo os fendmenos de desestabilizacdo, como colisdes,

coalescéncia e sedimentacgédo [69].

e Temperatura
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O aumento de temperatura contribui para desestabilizar a emulsao,
pois a adi¢cdo de calor reduz a viscosidade do Oleo (fase continua) e permite
uma coalescéncia mais rapida, e para reduzir a resisténcia das peliculas
interfaciais e desestabiliza-las, uma vez que influencia a solubilidade dos
tensoativos [58].

A reducdo da viscosidade do Oleo facilita a aproximacdo e
sedimentacdo das gotas de agua. O aumento da temperatura € também
responsavel pela reducéo da viscosidade do filme interfacial o que facilita a
coalescéncia entre as gotas de agua [60]. Verifica-se, ainda, que o aumento
de temperatura acentua a diferenca de densidade entre as fases continua e
dispersa de modo a aumentar a velocidade de sedimentacdo das gotas de
agua [58].

O papel da temperatura sobre a formacdo de emulsGes é maior em
petréleos parafinicos, principalmente em petréleos produzidos em alto mar,
onde 0s pocos encontram-se em aguas profundas e, portanto, o petréleo, ao
sair do poco, experimenta temperaturas muito baixas. Nestes 0Oleos, em
temperaturas abaixo da temperatura inicial de aparecimento de cristais
(TIAC), os cristais de parafina atuam como agentes sélidos causando

estabilizacao e repulsdo estérica entre as gotas [70].

Viscosidade da fase continua

A mobilidade das gotas da fase dispersa é inversamente proporcional a
viscosidade da fase continua, influenciando na taxa de colisdo e coalescéncia
[13].

Tamanho e distribuicdo do tamanho de gotas (DTG)

Os tamanhos das gotas de agua dispersas na fase oleosa interferem
significativamente na estabilidade da emulsdo. Quanto maior o tamanho das
gotas menor serd a area interfacial e menor sera a acdo dos agentes
emulsificantes, aléem disso, gotas maiores apresentam maior forca de atragéo,

favorecendo a coalescéncia [68, 69].
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As gotas das emulsdes de petrdleo sdo geralmente maiores que 0,1
pm e podem ser bem maiores que 50 um. Além disso, as emulsdes do tipo
A/O formadas em campo sdo normalmente polidispersas. O tamanho das
gotas de agua e a DTG dependem de véarios fatores, entre eles a tensao
interfacial, o grau de cisalhamento (turbuléncias, obstaculos etc), a natureza
do emulsificante, a presenca de sélidos, além das propriedades do 6leo e da
fase aquosa [13].

Segundo Sjoblom a estabilizacdo das emulsdes é favorecida quando a
distribuicdo do tamanho de gotas é estreita e as gotas sdo pequenas, pois em
sistemas polidispersos ocorre o fendmeno de maturacdo de Ostwald (Ostwald
Ripening), caracterizado pelo crescimento das gotas maiores em detrimento
das gotas menores [27].

Segundo Kokal, a distribuicdo do tamanho de gotas exerce influéncia
na viscosidade da emulsdo, ou seja, estas se apresentam mais viscosas
guando as gotas sdo menores e também quando a distribuicdo € estreita, isto
€, com tamanho de gotas mais uniforme [57, 58]. De acordo com Becker [70]
0o aumento da estabilidade pode ser atribuido as elevadas viscosidades

encontradas em emuls6es com tamanho de gotas pequenos.

Acidez e teor de sais na fase dispersa

Segundo Ghannam [72] o aumento do teor de sais na agua da fase
dispersa provoca aumento de forca ibnica e pode reduzir a atracao
eletrostatica entre as goticulas de agua e, portanto, impedem a floculagéo e o
crescimento dessas goticulas. Entretanto este efeito € significativo
principalmente para baixos teores de sal, para elevadas concentracdes a
variacdo da forca idnica resultante do aumento de concentracdo pode ser
considerada pequena [71].

A grande influéncia do pH da agua emulsionada se da no filme
interfacial. A adicdo de &acidos e bases inorganicas ioniza fortemente o filme
de asfaltenos, resinas e principalmente qualquer espécie tensoativa acida ou

basica, as quais possuam grupos iénicos, podendo, em algumas situacoes,
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destruir as propriedades mecanicas que dificultam a coalescéncia das gotas
[60].

Estudos experimentais realizados por Kokal mostraram a interferéncia
do pH da salmoura na estabilizacdo de emulsdo A/O. Segundo o autor, existe
para muitas emulsdes de petréleo e solugdo aquosa uma faixa 6tima de pH e
salinidade onde o filme interfacial exibe um minimo na estabilizacdo da

emulsdo (onde se alcanca maxima separacéao de fases) [57].

Tempo de envelhecimento da emulsao

Na literatura sdo encontrados alguns estudos a respeito do efeito do
envelhecimento de emulsdes agua-o6leo [16,18-19].

Midittun e colaboradores apresentaram em seu estudo o efeito do
aumento da estabilidade devido ao envelhecimento de emulsdes. O aumento
de estabilidade, nesse trabalho, foi atribuido ao tempo necesséario para que
ocorram as migracdes dos asfaltenos e resinas para a interface da gota,
sendo o tempo para atingir o equilibrio dependente da natureza da resina
presente e da razao entre o teor de resinas e asfaltenos [16].

Segundo Ronningsen e colaboradores [17], o petréleo, e
consequentemente as emulsdes formadas a partir desse petréleo, pode sofrer
mudancas de propriedades com o envelhecimento. Os autores destacam trés
possiveis alteracfes de caracteristicas do 6leo cru durante o envelhecimento
de petrdleos quando expostos ao ar, ou exposto a luz: (1) perda de fracGes
leves (evaporacao); (2) precipitacdo de componentes pesados como parafinas
e asfaltenos: (3) alteracdes quimicas resultantes de oxidacéo e fotolise.

Segundo Ramalho a medida que uma emulséo do tipo A/O envelhece
ocorre, gradativamente, incremento da viscosidade e aumento nha
estabilidade. Este efeito foi atribuido a maior adsorcdo de emulsificantes
naturais e de finos na interface com o tempo. Segundo 0 autor 0 excessivo
envelhecimento das emulsdes podera ocasionar perda de eficiéncia no
tratamento, aumento de consumo de produto desemulsificante, aumento de
temperatura e de tempo do processo de separacdo e perda de eficiéncia de

escoamento [18].
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Segundo Aske, para evitar que as emulsées figuem mais estaveis e
dificeis de serem tratadas o processo de desestabilizacdo das emulsées de

petréleo devem ser realizado o mais cedo possivel [19].

3.3.3. Caracterizacéo da estabilidade de emulsfes

Existem diferentes metodologias que podem ser empregadas para examinar a
estabilidade de emulsbes. Trés destas metodologias sdo apresentadass a seguir:
monitoramento da separacdo de fases, distribuicAo do tamanho de gotas e
avaliacdes reologicas.

A separacdo de fases é comumente avaliada em laboratério através do
método conhecido por bottle test, ou seja, teste de garrafa. A finalidade deste teste é
fornecer informacdes a respeito da eficiéncia de tratamentos quimicos para a quebra
de determinada emulsdo e € vastamente empregado para determinar a estabilidade
de emulsdes mediante a adicdo de desemulsificante e definir a dosagem adequada
[5, 13, 64].

Existem diferentes maneiras de realizar os testes de garrafa. Geralmente, os
procedimentos envolvem a adicdo e homogeneizacdo de desemulsificantes, a uma
determinada temperatura, e constatacdo visual do volume de agua separada ao
longo do tempo. A separacdo de fases apos a adicdo do desemulsificante pode ser
provocada pelo campo gravitacional ou por meio de processo de centrifugacédo. Os
principios envolvidos nos testes de garrafa sdo similares aos encontrados nos
separadores gravitacionais, porém, conforme ressaltado por Mansur [5], diferencas
de resultados podem ser encontradas. Tais diferencas sdo influenciadas por
diversos fatores tais como: dimensdes dos vasos separadores, que S840 maiores que
as dos tubos empregados nos testes; diferenca entre o grau de dispersédo do produto
injetado em campo em relagcédo a dispersédo obtida em laboratorio; disparidade entre
a taxa de cisalhamento aplicada na formacéo das emulsdes. Além disso, o teste de
garrafa, de natureza estética, ndo leva em conta os efeitos dindmicos no interior dos
vasos separadores [5, 14, 60].

A determinacdo da distribuicdo e do tamanho de gotas de um sistema
emulsionado pode fornecer valiosas informacdes a respeito de sua estabilidade

devido a influéncia destes parametros sobre 0s processos de coalescéncia e
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sedimentacao [5, 14]. Técnicas visuais (microscopia e fotografia), de difracao de luz,
ressonancia magnética nuclear e técnicas acusticas estao disponiveis para este fim.
Alguns métodos fazem a medigéo direta do tamanho, enquanto outros fazem uso de
funcdes de distribuicdo para ajuste do sinal medido [5]. Sjoblém e colaboradores
fizeram uma revisdo extensa dos métodos disponiveis reportando suas vantagens e
desvantagens [27].

A microscopia Optica envolve o uso de luz transmitida e refletida. Pode-se
citar como problemas potenciais, ao se utilizar as técnicas de microscopia Otica, a
baixa resolucdo relativa e o aquecimento local da amostra, que pode afetar na
estabilidade da emulséo analisada [86].

Espalhamento de luz, espalhamento de néutrons e de raios-x sdo técnicas
usadas como instrumentos de dimensionamento e sdo baseadas no contraste entre
as fases, sendo a faixa de tamanho dependente do processo de medida.

Metodologias que empregam o espalhamento de luz podem ser utilizadas
para obter informacdes sobre tamanho de gotas e sdo baseadas no fato de que,
guando submetidas a um feixe de luz, sob determinas condi¢cdes experimentais, as
particulas espalham luz a diferentes angulos, dependendo do seu tamanho.
Particulas maiores espalham a &angulos menores e vice-versa. Aplicando-se
expressbes e modelos tedricos sobre a intensidade da luz espalhada € possivel
determinar o diametro das gotas que podem ser apresentados na forma de uma
distribuicdo de volume [8, 87]. Ramalho e Oliveira [86] fizeram um estudo
comparativo das técnicas de difracdo a laser e microscopia Optica para
determinacdo da DTG em emulsGes de petréleo do tipo A/O. Foi utilizado um
microscopio Zeiss equipado com objetiva 63%. Os resultados de DTG obtidos por
ambas as técnicas foram similares. Segundo os autores uma possivel forma de
minimizagdo da influéncia da obscuridade da emulsdo nos resultados da
determinacdo baseia-se no uso de um diluente adequado e na determinacdo do
volume conveniente para que a amostra se torne translicida e a medida possa ser
realizada.

Na técnica de difracdo a laser um feixe de luz gerado por um laser atravessa
a emulsdo gerando-se um padrao de espalhamento da luz ou difracdo da luz. A
intensidade da luz espalhada é medida em fungdo do angulo de espalhamento e
relacionada com a distribuicdo do tamanho de gotas, segundo modelos mateméticos

baseados em teorias classicas da fisica, como as teorias de Mie e Fraunhofer [69,
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88]. A analise é relativamente ripida e permite a determinacdo de diametros de
gotas na faixa 0,6 nm a 2000 um, sendo que a faixa de detec¢do do equipamento
utilizado nesta Dissertacdo é de 0,02 um a 2000 um. Os resultados obtidos podem
ser expressos em percentual relativo de volume de material na forma de
histogramas, curvas de frequéncia acumulada ou como parametros estatisticos da
curva de distribuicdo. Um parametro amplamente utilizado é denominado de DJ[0,5]
que € um parametro estatistico relacionado a mediana da distribuicdo do tamanho
de gotas, dividindo, portanto, a distribuicdo obtida exatamente na metade, ou seja,
50% do volume total das particulas encontram-se abaixo deste valor e 50%
encontram-se acima [69, 86].

As propriedades reolégicas, bem como propriedades elasticas e viscosas, sao
também importantes para a caracterizacdo das emulsdes. Por definicdo, aceita pela
Sociedade Americana de Reologia, estudos reoldgicos sdo aqueles que visam
entender a deformacdo e o escoamento de materiais, em termos da elasticidade e
da viscosidade do material. A deformacdo de um corpo é a alteragdo de sua forma
e/ou de seu tamanho pela acdo de um sistema de forcas externas. E o escoamento
de um corpo se caracteriza pela variacdo continua do grau de deformacdo com o
tempo. Assim a reologia busca prever o sistema de for¢cas que corresponde a uma
dada deformacdo ou escoamento de um corpo, Ou inversamente, prever a
deformacédo ou escoamento resultante da aplicacdo de um sistema de forcas ao
corpo [95, 96].

Técnicas experimentais usadas para a determinacdo dos parametros
reolégicos sdo chamadas de reometria. Estas técnicas podem ser divididas em dois
tipos: estudos realizados por meio de ensaios rotacionais (estudo de fluxo) ou
agueles realizados por ensaios oscilatérios.

A reometria rotacional € empregada para obtencdo de dados de viscosidade
ou para analisar ou simular o comportamento dos fluidos em processos de
cisalhamento. Os fluidos (e as emulsbes) sao classificados em funcdo do
comportamento viscoso analisando-se a relagdo entre a viscosidade e a taxa de
cisalhamento. As emulsbes com baixa propor¢cédo de fases dispersa normalmente
apresentam a viscosidade dinamica independente da taxa de cisalhamento e nestes
casos 0 comportamento € classificado como Newtoniano. Entretanto, a maioria das
emulsGes apresenta o comportamento oposto, ou seja, a viscosidade varia em

funcdo da taxa de cisalhamento aplicada. Os fluidos ndo-Newtonianos podem ser: a)
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pseudoplasticos ou “shear-thinning”, cuja viscosidade aparente diminui com o
aumento da taxa de cisalhamento; b) dilatantes ou “shear-thickening” (ou Power
Law), cuja viscosidade aparente desses fluidos aumenta com a taxa de
cisalhamento; c) viscoplastico e Bingham com tensdo limite de escoamento que
requerem uma tensao inicial, denominada de tensédo limite de escoamento (yield
stress), para que o fluido comece a escoar. Um exemplo de emulsdes com
comportamento visco-plastico com tenséo limite de escoamento sdo as lamas de
perfuracdo que possuem uma estrutura inerente que sO é destruida aplicando
tensdo acima de um valor critico. Por outro lado, o comportamento dilatante é dificil
de ser observado em emulsfes. Nos estudos de fluxo € comum ainda a aplicacdo de
modelos tedricos para representar o comportamento dos fluidos, com isso, diversos
modelos ou equacdes constitutivas ja foram propostas [92, 93].

Com a realizacdo de ensaios oscilatorios (reometria oscilatéria) sao obtidas
informagdes sobre a estrutura, dependéncia do tempo, estabilidade e parametros
viscoelasticos. A viscosidade caracteriza a resisténcia ao fluxo enquanto que a
elasticidade caracteriza como o sistema reage as tensdes. As emulsdes de agua em
Oleo apresentam ambas as caracteristicas. Estas propriedades fornecem
informagdes sobre como os gradientes de tensdo se desenvolvem nas interfaces
submetidas a tensbes e como elas serdo anuladas [26, 27, 91]. As contribuicdes
elasticas e viscosas podem ser medidas simultaneamente se a amostra ou a
interface é submetida a pequenas oscilagdes peridédicas huma dada frequéncia que
causardo uma pequena deformacao na area.

Para os ensaios oscilatorios a tensdo e a deformacdo sdo dadas como

funcdes senoidais representadas pelas equacdes 2 e 3.

7= 1psen(wt) (2)

¥y = yosen(wt — &) 3)

Onde: w é velocidade angular ( rad/s);
g, representa o angulo de fase entre a tensdo e a deformacéao;
¥o, corresponde a amplitude méaxima de deformacéo;

Ty, representa a amplitude maxima de tenséo.
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Os comportamentos-limite para os materiais sdo sélido hookeano, quando a
tensdo esta em fase com a deformagédo (& = 0), e fluido newtoniano, no qual a
tensao esta defasada em relagdo a deformacéao (6 = 90°). As emulsdes geralmente
nao apresentam comportamento de solidos ou liquidos ideais, mas, sim, uma
combinacdo dos mesmos, denominado comportamento viscoelastico (0 < & < 90°). A
Figura 10 representa as fungbes senoidais da deformacdo aplicada e da tenséo
resposta para materiais (a) elasticos lineares, (b) viscosos lineares e (c)

viscoelasticos [90].

(a)

em fase Y + Y .t

b,
(Jt

90'fora de fase

{c)
t

Figura 10 - Representacao das fun¢des senoidais da deformacéo aplicada (¥) e da
tensao resposta (t) para materiais (a) elasticos ideiais, (b) fluidos viscosos lineares e

(c) viscoelasticos [92].

Dividindo-se a tensdo pela deformacdo e desenvolvendo algebricamente a
expressdo o resultado é um numero complexo G* (G* = G' + iG"), definido como
mddulo complexo, o qual pode ser divido em duas componentes, real e imaginaria. A
componente real (G’) € denominada de mddulo de armazenamento ou médulo
elastico e a componente imaginaria (G”) € denominada de médulo de perda ou
modulo viscoso. Estas duas componentes que compdem o médulo complexo podem
ser expressas de acordo com as equacbes 4 e 5 e estdo associada as

caracteristicas elasticas e viscosas do material respectivamente.

G' = (tosyo)cosd 4)
G" = (toryo) sen & (5)
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Estes parametros viscoelasticos podem ser correlacionados com a formacéao
de estruturas tridimensionais na interface das gotas, com a estrutura interna e com a
estabilidade das emulsdes [89-91, 93]. Por exemplo, como mostrado na Figura 11,
emulsdes A/O com elevada concentracdo de fase dispersa, quando submetidas a
um aumento gradativo de amplitude de tensdo a uma frequéncia constante,
apresentam, em baixos valores de amplitude, médulo complexo independente da
amplitude de tensédo aplicada. Porém, em elevados valores de amplitude de tensao,
ocorre uma desestruturacao da estrutura interna e o G* deixa de ser constante, pois
0 modulo elastico passa a diminuir com o aumento da amplitude de tenséo [90].
Segundo os autores este € um comportamento tipico de diferentes sistemas
coloidais. A Figura 11 mostra ainda que, com o aumento de concentracdo da fase
aguosa, verifica-se um deslocamento da curva para valores maiores de G* e um
prolongamento da regido linear, devido ao aumento de interagdes entre as gotas e
de alteracdes na configuracdo das gotas de agua.

4 - log G* [Pa]

Figura 11 — Modulo complexo de emulsdes agua em 6leo com elevada concentracédo

de fase dispersa [90]

Segundo Torres [90], considera-se que uma emulsdo apresenta maior
estabilidade quando o comportamento elastico € predominante ao viscoso, ou seja,
G >G".

Pode ser citada como grande vantagem dos ensaios reoldgicos oscilatérios a
possibilidade de se analisar a estrutura interna e molecular dos materiais. Além
disso, os ensaios sao considerados n&o destrutivos, diferente do observado nos

ensaios rotacionais [92].
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3.3.4. Tratamento de emulsdes

Normalmente dois processos sdo empregados para separacdo da fase
aguosa produzida com o petroleo: a desidratacédo e a dessalgacéo. A desidratacéo &
um tratamento primario realizado nas unidades de produc¢éo, tendo como objetivo
principal remover grande parte da agua produzida. Nesta etapa, o teor de sal do
petréleo tratado deve ser de 285mg de sal/L (agua + petroleo) e 1% de BSW (teor de
agua e sedimentos). A principal caracteristica desse tratamento € a combinacao de
efeitos objetivando a remocéo de agentes estabilizadores de emulsdo e o aumento
da taxa de coalescéncia. A proxima etapa de tratamento do petréleo é o processo de
dessalgacdo. A dessalgacdo, normalmente realizada nas refinarias, consiste na
lavagem da corrente oleosa com agua para remocao do sal residual. A especificacao
exigida para o petrdleo apés a dessalgacdo deve ser de BSW entre 0,2%-0,5% e
teor de sal inferior a 3mg de sal/L (Agua + petréleo) [4, 26].

A separacdo de agua é€ inicialmente realizada em separadores trifasicos
(petréleo / 4gua salina / gas) de grande volume que propiciam tempo de residéncia
para o processo de decantacdo, fazendo com que grande parte da adgua que vem
associada ao petroleo se deposite no fundo dos tanques de separacgéo gravitacional.
Esta fracdo aquosa facilmente separada é denomina de agua livre. Entre a agua
livre e a camada superior (oleosa e isenta de agua) encontra-se a fracdo de agua
restante, associada ao Oleo na forma de emulsdo. Para remocdo da agua
emulsionada € necessario utilizar processos fisicos ou quimicos para promover a
guebra das gotas, o0 que pode ser realizado submetendo-se a corrente emulsionada
a acao de calor, eletricidade ou aditivos quimicos desemulsificantes [4, 60, 69].

Segundo Melo [69], os principais métodos de desestabilizacdo de emulsdes
do tipo agua-em-0leo em estudo atualmente séo: tratamento quimico; métodos
mecanicos; separacdo gravitacional/centrifugacédo; ajuste de pH; tratamento
eletrostatico; filtracdo; tratamento térmico; separacdo por membrana e radiacdo por
microondas.

De acordo com as revisdes de Coutinho e Melo [26, 69], na pratica, a grande
maioria dos processos industriais para desestabilizacdo de emulsbes ainda

considera principalmente a acdo do campo gravitacional (separadores
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gravitacionais) ou de campo centrifugo (hidrociclone), sendo este ultimo, segundo
Melo[69], particularmente Util para a separacdo de emulsdo O/A. Campos
eletrostaticos sao também aplicados durante o tratamento primario do petréleo e nas
unidades de dessalgacédo existentes nas refinarias. O uso de produtos quimicos,
conhecidos também como desemulficantes, € bastante comum na industria do
petréleo, os quais sdo empregados em associagdo com outros processos [13].

Com o uso das tecnologias para desestabilizacdo de emulsdes é desejado
que ocorram o0s processos de sedimentacdo, espessamento, floculagcdo e
coalescéncia, conforme ilustrado na Figura 12. A separacdo de fases usualmente
envolve trés passos: (i) crescimento das gotas de &gua por coalescéncia ou
floculacdo, (ii) coalescéncia com a interface aquosa e (iii) sedimentacdo [13, 26].
Durante a floculacdo ocorre a aproximacdo das gotas de agua com formacédo de
aglomerados de gotas, porém sem forca de atracdo suficiente para que as gotas
percam sua integridade, ou seja, as gotas permanecem proximas, mas sem que
ocorra ruptura da interface e formacdo de uma nova gota de maior volume. Ja no
mecanismo de coalescéncia as gotas apos se aproximarem se fundem em gotas
maiores por meio de um processo irreversivel que acarreta na diminuicdo do numero
de gotas. As gotas com maiores dimensdes, devido a coalescéncia, estdo mais

sujeitas a sofrerem sedimentacgédo pela agao da forga gravitacional [13, 14].
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Figura 12 — llustracdo do processo de desemulsificacdo de emuls6es agua-em-6leo [13]

A velocidade em que ocorre a sedimentacgédo (v) é funcdo do raio da gota r, da

diferenca de densidade entre a fase aquosa e oleosa (Ap), da viscosidade do 6leo
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4,, € da aceleragao da gravidade (g) seguindo a relagéo de Stokes expressa pela
Equacéo 6 [73].
_2rthp
V= Tg (6)

De acordo com a equacao, 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 velocidade de sedimentacdo das gotas de agua nos
petroleos mais pesados e mais viscosos serd menor [13, 57, 73].

Cabe ressaltar que os processos de tratamento sdo geralmente aplicados em
associacoes, isto €, dificiimente sdo aplicados isoladamente. A melhor combinacao
depende da estabilidade da emulsdo e dos custos envolvidos. Uma associagao
muito comum é a utilizacdo conjunta de separacdo gravitacional com tratamento
quimico ou com tratamento térmico. Os tratamentos conduzidos por métodos
térmico, eletrostatico e/ou quimico [60] também sdo empregados para quebrar

emulsdes A/O nos processos de separacao de agua do petrdleo.

3.3.4.1. Tratamento térmico

A Equacao 6, Lei de Stokes, revela a importancia da temperatura no processo
de separacdo de agua em petréleos ja que favorece a diminuicdo da viscosidade da
fase continua e, portanto, a velocidade de sedimentacéo das gotas.

E comum o uso de tratamento térmico para desestabilizar emulsdes, mas
como em muitos casos somente 0 ajuste de temperatura ndo consegue especificar
os Oleos adequadamente, geralmente este tratamento é conjugado com o uso de

outras tecnologias [69].

3.3.4.2. Tratamento eletrostatico

O tratamento eletrostético de quebra de emulsdes consiste na aplicacdo de
um campo elétrico de alta voltagem a uma emulséo fazendo com que as goticulas
de agua dispersas no Oleo adquiram uma forma eliptica, alinhadas na direcdo do

campo com polos induzidos de sinais contrarios que criam uma forca de atracéo
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provocando a coalescéncia. A Figura 13, publicada por Sjoblom, ilustra o efeito do
aumento do campo elétrico sobre as gotas das emulsdes [26, 27].
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Figura 13 — Configuracdo das gotas da emulsdo quando submetidas ao campo

elétrico em tratamento eletrostatico [27]

3.3.4.3. Tratamento quimico — desemulsificantes

A aplicacdo de aditivos quimicos (desemulsificantes) para desestabilizar
emulsdes € bastante comum. Trata-se da adicdo de pequena quantidade de
produtos especificos formulados com um ou mais ingredientes ativos, além de
solventes para diminuir a viscosidade das substéncias contidas, facilitando o
manuseio e a dosagem. Os solventes desempenham principalmente o papel de
carrear as moléculas ativas, mas, dependendo de sua natureza, também podem
influenciar a performance do produto ativo no tratamento [26, 61].

Os primeiros trabalhos sobre a desemulsificacdo provocada por produtos
quimicos abordavam o efeito da adicdo de solventes comuns, que atuariam na
mudanca de solubilidade dos componentes presentes na interface agua oOleo, tais
como alcodis e aminas de cadeia média, benzeno e &lcool benzilico. Nas ultimas
décadas pesquisas tém possibilitado o desenvolvimento de substancias mais

efetivas, que podem ser aplicadas em quantidades cada vez menores [74-79].
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Atualmente, os componentes ativos dos desemulsificantes comerciais sao
geralmente oligbmeros tensoativos com diversas estruturas quimicas e diferentes
faixas de massa molar e, devido a salinidade da agua, os mais empregados séo de
natureza ndo-ibnica. Tais compostos apresentam em sua estrutura uma parte com
caracteristica hidrofilica, com maior tendéncia a interagir com moléculas de agua, e
outra lipofilica, que tende a interagir com a fase oleosa das emulsdes. Os grupos
funcionais mais comuns que compdem as partes hidrofilicas dos desemulsificantes
sao o oxido de etileno, hidroxilas, carboxilas ou aminas. A parte lipofilica é formada
por grupos alquilas, alquilaroméaticos e 6xido de propileno [13, 60, 78, 79, 98, 99].

Um importante avanco no campo de sintese de desemulsificantes foi
alcancado ao serem desenvolvidos métodos de producdo de copolimeros em bloco
de oxido de etileno e 6xido de propileno (PEO-b-PPO) que possibilitaram o preparo
de uma grande variedade de derivados poliméricos, controlando a massa molar e o
balanco hidrofilico-lipofilico dessas macromoléculas (HLB).

A Figura 14 representa a estrutura molecular de alguns polimeros usados em

formulacdes de desemulsificantes comerciais.
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Figura 14 — Férmula estrutural de moléculas empregadas como demulsificantes:
a) Amina polifuncional propoxilada e etoxilada; b) Resina de nonilfenol etoxilada;

c) Resina de octilfenol propoxilado e etoxilado; d) Acido dodecilbezeno sulfénico [97].
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A relacdo entre as partes hidrofilicas e lipofilicas na estrutura molecular de
polimero tensoativo ndo-iénico constituinte do desemulsificante é importante, pois
definirhA 0 seu comportamento em solucdo. Esta relacdo pode ser estudada em
termos da medida empirica chamada de balanco hidrofilico-lipofilico (HLB), que é o
resultado de estudos desenvolvido por Griffin [85]. Dois compostos foram escolhidos
como padrbes primérios: ao mais lipofilico, o &cido oléico, foi atribuido um valor de
HLB minimo (1,0), enquanto que ao mais hidrofilico, oleato de sddio, foi atribuido
um valor de HLB méaximo (20,0). Desta escala, ou seja, variando entre 1,0 e 20,
derivaram os valores de HLB de todos os outros compostos. Em relacdo a aplicagédo
como desemulsificantes, buscam-se tensoativos com baixo HLB para desestabilizar
emulsdes Oleo/agua e com alto valor de HLB para desestabilizar emulsdes
agua/dleo. Num tensoativo de alto HLB ha uma molécula, por exemplo, mais
etoxilada (maior cadeia hidrofilica) do que num tensoativo de baixo HLB [5, 80]

Apesar de ajudar na escolha do tensoativo, o HLB n&o é o Unico fator a ser
considerado. Uma variedade de parametros € wusada para selecionar
desemulsificantes e predizer seu desempenho para dado sistema de dispersao.
Dentre eles estdo: a massa molar, o coeficiente de particAo (razdo entre as
concentracbes de equilibrio que se estabelecem nas fases oleosa e aquosa), a
sinergia entre os componentes e as propriedades do 6leo (tais como numero de
atomos de carbono equivalente e conteddo de asfaltenos). Normalmente, cada
petréleo exige uma formulagcédo especifica [5]. Segundo Nordvik [81], a eficiéncia de

um desemulsificante é funcéo dos seguintes fatores:

e Formulacao e natureza dos desemulsificantes
e Caracteristicas do Oleo

e Condicbes ambientais

e Método de aplicacao

e Tempo de aplicagéo

Muitos mecanismos sao propostos para a acdo dos desemulsificantes, sendo
ponto comum entre eles a rapida adsorcao na interface agua-6leo, o deslocamento
dos emulsificantes naturais que estabilizam as emulsdes e a formacao de peliculas

finas e frageis na interface [13, 60, 82]. A Figura 15 ilustra 0o mecanismo de
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desestabilizac&o proposto por Ramalho, que contribui para o entendimento de como
o desemulsificante vence a barreira fisica dos emulsificantes naturais e chega até a
superficie das gotas de agua: a) as macromoléculas do desemulsificante atravessam
0s vazios entre os agregados de asfaltenos depositados na superficie das gotas; b)
macromoléculas do desemulsificante comecam a ser adsorvidos na interface e
anulam as interacdes entre os agregados de asfaltenos e as moléculas de
agua; com isso, c¢) os agregados de asfaltenos sdo dessorvidos da superficie das
gotas de &gua anulando-se, assim, os efeitos envolvidos na estabilizacao,

resultando na d) coalescéncia das gotas de agua [13].
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Figura 15 — Mecanismo de desemulsifica¢éo [13]
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MATERIAIS E METODOS

Este capitulo descreve os reagentes e equipamentos utilizados bem como os
procedimentos adotados no desenvolvimento deste trabalho. A seguir é apresentado
um sumario das etapas experimentais desenvolvidas.

Etapas desenvolvidas:

Caracterizagéo do petréleo

Extragéo dos asfaltenos (uma fragao asfalténica)

Caracterizagéo dos asfaltenos

Caracterizagdo do desemulsificante

Produgéo das emulsdes de petrdleo com 40% de agua

o Estocagem para envelhecimento.

o Caracterizagdo da emulsdo de petréleo imediatamente apds o preparo e em intervalos

de 15 dias até completar o tempo total de estocagem (pelo menos 60 dias).

Quantificagéo do teor de 4gua

Determinacéo da distribuicdo do tamanho de gotas

Determinacéo da viscosidade

Anélise reoldgica oscilatéria

Adicdo de desemulsificante e avaliagdo da separacdo de fase (teste de
garrafa)

Preparo das fases oleosas dos sistemas-modelo de tolueno:nujol

o Fase oleosa preparada com 0,79 %m/v (mesma quantidade de asfalteno do petréleo),

0,10 %m/v, 0,05 %m/v e 0,005 %m/v de asfaltenos dispersos em mistura de dleo

mineral, tolueno e/ou n-heptano em diferentes proporgdes.

Produgéo das emulsdes-modelo a 40% de agua

o Estocagem para envelhecimento de 60 dias.

o Caracterizagdo da emulsdo imediatamente apds o preparo em intervalos de 15 dias

até completar o tempo total de estocagem.

Quantificagdo do teor de agua

Determinacéo da distribuicdo do tamanho de gotas

Determinacéo da viscosidade

Analise reoldgica oscilatdria

Adicdo de desemulsificante e avaliagdo da separagdo de fase ( teste de
garrafa)
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PRODUTOS QUIMICOS

Para a realizacdo desta dissertacdo foram utilizados os reagentes e 0s

solventes listados a seguir.

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

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

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

Desemulsificante comercial a base de copolimero em bloco de Oxido de
etileno e éxido de propileno. Proveniente da Clariant.

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

Dioxido 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.

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

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

n-Hexano ABSOLYV. Proveniente da Tedia Brazil. Grau de pureza: 95,0%.
Usado como recebido.

Oleo mineral Nujol. Proveniente da Mantecorp. Grau de pureza: purissimo.
Usado como recebido.

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

Petroleo desidratado, denominado P1. Proveniente do CENPES/Petrobras.
Usado como recebido.

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

Tetracloroetileno. Proveniente da Sigma-Aldrich. Grau de pureza: 99%. Usado
como recebido.

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

recebido.

4.2. EQUIPAMENTOS E INSTRUMENTOS DE MEDICAO

Além das vidrarias comuns de laboratorio, foram utilizados os equipamentos,

instrumentos de medicdo e materiais listados a seguir, todos pertencentes ao Centro
de Pesquisas da Petrobras (CENPES).

Analisador de CHN EA Flash 1112 Serie, da Thermo Finnigan.

Analisador de enxofre SC 632 acoplado a um amostrador automético SC 632
Sample Loader, da LECO.

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.

Balanca analitica CP225D, da Sartorius.

Barquete de ceramica, da LECO.

Bastéo de silica Chromarod-Slll, da Mitsubish Kagaku latron.

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

Cartucho de extracao de celulose de 33 mm x 93 mm, da Whatman.

Cartucho de vidro revestido de silica Sep-Pak Vac Silica 3cc, da Waters.
Centrifuga K61002, da Koehler.

Conjunto de titulacdo por Karl Fisher 841 Titrando, da Metrohm.

Cromatégrafo em Fluido Supercritico de Alta Eficiéncia Analytix (SFC-HPLC),

da Berger Instruments.
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Densitémetro digital DMA 5000, da Anton Paar.

Espectrometro de fluorescéncia de raios-X PW 2400, da Philips.

Estufa de secagem modelo LBC 400-1 NDE, marca Nova Etica.

Estufa de secagem ROD DRYER TK-5, da Mitsubish Kagaku latron.
Evaporador de nitrogénio N-EVAP 11250-G, da Organomation Associates.
Extrator Soxhlet, da Vidroquimica.

Filtro descartavel de PTFE UNIFLP RS/0.2, da Schleicher & Schuell.

Funil de Buchner de 90 mm de diametro, da Chiarotti.

Homogeneizador Polytron PT 3100 com haste 3020/2T, da Kinematica.
Manta de aquecimento Modelo 102, da Fisatom.

Papel de filtro qualitativo, da Whatman.

Prensa Atlas Power T25, da Specac.

Viscosimetro programavel DV Il Ultra, da Brookfield com o elemento
cisalhante spindle SC4-18/13R.

Redmetro Anton Paar modelo MCR301 com sensor DG 26.7.
Rotaevaporador R-121, da Buchi.

Tubo de centrifuga graduado, da Qualyta.
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4.3. METODOLOGIA

A seguir, serdo descritas as metodologias utilizadas nesta dissertacdo para:
caracterizacdo do petroleo; extracdo e caracterizacdo de asfaltenos do petréleo;
caracterizagcdo do desemulsificante comercial; preparo da emulsdo de petréleo;
preparo de emulsGes-modelo; ensaio de quantificacdo do teor de 4gua; ensaio de
desempenho de desemulsificacédo (teste de garrafa); determinacdo de tamanhos de

gotas de agua nas emulsdes; e analise reoldgica.

4.3.1. Caracterizacdo do petrdéleo

Certas caracteristicas fisicas e quimicas do petréleo foram determinadas para
realizar uma completa caracterizacdo do petréleo e para fornecer informacdes que,
dependendo dos demais resultados, podem servir para a discussao dos resultados
sobre o envelhecimento das emulsdes. Os procedimentos dos ensaios executados

para caracterizacdo do petréleo estdo descritos neste topico.

4.3.1.1. Determinacgéo do teor de 4gua

A determinacdo do teor de agua no petroleo foi realizada por titulacédo
potenciométrica, a partir do emprego do conjunto de titulacdo pelo reagente de Karl
Fisher. Para tanto foi utilizado um titulador potenciométrico fabricado pela Metrohm
modelo Titrando 841, conforme ilustrado na Figura 16.

A determinacéo do teor de agua baseia-se na reacdo quimica entre o alcool, o
diéxido de enxofre, uma base nitrogenada, o iodo e a agua. O equipamento
determina o ponto final da reacdo pelo aumento abrupto do potencial quimico no
meio reacional. A metodologia empregada esta baseada no método ASTM D 4377
[100].

Aproximadamente 30 mL da mistura de cloroférmio 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 petréleo, foi pesada, o petréleo foi injetado no meio
reacional e foi acionado o comando para iniciar a titulacdo potenciométrica. A

seringa vazia foi pesada, determinou-se a massa de petréleo injetada e inseriu-se no



46

equipamento o valor da quantidade de petroleo injetada no meio reacional. O
equipamento determina a percentagem massica de agua no petréleo. A analise foi

realizada a temperatura ambiente (25°C).

Figura 16 — Titulador Karl Fisher 841 Titrando

4.3.1.2. Determinagao da densidade

A densidade no petréleo foi determinada por meio do uso do densitbmetro
digital DMA 5000, da Anton Paar (Figura 17). O procedimento utilizado para
quantificar 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 [101].
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Figura 17 — Densitometro DMA 5000

Inicialmente, o densitdmetro digital DMA 5000 foi calibrado a temperatura de
20°C, com ar e agua destilada e deionizada, que foram injetados, separadamente,
no compartimento de amostra (tubo em U). Em seguida, o petréleo foi injetado no
compartimento de amostra e ativou-se o comando do equipamento para a analise. O
equipamento quantificou a densidade do petréleo, em g/cm3® e em escala de
densidade API. A Equacdo 7 mostra como a densidade API é calculada a partir do

valor de densidade (g/cm?®).

141,5
APl =

-131,5 (7)

’015,6"0

onde, pis6°c € a densidade a 15,6°C.

4.3.1.3. Determinagéo da viscosidade dinamica do petréleo

Para as medidas de viscosidade utilizou-se o viscosimetro programavel
DV Ill Ultra, da Brookfield, adaptado com elemento cisalhante spindle SC -18/13R e
banho termostatizado TC-502, Brookfield (Figura 18). O procedimento utilizado para
quantificar a viscosidade dinamica do petrdleo se baseia no método ASTM D 341
[102].
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Inicialmente, a temperatura do viscosimetro foi ajustada, aproximadamente
8 mL do fluido foram transferidos para o reservatorio de amostra no viscosimetro e o
elemento cisalhante spindle SC 18 foi inserido na amostra. ApGs a estabilizacdo da
temperatura do fluido, a viscosidade dinamica foi quantificada, pelo emprego do
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 a mesma empregada nos demais ensaios de quantificacdo da
viscosidade realizados neste trabalho (item 4.3.5.10), para que se tivesse a mesma
taxa de cisalhamento imposta sobre os fluidos estudados. A viscosidade dinamica foi
quantificada as temperaturas de 25 e 40°C.

Figura 18 — a) Viscosimetro programavel Brookfield DVIII Ultra acoplado com banho

termostatico. b) Elemento cisalhante spindle SC 18.

4.3.1.4. Determinagao de SARA

A separacdo e a quantificacdo das fracbes SARA do petrdleo foram
realizadas executando-se o procedimento desenvolvido pelo Instituto de Tecnologia
da Petrobras [13, 26].

O método consiste em duas etapas: (1) quantificacdo de saturados e
aromaticos por cromatografia em fluido supercritico (SFC) e detec¢do com ionizagéo
em chama (FID); e (2) separacdo das resinas e asfaltenos por cromatografia de
camada fina com deteccédo por ionizacdo de chama (TLC-FID). A metodologia é
esquematizada de forma resumida na Figura 19.

A primeira etapa do método é a quantificagdo dos saturados e aroméaticos e
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inicia-se com a desasfaltacdo que consiste na remocao de toda fragao de asfaltenos,
além de uma parte de resinas. Para tanto, certa quantidade do petréleo foi diluida
em dissulfeto de carbono (CS;) e a solucdo formada foi entdo passada por um
cartucho de extracdo em fase solida empacota com silica para haver a retencéo das
fracOes resinas e asfaltenos. O volume de dissulfeto de carbono foi ajustado de
forma a ndo provocar uma diluicdo excessiva que invibializaria a caracterizacéo
cromatografica da amostra. A amostra desasfaltada foi posteriormente injetada no
cromatografo Analytix de HPLC (Figura 20), com fluido supercritico como fase movel
e uma coluna de silica como fase estacionaria. Por meio de deteccao por ionizacao
em chama, o equipamento forneceu o cromatograma contendo 0s picos relativos as

fracOes saturados e aromaticos extraidos do petréleo.

R Il --------------- . r__-----___--------------------1--------------___-----__,

Extracao em fase Evaporacao com jato
sélida com CS, de N, e aquecimenro

1 '

Cromatografia em Cromatografia em
fluide supercritice camada fina e deteccio
por ionizacio de chama

1 |

| |

Polares/Resinas Polares/Asfaltenos

r ¥

Saturados Aromiricos

Y rF

1

1

i

1 - n

' Correcio para evaporacao de leves

>

i

!
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Figura 19 — Esquema experimental da caracterizacdo de petréleo pelo método de
SARA [26]

Na segunda etapa, para quantificacdo das resinas e dos asfatenos, certa
guantidade de petréleo foi inicialmente submetida a um processo de evaporacao por
trés horas sob a temperatura de 60°C e sopro de nitrogénio (N,), pelo emprego do
evaporador de nitrogénio (Figura 21) para remover partes dos saturados e
aromaticos de massas molares mais baixas. A amostra evaporada foi entdo pesada

novamente e injetada em bastdo de silica para extracdo total dos saturados e
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aromaticos pela eluicdo com n-hexano, acido sulftrico e solucao de diclorometano
(95%) e metanol(5%). Apds secagem dos solventes em estufa a 60°C o bastéo foi
inserido no analisador com o detector de ionizagdo em chama (Figura 22) e o
comando de inicio do equipamento foi acionado. O equipamento forneceu o
cromatograma contendo os picos relativos as fracdes resinas e asfaltenos contidos
no bastao de vidro, que foram entdo corrigidos para expressar a teor de resinas e
asfaltenos no petroleo considerando a perda de massa pela evaporacao de leves.
Os principais equipamentos usados na realizacdo deste ensaio foram o
Cromatografo em Fluido Supercritico Analytix, o evaporador de nitrogénio N-EVAP
11250-G e o Analisador TLC-FID IATROSCAN MK-6, 0s quais sdo mostrados,

respectivamente, nas Figuras 20, 21 e 22.

Figura 20 — Cromatografo em Fluido Supercritico Analytix

I
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Figura 21 — Evaporador de nitrogénio N-EVAP 11250-G

Figura 22 — Analisador IATROSCAN MK-6

4.3.1.5. Determinacdo do teor de niquel e vanadio (fluorescéncia de

raios-X)

A determinacdo do teor de niquel e vanadio no petréleo foi realizada
empregando o espectrometro de fluorescéncia de raios-X (Figura 23). Inicialmente,
foi verificado se o espectrdmetro estava calibrado, inserindo 20 mL do padréo
multielementar diluido no 6leo mineral no equipamento, nas concentragbes de
10 ppm e 100 ppm, e acionando o comando para que o0 equipamento quantificasse
os teores de metais nas solugcdes de padrédo. Em seguida, 20 mL de amostra do
petréleo foram inseridos no espectrémetro, para que o equipamento quantificasse os

teores de Ni e V no petréleo. A andlise foi realizada a temperatura ambiente (25°C).
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Figura 23 — Espectrometro de fluorescéncia de raios-X Philips PW 2400

4.3.2. Extracéo de asfaltenos do petroleo

A fracdo asfalténica do petroleo foi extraida por meio de diferenca de
solubilidade, promovendo a precipitacdo dos asfaltenos com excesso de n-heptano
grau de pureza 99,5% P.A, seguida de filtracdo a vacuo em temperatura ambiente e

utilizagc&o de extrator de soxhlet.

A metodologia empregada foi baseada no método IP 143/01 [102]. As etapas

desenvolvidas estdo apresentadas a seguir:

a. Foram preparados 20 frascos contendo um litro de n-heptano;

b. 50 mL do petroleo foram transferidos para cada frasco contendo um litro de n-
heptano;

c. Os frascos foram agitados durante dez minutos e deixados no escuro durante
uma noite;

d. O residuo foi filtrado a vacuo, a temperatura ambiente (25°C), com o emprego
de funil de Buchner e utilizando papel de filtro qualitativo;

e. O residuo foi, entdo, transferido para o cartucho de celulose;

f. O cartucho foi envelopado com o papel de filtro qualitativo;
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g. O cartucho foi, entdo, transferido para o interior do tubo de extracdo do
Soxhlet (Figura 24);

h. Uma quantidade de n-heptano, correspondente a um volume de 2/3 da
capacidade maxima do baldo, foi vertida para o baldo de fundo redondo do
Soxhlet;

i. O conjunto foi deixado em refluxo, até que o n-heptano se apresentasse
incolor no interior do tubo extrato;

j. O residuo, contido no interior do cartucho, foi transferido para o interior da
estufa de aquecimento (Figura 25) e deixado secando a 60°C, por uma noite
para evaporacgao do excesso de n-heptano.

Este procedimento de extracdo foi realizado quatro vezes, ou seja, 0S
asfaltenos foram extraidos de quatro litros de petréleo. Esses asfaltenos foram entéo
submetidos aos ensaios de caracterizacdo quimica e empregados no preparo das

emulsdes-modelo.

Figura 24 — Extrator Soxhlet.
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Figura 25 — Estufa de secagem LBC 400-1 NDE.

4.3.3. Caracterizacdo dos asfaltenos

Os asfaltenos extraidos do petréleo foram caracterizados, ou seja, suas
caracteristicas quimicas mais relevantes para a formacdo de agregados e
estabilizacdo de emulsbes foram quantificadas empregando-se os procedimentos

descritos neste topico.

4.3.3.1. Determinagédo da massa molar ponderal média <Mw>

A massa molar ponderal média <Mw> dos asfaltenos foi determinada em
cromatdgrafo de exclusdo por tamanho (Figura 26), de permeacao em gel (GPC),
usando os padrbes de calibracdo de poliestireno na faixa de 162 Dalton a
35000 Dalton.
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Figura 26 — Sistema Waters de Cromatografia de Permeacéo em Gel (GPC)

Inicialmente, a vazéo de 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 padréo de poliestireno. Em seguida, foram injetados 50 L
de solucédo de asfaltenos, que foi preparada na concentracdo de 7000 ppm m/m em
THF, para que o equipamento quantificasse o valor de <Mw> dos asfaltenos. As

andlises foram realizadas a temperatura ambiente (25°C).

4.3.3.2. Determinagédo de CHNO

A determinacao do teor de carbono, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio (CHNO)
nos asfaltenos extraidos do petroleo foi realizada pelo uso do analisador de CHN EA
Flash 1112 Series (Figura 27) controlado pelo software Eager 300. Resumidamente,
o analisador de CHN apresenta: (1) um compartimento onde ocorre a combustéo da
amostra; (2) um tubo de quartzo, que se encontra recheado, de baixo para cima,
com 20 mm de la de quartzo, 50 mm de 6xido de prata e cobalto, 10 mm de |a de
guartzo, 100 mm de cobre puro, 10 mm de la de quartzo, 60 mm de 6xido de cromo
e 10 mm de la de quartzo; (3) um alojador para a coluna cromatografica Pack Ed
Column CHN 2M; (4) um detector de condutividade térmica. A amostra é inserida na
regido de combustdo do equipamento, que se encontra aguecida a temperatura de,
aproximadamente, 900°C. Paralelamente, o oxigénio € injetado na regidao de

combustdo da amostra, na vazdo de 250 mL/min, durante cinco segundos, e a
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combustdo da cépsula de estanho faz com que a temperatura do meio reacional
atinja o valor de, aproximadamente, 1800°C, o que causa a combustdo total da
amostra. O carbono é convertido a dioxido de carbono (CO;), o nitrogénio é
convertido a 6xidos e o hidrogénio é convertido a agua (H20). O gas hélio, injetado
na vazdo de 100 mL/min, arrasta os gases da combustdo através da coluna de
quartzo recheada, fazendo com que os 6xidos de nitrogénio sejam reduzidos ao gas
nitrogénio (N,) e 0 excesso de oxigénio, os compostos halogenados e o 6xido de
enxofre (SO,) sejam retidos. O CO,, a H,O e 0 N, sdo arrastados pelo hélio através
da coluna cromatogréfica, chegam ao detector (na seguinte ordem: N,, CO, e H,0) e
séo identificados por meio da sua condutividade térmica. A percentagem em massa
de CHN é calculada pelo equipamento através da integracdo da area de cada pico e

da massa da amostra.

FLASH 17 A

JHR=D

noE

Figura 27 — Analisador de CHN EA Flash 1112 Series

A andlise baseia-se no método ASTM D 5291-0 [104]. Inicialmente, o
analisador de CHN foi calibrado, pesando-se de 2 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 calibracdo do equipamento, inserindo-se de 2 a 3mg de atropina no
equipamento, para que fosse determinado o teor de CHN no padrdo de atropina.
Finalmente, de 2 a 3 mg da amostra de asfaltenos foram inseridos no equipamento e

foi determinada a percentagem de CHN na amostra. O teor de oxigénio, O, foi
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determinado indiretamente, diminuindo de 100% a soma dos teores de C, H e N.

4.3.3.3. Determinacéo do teor de enxofre

O teor de enxofre elementar nos asfaltenos foi determinado empregando-se
analisador de enxofre SC 632 acoplado a um amostrador automético SC 632
Sample Loader (Figura 28).

Figura 28 — 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 € colocada no amostrador automatico, sendo levada para
0 interior do equipamento. A amostra inserida na regido de combustdo do
analisador, que se encontra aquecida a temperatura de, aproximadamente, 1450°C,
sofre combustdo na presenca do oxigénio, que € injetado na presséo de 40 psi. O
enxofre existente na amostra é oxidado a 6xido de enxofre (SO,), 0s gases da
combustdo 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.

A analise baseia-se no método ASTM D 1552-03 [105]. Inicialmente, a
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barquete de ceramica foi parcialmente preenchida com o o6xido de aluminio,
aproximadamente 100 mg da amostra foram sobrepostos sobre o 6xido de aluminio
e recobertos por mais 0xido 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 padrdo 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

eguipamento em percentagem massica.

4.3.3.4. Determinacéo do teor de niquel e vanadio por fluorescéncia

de raios-X

O espectrometro de fluorescéncia de raios-X (Figura 23) também foi utilizado
para determinar os teores de niquel e vanadio nos asfaltenos. Inicialmente, verificou-
se se o0 espectrometro de fluorescéncia de raios-X jA se encontrava calibrado,
inserindo, individualmente, cada pastilha dos padrbes de oOxido de metais e
qguantificando-se o teor dos metais pelo equipamento. Em seguida, a pastilha
contendo os asfaltenos foi preparada, misturando aproximadamente 5 mg do
asfaltenos a 2 g do acido bdrico no molde da prensa Atlas Power e submetendo o
material a prensagem com 20 ton de forca. A pastilha foi inserida individualmente no
espectrometro e foi acionado o comando para que o equipamento quantificasse os
teores de Ni e V na amostra de asfaltenos. O equipamento determinou o teor de Ni e
V em mg/kg.

4.3.3.5. Determinacdo do teor de carbonos aromaticos por

ressonancia magnética nuclear (RMN)

O teor de carbonos aromaticos nos asfaltenos foi determinado por
ressonancia magnética nuclear de carbono (**C-RMN), utilizando o espectrdmetro
Varian 400-MR (Figura 29).

Aproximadamente 0,7 mL de solugdo contendo 15% de asfaltenos em
cloroformio 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¢cdes de andlise e o equipamento foi acionado para iniciar



o levantamento do espectro de RMN de '°C dos asfaltenos. As

operacao do espectrémetro para as andlises foram as seguintes:

a)
b)
c)
d)
e)
f)
9)

frequéncia de observacao de 50,3 MHz;
janela espectral de 12,5 kHz;

pulso de 90° (13,0 ps);

intervalo entre pulsos de 10,0 s;

tempo de aquisicdo de 1,5 s;

namero de transientes de 24000;

temperatura ambiente (25°C).
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condi¢cbes de

Figura 29 — Espectrometro de RMN Varian 400-MR

As areas correspondentes aos picos de carbonos saturados foram integradas

entre 0 ppm e 70 ppm de deslocamento quimico e é&reas correspondentes aos

carbonos arométicos foram integradas entre 100 ppm e 180 ppm, nos espectros de

RMN de **C. O teor de carbonos aromaticos foi quantificado a partir da relacdo entre

as areas dos picos de carbonos aromaticos e a area total dos picos de carbonos

aromaticos e saturados.

4.3.3.6.

magnética nuclear

Determinacdo do teor de hidrogénios aromaticos por ressonancia
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O teor de hidrogénios aromaticos nos asfaltenos foi determinado por
ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (*H -RMN), também utilizando-se o
espectrometro Varian 400-MR (Figura 29).

Aproximadamente 0,7 mL de solucdo contendo 5% m/m de asfaltenos em
mistura volumétrica de 1:1 de cloroférmio deuterado e tetracloroetileno foram
transferidos para o tubo de 5 mm, o qual foi inserido no interior do espectrémetro.
Foram ajustadas as condi¢cdes de andlise e o equipamento foi acionado para iniciar
a aquisicdo do espectro de RMN de *H dos asfaltenos. As condi¢des de operacado do
espectrometro para as analises foram as seguintes:

a) frequéncia de observacao de 200 MHz;
b) janela espectral de 3000 Hz;

c) pulso de 45°(7,0 pus);

d) intervalo entre pulsos de 1,0 s;

e) tempo de aquisi¢do de 2,0 s;

f) namero de transientes de 500;

g) temperatura ambiente (25°C).

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 RMN de *H. O teor de hidrogénios aromaéticos foi quantificado a partir da relacdo
entre as areas dos picos de hidrogénios aromaticos e a area total dos picos de

hidrogénios aromaticos e hidrogénios saturados.
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4.3.4. Caracterizagao do produto desemulsificante

O desemulsificante empregado nos testes de estabilidade é um produto
comercial tipicamente empregado em sistemas de tratamento primario e foi fornecido
pela Clariant. Sobre a composi¢do e caracteristicas quimicas do produto fornecido
foi informado apenas que trata-se de uma mistura de copolimeros a base de
poli(6xido de etileno) e poli(oxido de propileno) e solventes. A seguir sdo descritos
os procedimentos executados que permitiram elucidar as caracteristicas quimicas do
produto, complementando-se as poucas informagOes disponibilizadas pelo

fabricante.

4.3.4.1. Remocéo de solventes e determinacéo do teor de matéria-

ativa

O desemulsificante comercial foi inicialmente submetido a evaporacdo a
VAacuo, para remover eventuais solventes existentes na amostra, isolando-se assim a
matéria-ativa para ser caracterizada. Aproximadamente 50 mL do desemulsificante
comercial foram inicialmente transferidos para o baldo de amostra do rotavapor R-
121 (Figura 30). O baldo contendo o desemulsificante foi pesado e a amostra foi
submetida a vacuo e aquecida a temperatura de, aproximadamente, 150°C. A
amostra do desemulsificante permaneceu no rotavapor até que ndo houvesse mais
condensacado de solvente no frasco coletor e, principalmente, até que o peso da
amostra submetida a evaporacao apresentasse valor constante. A partir da remocéao
do solvente, determinou-se o teor de matéria-ativa na amostra do desemulsificante.

A amostra sem solventes foi usada nos ensaios de caracterizacao quimica.
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Figura 30 — Conjunto rotavapor R-121

4.3.4.2. Determinacéo do teor de 6xido de etileno (EO)

O teor de oxido de etileno do desemulsificante comercial foi determinado por
espectrometria de RMN de '3C, empregando o espectrdmetro Varian 400-MR
(Figura 29).

Aproximadamente 0,7 mL de solugcdo contendo 40% da matéria-ativa do
desemulsificante em cloroféormio deuterado foram transferidos para um tubo de
5mm. O tubo foi inserido no espectrédmetro, foram ajustadas as condicbes de
andlise e o equipamento foi acionado para iniciar o levantamento do espectro de
RMN de **C do copolimero. As condicdes de operacdo do espectrdmetro para a
analise da base desemulsificante foram as seguintes:

a) frequéncia de observacédo de 100,5 MHz;

b) janela espectral de 24,5 kHz;

c) pulso de 14,8 us (90°) para a aquisi¢cdo do espectro;

d) intervalo entre pulsos de 10,0 s para a aquisi¢ao do espectro;
e) tempo de aquisi¢cdo de 1,3 s para a aquisicdo do espectro;

f) numero de transientes de 4000 para a aquisicdo do espectro;
g) *Hcomo o nucleo desacoplado;

h) modo de desacoplador gated;

i) line broadening de 0,5 Hz;

j) temperatura ambiente (25°C).
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O teor de 6xido de etileno no desemulsificante foi determinado em termos de
percentagem molar de EO (%EO). As areas correspondentes a cada pico do
espectro foi integrada pelo equipamento e a %EO foi quantificada pela razéo entre a
intensidade do pico correspondente aos carbonos de grupamento do 6xido de
etileno dividido pela soma da intensidade deste pico com a intensidade dos picos

correspondentes aos carbonos do grupo do oxido de propileno [5].

4.3.4.3. Determinagédo das massas molares <Mn> e <Mw>

A massa molar numérica média <Mn> e a massa molar ponderal média <Mw>
do desemulsificante comercial também foram determinadas com o uso do
cromatdégrafo de GPC (Figura 26), utilizando-se 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 injecado de
50 yL de cada padréo de poliestireno. Em seguida, foram injetados 50 pL de solugao
do desemulsificante, que foi preparada na concentracédo de 40 mg/mL em THF, para
gue o0 equipamento quantificasse a massa molar. A andlise foi realizada a

temperatura ambiente (25°C).

4.3.5. Estudo do efeito do envelhecimento sobre as caracteristicas

das emulsdes

O estudo do envelhecimento consistiu em analisar certas caracteristicas das
emulsdes estaveis produzidas em laboratorio, por meio de ensaios realizados ao
longo do tempo. Para tanto, o teor de agua, a distribuicdo do tamanho de gotas
(DTG), a mediana da DTG, a viscosidade dinamica, os parametros reoldgicos e o
desempenho do produto desemulsificante na separacdo de fases foram

quantificados ao longo de 60 dias, em intervalos de 15 dias.

A preparagao das emulsdes, e os procedimentos adotados na caracterizagéo

das emulsdes, estdo apresentados neste topico.
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4.35.1. Preparo das emulsbes
Um conjunto de emulsdes foi preparado para o estudo. No total, foram
preparadas sete emulsdes, sendo uma emulsdo produzida a partir do petroleo e 6

emulsdes-modelo. A Tabela 3 mostra um resumo dessas emulsdes preparadas.

Tabela 3. Resumo das emulsdes preparadas e avaliadas

Fase oleosa Fase aquosa
Emulséo
60% 40%
1 Petroleo contendo 0,79% m/m de asfalteno
2 0,79 m/v asfaltenos em 18% de tolueno em 6leo mineral
3 0,79 m/v asfaltenos em 18% de tolueno:n-heptano 1:1 em Solugéo salina
6leo mineral (50 g/L NacCl)

4 0,79 m/v asfaltenos em 40% de tolueno em 6leo mineral
5 0,10 m/v asfaltenos em 18% de tolueno em 6leo mineral
6 0,05 m/v asfaltenos em 18% de tolueno em 6leo mineral
7 0,005 m/v asfaltenos em 18% de tolueno em 6leo mineral

As emulsdes agua-em-o6leo foram preparadas de modo a conter o teor de
agua de 40,0% v/v, na qual a fase aquosa era constituida de solucdo de 50 g/L de
NaCl gque foi incorporada a respectiva fase oleosa mediante a adicdo de aliquotas
para promover uma melhor homogeneizacdo das fases. As emulsbes foram
preparadas a temperatura ambiente (25°C), submetendo-se os fluidos ao
cisalhamento no homogeneizador Polytron PT 3100 (Figura 31), na rotacdo de
10.000 rpm, durante trés minutos. O procedimento empregado no preparo das
emulsdes baseia-se na metodologia empregada para a avaliagdo do desempenho
de desemulsificantes em petr6leos em laboratorio [106]. As quantidades dos
componentes utilizados e as etapas adotadas no preparo de cada uma das

emulsdes sdo descritos nos subtdpicos seguintes.
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Figura 31 — Homogeneizador Polytron PT 3100

4.3.5.1.1. Preparo das emulsdes de petréleo (Emulsédo 1)

Preparam-se 2000 mL de emulsao do petréleo, contendo cerca de 40% v/v de

agua, executando-se as seguintes etapas:

a. 1200 mL do petroleo foram adicionados a um recipiente de plastico com
tampa rosqueada, com capacidade para cinco litros;

b. 800 mL da solucdo aquosa salina, contendo 50 g de NaCl/L, foram
incorporadas ao petrdleo, mediante adicdo em aliquotas de 200 mL,
seguida de agitacdo manual;

c. toda a disperséo foi vertida para um béquer de plastico de 2000 mL de
capacidade;

d. a disperséo foi submetida ao cisalhamento no homogeneizador Polytron
PT 3100 ( Figura 31), na taxa de cisalhamento de 10000 rpm durante trés
minutos;

e. a homogeneizagdo da emulsdo foi promovida com o uso de espatula

metalica. A emulsdo assim preparada foi designada de Emulséo 1.

4.3.5.1.2. Preparo de emulsdo-modelo com a fase oleosa composta
por 0,79% m/v de asfaltenos em 18% de tolueno em 6leo

mineral (Emulséo 2)
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2000 mL de emulsdo-modelo, contendo cerca de 40% v/v de agua, foram

preparados da seguinte maneira:

a. 9,48 g dos asfaltenos extraidos do petréleo foram pesados;

b. os asfaltenos foram dispersos em 216 mL de tolueno;

c. 984 mL de oleo mineral foram adicionados a dispersdo de asfaltenos,
contida em um recipiente de plastico com tampa rosqueada, com
capacidade para cinco litros;

d. 800 mL de solugdo aquosa salina, contendo 50 g de NaCl/L, foram
incorporados a fase oleosa, mediante a adicdo em aliquotas de 100 mL,
seguida de agitacdo manual;

e. toda a dispersao foi vertida para um béquer de plastico de 2000 mL de
capacidade;

f. a dispersado foi submetida ao cisalhamento no homogeneizador Polytron
PT 3100, na taxa de cisalhamento de 10000 rpm durante trés minutos;

g. a homogeneizacdo da emulsdo foi promovida com o uso de espétula
metélica. A emulséo assim preparada foi designada de Emulséo 2.

4.3.5.1.3. Preparo de emulsdo-modelo com a fase oleosa composta
por 0,79% m/v de asfaltenos em 18% de tolueno e n-

heptano 1:1 v/v em 6leo mineral (Emulsao 3)

2000 mL de emulsdo-modelo com cerca de 40% v/v de agua foram prepadas

da seguinte maneira:

a. 9,48 g dos asfaltenos extraidos do petroleo foram pesados;

b. os asfaltenos foram dispersos em 108 mL de tolueno;

c. 108 mL de n-heptano foram adicionados a dispersdo de asfaltenos em
tolueno;

d. 984 mL do 6leo mineral foram adicionados a dispersdo de asfaltenos em
tolueno e n-heptano (1:1), contida em um recipiente de plastico com tampa

rosqueada, com capacidade para cinco litros;
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e. 800 mL de solugdo aquosa salina, contendo 50 g de NacCl/L, foram
incorporados a fase oleosa, mediante a adicdo em aliquotas de 100 mL,
seguida de agitacdo manual;

f. toda a dispersao foi vertida para um béquer de plastico de 2000 mL de
capacidade;

g. a disperséo foi submetida ao cisalhamento no homogeneizador Polytron
PT 3100, na taxa de cisalhamento de 10000 rpm durante trés minutos;

h. a homogeneizacdo da emulsdo foi promovida com o uso de espatula

metélica. A emulséo assim preparada foi designada de Emulséo 3.

4.3.5.1.4. Preparo de emulsdo-modelo com a fase oleosa composta
por 0,79% m/v de asfaltenos em 40% de tolueno em 6leo

mineral (Emulséo 4)

2000 mL de emulsdo-modelo com cerca de 40% v/iv de agua foram

preparados da seguinte maneira:

a. 9,48 g dos asfaltenos extraidos do petréleo foram pesados;

b. os asfaltenos foram dispersos em 480 mL de tolueno;

c. 720 mL de 6leo mineral foram adicionados a dispersédo de asfaltenos em
tolueno, contida em um recipiente de plastico com tampa rosqueada, com
capacidade para cinco litros;

d. 800 mL de solucdo aquosa salina, contendo 50 g de NaCl/L, foram
incorporados a fase oleosa, mediante a adicdo em aliquotas de 100 mL,
seguida de agitacdo manual;

e. toda a disperséo foi vertida para um béquer de plastico de 2000 mL de
capacidade;

f. a dispersdo foi submetida ao cisalhamento no homogeneizador Polytron
PT 3100, na taxa de cisalhamento de 10000 rpm durante trés minutos;

g. a homogeneizagdo da emulsdo foi promovida com o uso de espatula

metalica. A emulsao foi designada de Emulséo 4.

4.3.5.1.5. Preparo de emuls&o-modelo com a fase oleosa composta
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por 0,10% m/v de asfaltenos em 18% de tolueno em 6leo

mineral (Emulséo 5)

2000 mL de emulsdo-modelo com cerca de 40% v/iv de agua foram

preparados da seguinte maneira:

a. 1,20 g dos asfaltenos extraidos do petroleo foram pesados;

b. os asfaltenos foram dispersos em 216 mL de tolueno;

c. 984 mL de 6leo mineral foram adicionados a dispersédo de asfaltenos em
tolueno, contida em um recipiente de plastico com tampa rosqueada, com
capacidade para cinco litros;

d. 800 mL de solucdo aquosa salina, contendo 50 g de NaCl/L, foram
incorporados a fase oleosa, mediante a adicdo em aliquotas de 100 mL,
seguida de agitacao manual;

e. toda a disperséo foi vertida para um béquer de plastico de 2000 mL de
capacidade;

f. a dispersédo foi submetida ao cisalhamento no homogeneizador Polytron
PT 3100, na taxa de cisalhamento de 10000 rpm durante trés minutos;

g. a homogeneizacdo da emulsdo foi promovida com o uso de espatula

metalica. A emulsdo assim preparada foi designada de Emulséo 5.

4.3.5.1.6. Preparo de emulsdo-modelo com a fase oleosa
composta por 0,050% m/v de asfaltenos em 18% de

tolueno em 6leo mineral (Emulséo 6)

2000 mL de emulsdo-modelo com cerca de 40% v/v de éagua foram

preparados da seguinte maneira:

a. 0,60 g dos asfaltenos extraidos do petrdleo foram pesados;

b. os asfaltenos foram dispersos em 216 mL de tolueno;

c. 984 mL de 6leo mineral foram adicionados a dispersdo de asfaltenos em
tolueno, contida em um recipiente de plastico com tampa rosqueada, com

capacidade para cinco litros;
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d. 800 mL de solugdo aquosa salina, contendo 50 g de NacCl/L, foram
incorporadas a fase oleosa, mediante a adicdo em aliquotas de 100 mL,
seguida de agitacdo manual;

e. toda a dispersao foi vertida para um béquer de plastico de 2000 mL de
capacidade;

f. a dispersao foi submetida ao cisalhamento no homogeneizador Polytron
PT 3100, na taxa de cisalhamento de 10000 rpm durante trés minutos;

g. a homogeneizacdo da emulsdo foi promovida com o uso de espatula

metélica. A emuls&o assim preparada foi designada de Emulséo 6.

4.3.5.1.7. Preparo de emulsdo-modelo com a fase oleosa composta
por 0,0050% m/v de asfaltenos em 18% de tolueno em

0leo mineral (Emulséo 7)

2000 mL de emulsdo-modelo com cerca de 40% v/v de agua foram

preparados da seguinte maneira:

a. 0,060 g dos asfaltenos extraidos do petréleo foram pesados;

b. os asfaltenos foram dispersos em 216 mL de tolueno;

c. 984 mL de 6leo mineral foram adicionados a dispersdo de asfaltenos em
tolueno, contida em um recipiente de plastico com tampa rosqueada, com
capacidade para cinco litros;

d. 800 mL de solucdo aquosa salina, contendo 50 g de NaCl/L, foram
incorporados a fase oleosa, mediante a adicdo em aliquotas de 100 mL,
seguida de agitacdo manual;

e. e toda a dispersao foi vertida para um béquer de plastico de 2000 mL de
capacidade;

f. a dispersdo foi submetida ao cisalhamento no homogeneizador Polytron
PT 3100, na taxa de cisalhamento de 10000 rpm durante trés minutos;

g. a homogeneizagdo da emulsdo foi promovida com o uso de espatula

metalica. A emulsdo assim preparada foi designada de Emulsao 7.

4.3.5.2. Determinacéo do teor de agua nas emulsdes
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O teor de agua nas emulsdes foi quantificado por titulagdo potenciométrica, a
partir do emprego do conjunto de titulacdo pelo reagente de Karl Fisher, mostrado na
Figura 16. O principio da técnica e a metodologia utilizada estdo descritos no item
4.3.1.1 sobre a determinagdo do teor de agua no petréleo, sendo que, para a
determinacdo do teor de 4gua nas emulsdes, foi utilizada uma seringa contendo

cerca de 0,4 g da emulséo.

4.3.5.3. Determinagdo do tamanho de gotas de agua nas emulsdes

A distribuicdo e quantificacdo do tamanho das gotas de agua nas emulsfes
foram determinadas a temperatura ambiente (25°C), com o uso do analisador de
tamanho de particulas Mastersizer 2000 (Figura 32) da Malvern Instruments operado
por software. O prncipio de funcionamento do equipamento é o espalhamento de
laser através de um dispositivo Optico pelo qual escoa uma amostra de emulséo
(Figura 33).

Figura 32 — Analisador de tamanho de particula Mastersizer 2000
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Legenda:

Laser
Fonte luz azul _
Zona de medicdo P

Detectores laterais de espalhamento
Detectores posteriores de espalhamento a«f »

Detectores focais planos

g

Luz vermelha: Laser hélio néon.

Luz azul: Fonte luminosa de estado solido.

Figura 33 — Detalhes do funcionamento do Mastersizer 2000

Na técnica de difracdo de laser um feixe de laser é enviado em direcdo a
amostra liquida a ser analisada. Quando o feixe colimado encontra as particulas,
parte do laser é difratado e, subsequentemente, focado, por meio de lentes, nos
detectores situados em diferentes angulos. Como mostrado na Figura 33 os
detectores podem ser laterais, posteriores ou focais planos. Quanto menor o
tamanho da particula, maior sera o angulo de difracdo [86]. A intensidade da luz
espalhada em distintos angulos € relacionada através de teorias da fisica com a

distribuicdo volumétrica do diametro de gotas.

Como as emulsdes de petréleo e emulsbes de asfaltenos sdo normalmente
escuras e opacas a luz visivel, este ensaio requer a diluicdo da amostra em 6leo

mineral Spidle para que ndo haja excessivo espalhamento da luz.

Cerca de 0,1 mL da fase oleosa da emulséo foi adicionada a 200 mL do 6leo
mineral Spindle, que se encontravam no interior do reservatorio de amostra do
equipamento. Nesta condicéo, verifica-se os tipos de fases e valores de indice de
refracdo sugeridos pelo software e o comando para o equipamento realizar o
background da anadlise foi acionado. A mistura de 6leo mineral e fase oleosa foi
removida e, em seguida, mais 200 mL do 6leo mineral foram transferidos para o
reservatorio de amostra e cerca de 0,14 mL da emulsdo agua-em-6leo foi adicionada
ao Oleo mineral. Nesta nova condicdo, o comando para o0 equipamento realizar a

analise foi acionado. A distribuicdo do tamanho de gotas de agua na emulséo foi
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quantificada em termos de distribuicdo volumétrica apresentados graficamente neste
trabalho na forma de histogramas. Pelo software do equipamento foi calculada a
mediana da distribuicdo do tamanho de gotas (parametro estatistico D[0,5]) para
cada histograma obtido. A analise baseia-se na metodologia de determinacdo do

tamanho de gotas de agua de petréleo por difracao de laser [86].

4.3.5.4. Determinacao da viscosidade dinamica das fases oleosas e

das emulsoes

A quantificacdo da viscosidade das fases oleosas e das emulsdes para o
estudo do envelhecimento foi realizada por meio do emprego do viscosimetro
DV Ill Ultra (Figura 18), da Brookfield, com elemento cisalhante spindle SC 18.
Inicialmente, a temperatura do viscosimetro foi ajustada, aproximadamente 8 mL do
fluido foram transferidos para o reservatério de amostra do viscosimetro e o
elemento cisalhante spindle SC 18 foi inserido na amostra. Apos a estabilizacdo da
temperatura do fluido, a viscosidade dinamica foi quantificada, pelo emprego do
equipamento, na velocidade de rotacdo do spindle em que o torque da rotacao sobre
o spindle apresentasse proximo do valor de 20%. Esta velocidade de rotacdo do
spindle foi a mesma emprega na quantificacdo da viscosidade do petroleo e foi
fixada também para a quantificacdo da viscosidade de todas as fases oleosas e
emulsdes, para que se tivesse a mesma taxa de cisalhamento imposta sobre o fluido
a ser analisado. A viscosidade dinamica foi quantificada a temperatura de 40°C, ao
longo de 60 dias, em intervalos de tempo de 15 dias.

4.3.5.5. Determinacéo da estabilidade das emulsdes

A estabilidade das emulsdes foi avaliada por meio da observacdo da
separacdo de agua durante os 60 dias, sem a adicdo de desemulsificante. Para
tanto, 50 mL de cada emulsao foram transferidos para cada tubo de teste de garrafa
(Figura 34) e foi quantificada a separacdo de agua ao longo de 60 dias, em
intervalos de tempo de 15 dias. A estabilidade das emulsdes foi avaliada a

temperatura de 40°C, em termos da percentagem de agua separada.



73

- tampa rosqueavel

17 mm
B (didmetro interno)

32 mm

165-167 mm

78-80 mm

9mm
(diametro externo)

Figura 34 — Tubo graduado de teste de garrafa

4.3.5.6. Ensaios de desemulsificacéo — teste de garrafa

Os ensaios de desemulsificacdo foram realizados baseados na metodologia
empregada para a avaliagdo do desempenho de desemulsificantes em petréleos em
laboratério [106], na qual se quantifica a agua separada da emulsdo ao longo do
tempo. O indice de separacdo de agua (ISA), que é uma quantificacdo da eficiéncia
do desemulsificante em promover a separacdo de fases, foi calculado a partir do

emprego da Equacéo 8.

s
SA (06) - AS x (AS /100) ®)

n

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

O desempenho do desemulsificante comercial foi avaliado na separacdo da
dgua da emulsdo preparada a partir do petrdleo, na dosagem de 100 ppm a
temperatura de 40°C. O ensaio de avaliacdo do desempenho foi realizado da

seguinte maneira:

a. 50 mL da emulséo preparada a partir do petréleo foram transferidas
para um tubo de teste de garrafa;

b. o tubo era imerso no banho liquido circulante, com a temperatura
estabilizada em 40°C, deixando-se o tubo no banho durante 30 min;

c. 5,0 pL da solugao do desemulsificante foram adicionados;

d. O tubo foi retirado do banho e agitado, manualmente, por um minuto;
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e. imediatamente, o tubo foi retornado para o banho, iniciando-se a
contagem de tempo, por meio do emprego de crondémetro;
f. aseparacao de agua foi quantificada ao longo de 30 min, em intervalos

de tempo de cinco minutos.

O desempenho do desemulsificante comercial também foi avaliado na
desemulsificacdo das emulsdes-modelo. O procedimento empregado foi similar ao
usado na avaliacdo do desempenho do produto na separacao de fases da emulséao
de petroleo, ou seja, a quantificacdo da agua separa foi feita ao longo de 30 min, a
temperatura de 40°C. Porém com as emulsdes-modelo outras quantidades de
desemulsificante foram testadas. Com isso o produto foi adicionado a seguintes

dosagens: 100ppm, 200 ppm, 1000 ppm, 2000 ppm e 4000 ppm.

4.3.5.7. Reometria oscilatoria

Para realizacdo dos ensaios de avaliacao reoldgica oscilatoria foi utilizado um
reOmetro de tens&o controlada modelo MCR 301 fabricado pela Anton Paar —
Physica, Alemanha, equipado com sensor de geometria Double Gap DG 26.7. O
redbmetro e o sensor utilizado estdo mostrados nas Figuras 35 e 36. Este sensor foi
escolhido devido a sua elevada superficie de contato que € mais apropriada para
caracterizar amostras que apresentam visualmente baixa viscosidade, tal como
observado com as amostras de emulsdes estudas nesse trabalho. A aquisicdo de
dados e toda a programacdo do tipo de ensaio realizado foi feita por
microcomputador acoplado ao reémetro, operando o software RheoPlus/32 V2.66.
Todos os testes oscilatorios foram realizados a temperatura de 25°C, controlada

pela placa peltier do equipamento.
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Figura 36 — Sensor Double Gap DG 26.7

Cerca de 100 mililitros de cada amostra das emulsGes foram separados em
frascos de vidro devidamente identificados, e estocados a temperatura ambiente
para a realizacdo dos ensaios ao longo do envelhecimento. Inicialmente a amostra
de emulsao foi homogeneizada manualmente, e utilizando-se uma seringa de vidro,
foram transferidas aliqguotas até o preenchimento do reservatorio de amostra do
sensor. Operando-se o software do equipamento foram acionados os comandos
para posicionamento do sensor na amostra e para inicializacdo do ensaio. Antes de
iniciar a aquisicado de dados, o equipamento condicionou a amostra a temperatura de
25 °C (com tolerancia de 0,1°C) por 15 min. para estabilizacdo da temperatura da
emulséo. Variou-se o valor de tensdo de cisalhamento de 0,0001 Pa até 1,0Pa,
mantendo-se uma frequéncia de oscilagdo constante de 1,0 Hz (6,283 rad/s). Eram
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medidos 25 pontos para esta faixa de tensao e, a partir dos resultados obtidos,
tracado os graficos lineares (ou log-log) do moédulo complexo (G*), modulo elastico
(G’) e modulo viscoso (G”) em fungdo da amplitude de tenséo (shear stress, 1). Apos
cada ensaio a amostra era devolvida para o frasco de origem. Os testes foram
realizados em duplicata ou até que os Ultimos dois ensaios apresentassem
resultados similares. A maioria dos resultados foi obtida com grande repetibilidade.
Como mencionado anteriormente, a obtencdo dos parametros reoldgicos foi

feita, com cada emulsdo estavel formada, em intervalos de 15 dias durantes 60 dias.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Primeiramente, sao apresentados e discutidos o0s resultados das
caracterizagcbes quimicas. Ou seja, 0s ensaios laboratoriais realizados para
elucidacdo das caracteristicas quimicas do petrdleo utilizado no preparo das
emulsbes, a analise da fracdo asfalténica extraida do petrdleo e as determinacdes
feitas no produto desemulsificante comercial utilizado nas avaliagbes de
estabilidade. Estes ensaios foram realizados com o objetivo de fornecer informacdes
detalhadas sobre os sistemas estudados. Tais dados podem ser Uteis para o
entendimento do efeito do envelhecimento realizado neste trabalho.

ApGs esta exposicdo inicial, serdo apresentados e discutidos os resultados
referentes a investigacdo sobre a influéncia do envelhecimento sobre determinadas
propriedades da emulséo preparada a partir do petroleo e sobre as propriedades dos

sistemas-modelo de asfaltenos estaveis produzidos em laboratorio.

5.1. CARACTERISTICAS FISICAS E QUIMICAS DO PETROLEO

Foram realizados ensaios laboratoriais com o intuito de quantificar as
principais caracteristicas do petroleo estudado. Os resultados destas

caracterizacOes estao apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 — Caracteristicas fisicas e quimicas do petroleo

Propriedade Valor
Teor de 4gua (% m/m) 0,090
Viscosidade dinamica (cP, 25 °C) 30,5
Densidade API (°API) 28,3
Saturados (% m/m) 58,4
Arométicos (% m/m) 26,2
Resinas (% m/m) 14,6
Asfaltenos (% m/m) 0,79
Resinas/asfaltenos 18,5
Teor de niquel (mg/kg) 4
Teor de vanadio (mg/kg) 6
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Uma das caracterizagfes realizadas foi a quantificagdo do teor de agua na
amostra de 6leo cru e o resultado obtido foi de 0,09%m/m. Esta quantidade de 4gua
mostra-se muito pequena, préprio de amostra desidratada. A quantidade de agua
presente na amostra pode ser considerada desprezivel, ndo interferindo nos
resultados obtidos a partir da medicdo dos volumes de agua incorporados a fase
oleosa durante os procedimentos experimentais executados neste trabalho.

O valor de densidade API encontrado foi de 28,3 e, segundo a ANP, petroleos
cujos valores de densidade API estejam entre 22,3 e 31,1 sdo classificados como
convencionais médios [21]. De acordo com ARNOLD e SMITH [3], trata-se de um
0leo ndo pesado, ja que, segundo estes autores, o petréleo é considerado pesado
guando apresenta grau API inferior a 20.

Além da densidade e do teor de agua, os demais parametros contidos na
Tabela 4, tais como a quantificacdo das fracdes extraidas do petréleo, a razdo entre
o0 teor de resinas e asfaltenos e o teor de metais, sao relevantes para a
caracterizacdo do petrdleo e podem ser Uteis para elucidacdo dos sistemas

emulsionados estudados nesta dissertacéo.

5.2. CARACTERISTICAS QUIMICAS DO ASFALTENO

Os asfaltenos foram extraidos do petréleo pela adicdo de excesso de n-
heptano em quantidade suficiente para a preparacdo das emulsdes-modelo e
realizacdo dos ensaios de caracterizacdo. Algumas caracteristicas quimicas dos

asfaltenos extraidos do petréleo foram determinadas e estéo reunidas na Tabela 5.

Tabela 5 — Caracteristicas quimicas dos asfaltenos

Propriedade Valor
<Mw> (g/mol) 4430
Carbono total (% m/m) 85,4
Hidrogénio total (% m/m) 8,70
Oxigénio (% m/m) 3,53
Nitrogénio (% m/m) 1,50
Enxofre (% m/m) 0,87
Heterodtomos (m/m %) 5,90
Niquel (mg/kg) 3
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Vanéadio (mg/kg) 10

O valor de massa molar ponderal média (<Mw> ) mostrado na Tabela 5 foi
determinado por cromatografia de exclusdo por tamanho (GPC) na temperatura de
25°C. Como esperado, o valor de massa molar determinado é considerado
relativamente elevado, o que confirma a presenca de macromoléculas com elevada
massa molar na fracdo asfalténica do petroleo e/ou a possivel agregacdo de
moléculas asfalténicas devido as suas caracteristicas anfifilicas [83].

O teor de heteroatomos, de 5,9 m/m%, foi calculado pela soma dos teores de
oxigénio, nitrogénio e enxofre. Estes atomos, provavelmente, sdo 0s constituintes
dos grupos funcionais presentes nas moléculas de asfalteno. Os grupamentos
funcionais juntamente com 0s metais sao apontados por muitos autores como 0sS
que mais contribuem para a polaridade caracteristica das moléculas de asfalteno,
sendo responsaveis inclusive pela precipitacdo dessas moléculas em meio
altamente hidrofébico [2, 3].

O espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (*H-RMN) do
asfalteno (Figura 37) apresentou picos em aproximadamente 0,85: 0,90: 1,25 e 1,30
ppm, que sao tipicos de hidrogénios de grupos alifaticos. Além disso, foi observado
um pico em 7,25 ppm, de maior deslocamento quimico (&), correspondente,
portanto, a nucleos desblindados, que sdo relativos a hidrogénios aroméaticos
presentes nas estruturas das moléculas de asfalteno [80, 84].



80

Har = [8 405 40 + 91,6)]x100=540mol %
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40 91,6

Figura 37 — Espectro de RMN de 'H dos asfaltenos extraidos do petréleo; H,, = Teor de

hidrogénios arométicos

Assim como possibilitou a constatacdo da presenca de hidrogénios
aromaticos e alifaticos, os resultados contidos no espectro permitiram ainda
quantificar a porcentagem molar de cada um desses tipos de nucleos atémicos de
hidrogénio. O teor de hidrogénios aromaticos foi quantificado a partir da relacéo
entre as areas dos picos de hidrogénios aromaticos e a area total dos picos. A area
correspondente aos hidrogénios aromaticos foi calculada pela integracdo entre 6,4 e
9 ppm, enquanto que as areas dos picos de hidrogénios saturados, pela integracao
da area entre 0,2 e 6 ppm. Assim, o teor de hidrogénios aromaticos na amostra de
asfalteno (Hy) € de 8,40 mol %.

Na Figura 38 é apresentado o espectro de ressonancia magnética nuclear de
carbono 13 (**C-RMN) dos asfaltenos. Os picos observados evidenciam a presenca
de dois tipos de nucleos de atomos de carbono: (1) os associados aos menores
deslocamentos quimicos, ou seja, nucleos mais blindados, caracteristicos de

carbonos alifaticos, e (2) os nucleos menos blindados, como os carbonos
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aromaticos, associados a picos observados nas regides de maiores deslocamentos
quimicos. Os picos indicativos de carbonos alifaticos foram observados em 36,50;
29,70; 22,80 e 14,20 ppm, enquanto que o pico de carbonos aromaticos, mais
pronunciado, foi observado na regido de 126,0 ppm.

A integracdo da regido do espectro de RMN de **C compreendida entre100 e
180 ppm fornece a area correspondente aos carbonos aromaticos, enquanto que as
areas correspondentes aos carbonos saturados foram integradas entre 0 e 70 ppm.
A relacéo entre a area corresponde aos carbonos aromaticos e a area total fornece o

teor de atomos de carbonos aromaticos (Cg) de 54,3 mol %.

CA=[54,3/(54,3 +44,7)] x 100

4

el i
i .'e'f_f."rf‘.""ﬁ'..'”'I'IF""I}r ','u“"’l il f'-\ih ;

180 16 140 a0

54,3 45,7

Figura 38 — Espectro de RMN de **C dos asfaltenos extraidos do petroleo

Os resultados da caracterizagdo quimica da fragdo asfalténica extraida do
petréleo, contidos na Tabela 5 e nos espectros de RMN das Figuras 37 e 38,
indicaram a presenca de quantidades quantificaveis de heteroatomos (N, S, O),
metais, como Ni e V, e carbonos e hidrogénios saturados e aromaticos em

estruturas de elevada massa molar. Estes resultados estdo coerentes com aqueles
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observados por outros autores [20, 26, 27] e, portanto, 0os compostos extraidos
apresentam semelhancas com a estrutura dos asfaltenos apresentada na revisao

bibliografica (Figura 3, pagina 23).
5.3. CARACTERISTICAS QUIMICAS DO DESEMULSIFICANTE COMERCIAL

Segundo informacdes do fornecedor, a formulacdo do produto quimico
desemulsificante empregado neste trabalho é basicamente composta de copolimero
a base de poli(éxido de etileno) e poli(éxido de propileno), além de solventes. A
composicdo exata e estrutura dos polimeros empregados sao informacdes
industriais sigilosas, entretanto determinacfes em laboratério permitiram elucidar
algumas caracteristicas quimicas do produto comercial utilizado, como apresentado
a sequir.

O teor de matéria-ativa do desemulsificante foi determinado em 46,84% m/m,
valor este que foi calculado por gravimetria apos a evaporacdo completa do solvente
em evaporador rotatorio.

Foi obtido o espectro de *C-RMN da matéria-ativa do desemulsificante
(Figura 39) que apresentaram picos caracteristicos de copolimeros que contém
grupamentos de oOxido de etileno (EO) e 6xido de propileno (PO) arranjados em
blocos em sua cadeia. Os picos em torno de 16ppm sao correspondentes aos
carbonos do grupo metila (CHz) da ramificacdo de éxido de propileno, enquanto que
0S picos na regidao de 70-78ppm sao relativos aos carbonos dos grupos metilénicos
(CH»-O) e (CH-O) dos 6xidos de etileno e propileno [84].
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Figura 39 — Espectro de RMN de **C do desemulsificante comercial

Pela anélise quantitativa do espectro de RMN de **C, obteve-se ainda o valor
percentual médio de unidades de Oxido de etileno nos copolimeros contidos na
amostra que foi de 33 mol%. Consequentemente, este valor corresponde a um teor
de PO de 67 mol% e uma razdo EO/PO média de 0,49. A relacdo EO/PO é um
importante parametro relativo a estrutura dos polimeros tensoativo ndo idnicos
utilizados na formulacdo dos desemulsifcantes, uma vez que quanto maior for a
razdo EO/PO maior sera o carater hidrofilico da molécula [84].

O resultado de cromatografia de exclusédo por tamanho (GPC) da amostra de

desemulsificante comercial, apresentado na Figura 40, forneceu os seguintes dados:
o Massa molar numérica média (<Mn>): 2330 g/mol;
o Massa molar ponderal média (<Mw>): 11450 g/mol,

o Polidispersao (<Mw>/<Mn>): 4,91
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O cromatograma do desemulsificante apresentou picos com tempos de
retencdo (TR) distintos o que reflete o fato da amostra ser constituida por uma
mistura de copolimeros, cada qual com sua dispersdo -caracteristica. Estes
resultados indicam a presenca de macroestruturas com diferencas expressivas no
tamanho molecular.

Os resultados podem ser interpretados da seguinte maneira: o0 método de
determinacdo da massa molar empregado, GPC, consiste na permeacdo de uma
amostra através de uma fase estacionaria sélida formada por um gel poroso de
poliestireno reticulado. Com a permeacdo do desemulsficiante comercial os
polimeros de massa molar mais elevada que constituem sua formulacdo eluiram
primeiro, gerando, portanto, o pico com menor TR no cromatograma. Em
contrapartida, o pico com maior TR foi gerado pelos polimeros com as menores
cadeias, uma vez que sdo 0s constituintes que tém um caminho maior a percorrer
atraves dos poros da fase estacionario.

Cabe ressaltar que a utilizagcdo de misturas de polimeros como matéria-ativa
na formulacdo dos desemulsficantes é uma pratica comumente adotada pelos
fabricantes uma vez que efeitos sinérgicos positivos podem ser alcancados

combinando duas ou mais moléculas com caracteristicas quimicas diferentes [8].
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5.4.EFEITO DO ENVELHECIMENTO EM EMULSOES DE PETROLEO DO TIPO
AGUA EM OLEO

Neste topico serdo apresentados e discutidos os resultados do efeito do
envelhecimento em emulsdes de petréleo do tipo 4gua em O6leo sobre o teor de
adgua, o tamanho das gotas de agua, a separacdo de &gua, a viscosidade da

emulsao e alguns parametros da reologia oscilatéria.

5.4.1. ConsideracgOes sobre as emulsdes formadas

Foram preparadas sete emulsdes com 40% de agua salina em fases oleosas
distintas, sendo uma emulsdo de petréleo e 6 emulsées-modelo com diferentes
composic¢des da fase oleosa e diferentes teores de asfaltenos. As emulsdes-modelo
preparadas podem ser divididas em dois grupos: emulsdes com fases oleosas de
composicao diferentes, mas contendo o mesmo teor de asfaltenos; e emulsées com
a mesma composicao de fase oleosa, porém com diferentes teores de asfaltenos.
Todas as emulsbes preparadas estdo apresentadas na Tabela 3 e os aspectos
relacionados a composicao e formacado sdo discutidos a seguir.

O procedimento de preparo da emulsdo de petrdleo consistiu em submeter a
fase aquosa e o petroleo ao cisalhamento assim como ocorre com os fluidos no
reservatorio ou nos dutos durante a producdo e transporte. A condicdo de
cisalhamento aplicada foi de 10.000 rpm por 3 min. Apés a agitacédo, verificou-se que
a agua salina ficou retida no petrdleo ndo apresentando separacdo de fases. O
produto resultante da agitacdo entre petrdleo e agua foi entdo denominado de
Emulséo 1.

Confirmada a formacédo da emulsdo de petroleo, foram preparados sistemas-
modelo a fim de investigar o efeito dos asfaltenos sobre a formacdo e sobre as
propriedades durante o envelhecimento. Na preparagdo das emulsbes-modelo, a
fase oleosa foi composta da fracdo asfalténica extraida do petroleo, da mistura de
0leo mineral e heptano, para simular as caracteristicas apolares do petréleo, e/ou
tolueno, para simular o grau de aromaticidade.

Os sistemas-modelo com mesmo teor de asfaltenos foram denominados de
Emulsdo 2, 3 e 4 e foram obtidas de fases oleosas contendo 0,79% m/m de

asfaltenos em respectivamente: (a) 18% de tolueno em o6leo mineral; (b) 18% de
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tolueno + n-heptano 1:1 v/v em 6leo mineral e (c) 40% de tolueno em éleo mineral. O
meio com maior grau de aromaticidade é o da Emulséo 4 que contem o maior teor
de tolueno. A Emulsdo 2 apresenta um grau intermediario de aromaticidade,
enquanto que a Emulsdo 3 apresenta n-heptano em sua composicdo e por isso
maior carater alifatico. O teor de asfaltenos de 0,79 %m/m foi estabelecido de modo
que essas emulsdes sintéticas apresentem o mesmo teor de asfaltenos do petrdleo
(Tabela 4).

As emulsdes-modelo sintetizadas com a mesma composicdo de fase oleosa,
porém com diferentes teores de asfaltenos foram denominados de Emulséo 5, 6 e 7.
Os teores de asfaltenos empregados foram respectivamente 0,10%m/m, 0,05%m/m
e 0,005%mm dispersos em 18% de tolueno em 6leo mineral.

Durante a execucdo do procedimento de preparo das emulsdes-modelo,
assim como ocorreu com a emulsdo de petréleo, verificou-se que a agitacao das
fases provocou a incorporacdo de agua na fase oleosa de tal forma que nao houve
separacao de fases apds o cisalhamento. Os resultados que serdo apresentados
posteriormente confirmam que a solucdo aquosa foi incorporada ao 6leo formando
gotas com dimensdes coloidais, caracterizando a formacdo de emulsdes dgua em
oleo.

Apenas durante a preparacdo da emulsdo com menor teor de asfaltenos,
Emulséo 7, observou-se a separacao de fases: houve separacao imediata de quase
toda a solugcédo aquosa, de tal forma que em cinco minutos ja havia a separacédo de
87,5% da agua, valor que permaneceu ao longo de 24 h.

A separacao de fases das emulsdes estaveis produzidas (Emulsdo 1 - 6) foi
monitorada ao longo de 2 meses em intervalos de 15 dias na temperatura de 40 °C e
0s resultados estédo apresentados na Tabela 6. Verifica-se que ndo houve separacao

de fases dois meses apds o preparo das emulsdes.
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Tabela 6 — Porcentagem de separacdo de fases das emulsdes a temperatura de 40

OC durante o envelhecimento

VEmDE Emulsdo | Emulsdo | Emulsdo | Emulsdo | Emulsdao | Emulsao
(dia) 1 2 3 4 5 6
1 0 0 0 0 0 0
15 0 0 0 0 0 0
30 0 0 0 0 0 0
45 0 0 0 0 0 0
60 0 0 0 0 0 0

Estes resultados evidenciam o papel dos asfaltenos na estabilizacdo das
emulsdes confirmando resultados obtidos por outros autores [14]. Observa-se que a
fracdo asfalténica extraida do petréleo estabilizou as emuls6es-modelo uma vez que
apenas com o sistema com menor teor de asfaltenos verificou-se uma significativa
separacdo de agua. Acredita-se que os componentes da fracdo asfalténica do
petréleo sejam responsaveis pela formacdo de um filme viscoelastico na interface
liguido-liquido impedindo a coalescéncia das gotas [13, 14]. Mais evidéncias de que
os asfaltenos atuam na interface das gotas serdo apresentadas na discussao sobre
resultados obtidos nas avaliacfes de viscosidade dinAmica e na determinacdo dos
parametros associados a viscoelasticidade das emulsdes.

Além de avaliar a separacdo de fases natural do sistema, examinou-se o0 grau
de estabilizacdo das emulsdes estaveis, quantificando o desempenho de um produto
comercial sobre a separacdo de fases ao longo do envelhecimento. Tais resultados

estao discutidos no item 5.4.5.
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5.4.2. Efeito do envelhecimento sobre o teor de 4gua e sobre o tamanho

de gotas de agua

Todas as emulsBes foram preparadas dispersando-se 40% de agua nas
respectivas fases oleosas. Verificou-se uma pequena diferenca entre o valor
desejado e o obtido experimentalmente, como pode ser observado na Tabela 7 que
apresenta os resultados dos ensaios de quantificacdo do teor de dgua. Esses erros
podem estar associados principalmente a propagacdo dos erros de medicdo do
volume de agua e de fase oleosa durante a execucdo do procedimento de preparo
das emulsGes ou devido a evaporacdo do solventes empregados no preparo das
fases oleosas ( tais como tolueno e heptano) o que esta coerente com o0 aumento da
proporcao de fase aquosa. Com relacéo aos resultados obtidos ao longo do tempo
(efeito do envelhecimento), observa-se na Tabela 7 que o teor de agua manteve-se

estavel em todos os casos.

Tabela 7 — Teor de agua das emulsdes e sua variacdo temporal

Emulsao | Emulsdo | Emulsdo | Emulsdo | Emulsdo | Emulséao
Tempo 1 2 3 4 5 6
(dias) | (%om/m) | (%om/m) | (% m/m) | (% m/m) | (% m/m) | (% m/m)
1 41,8 42,6 43,2 44,7 41,8 44,2
15 41,1 42,8 42,6 41,7 42,3 43,3
30 41,5 43,2 43,7 43,8 41,3 43,3
45 41,9 43,5 44.5 45.0 41,7 43,7
60 41,4 42,7 43,3 44.0 40,6 42,3

Ao longo do periodo de envelhecimento foram realizados também ensaios de
difracdo de laser para quantificacdo dos tamanhos das gotas de agua das emulsdes.
Os ensaios foram realizados por dois meses em intervalos de 15 dias, sendo o
primeiro ensaio realizado no dia em que as emulsbes foram produzidas. A
distribuicdo do tamanho de gotas da emulsdo (DTG) de petroleo ndo envelhecida e o
grafico da emulsdo com 60 dias de envelhecimento estdo apresentados na Figura
41. Os graficos da distribuicdo do tamanho de gotas obtidos durante o
estédo

envelhecimento, da emulsdo de petroleo e das emulsbes-modelo,

apresentados no Anexo A.
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Figura 41 — Distribuicdo do tamanho de gotas da emulsdo de petréleo ndo
envelhecida (a) e com 60 dias de envelhecimento (b).

Como mostrado na Figura 41 os ensaios de determinacdo do tamanho das
gotas das emulsdes indicaram que a DTG da emulsdo de petroleo ndo envelhecida
apresentou-se proxima a uma distribuicdo bimodal. Para este sistema disperso a
maior frequéncia de diametros ocorre em torno de 10,0 e 1,3 um correspondendo a
aproximadamente 9,5 e 25% das observacbes respectivamente. Com o0
envelhecimento de 60 dias o perfil do histograma foi mantido praticamente o mesmo,
entretanto observa-se um deslocamento da curva de distribuicdo para a direira,
revelando que houve influéncia do envelhecimento sobre as gotas maiores, reflexo

da ocorréncia de fenbmenos de coelescencia e do efeito de maturacédo de Ostwald
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no qual, devido intrinseca instabilidade termodindmica das emulsdes a polidisperséao
no tamanho de gotas, as gotas maiores tendem a crescer em detrimento as menores
[27].

Em relacdo aos resultados obtidos com as emulsdes-modelo, com excec¢ao
da Emulséo 6, pode-se dizer que todas apresentaram perfil de distribuicdo similares
e que sofreram muito pouca variagdo com o envelhecimento. A Emulséo 6 por outro
lado apresentou grande variacdo do seu perfil de distribuicdo ao longo do tempo
uma vez que na emulsdo nado envelhecida apresentou-se proximo a uma distribuicao
bimodal e ap6s 60 dias apresentou-se similar ao das demais emulsées-modelo.

Por meio da técnica de difracdo do laser foi determinada também a mediana
da distribuicdo do tamanho de gotas, expresso em termos do parametro estatistico
D[0,5], que corresponde ao diametro de 50% da populacdo de gotas, ou seja, divide
a distribuicdo obtida exatamente na metade (50% do volume total das particulas
encontram-se abaixo deste valor e 50% acima). Os parametros calculados em cada
um dos histogramas de distribuicdo estdo apresentados na Tabela A.1 ( Anexo A), e
na Figura 42 € apresentado uma representacdo grafica da variagcdo temporal da
mediana da DTG da emulséo de petroleo e das emulsdes-modelo.

Os tamanhos das gotas extraidos dos histogramas contidos no Anexo A estédo
mostrados na Figura 42 que apresenta graficamente a variacdo temporal da
mediana da DTG da emulsdo de petréleo e das emulsdes-modelo com diferentes

composicdes da fase oleosa.
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Figura 42 — Mediana (DJ[0,5]) da distribuicdo do tamanho das gotasde 4gua em

funcdo do tempo de envelhecimento

Os resultados apresentados na Figura 42 mostram que:

a)

b)

d)

A mediana do tamanho de gotas da emulsédo de petréleo apresentou-
se em aproximadamente 8,0 um, permanecendo praticamente
constante ao longo dos 60 dias de andlise, ou seja, ndo houve grande
influéncia do tempo sobre este parametro nos ensaios realizados com

a Emulsao 1.

Os sistemas-modelo preparados com fases oleosas de diferentes
polaridades, mas contendo o mesmo teor de asfaltenos que o
determinado no 6leo cru (Emulsdes 2, 3 e 4), apresentaram medianas
préximas as obtidas com a emulsdo de petrdleo e também néo
sofreram influéncia do envelhecimento. Observa-se ainda que, apesar
de préximos, o tamanho das gotas da Emulsdo 4 apresentou-se um
pouco superior ao das Emulsdes 2 e 3.

Nos sistemas-modelo preparados com fases oleosas com diferentes
teores de asfaltenos (Emulsdo 2, 5 e 6), observa-se que com o
aumento do teor do asfaltenos verifica-se uma diminuigdo do diametro
de gotas. A Emulsdo 6, por exemplo, produzida com menor teor de

asfaltenos, foi a que apresentou o maior diametro de gotas.

As emulsbes-modelo (emulsbes 2, 3, 4 e 5) ndo sofreram grande
influéncia do envelhecimento. Ao passo que, 0s resultados da
emulsdo-modelo 6 evidenciam uma clara variacdo do diametro de
gotas com o tempo: os valores obtidos com a Emulsédo 6 envelhecida
foram superiores aos resultados obtidos com esse mesmo sistema no
dia em que foram preparadas. Observou-se também flutuacdo dos
resultados obtidos com a Emulsdo 6, ou seja, em alguns casos a

variacdo entre dois periodos subsequentes representou um aumento
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do tamanho das gotas enquanto em outros casos representou uma

diminuicéo.

Os ensaios de determinacdo do tamanho de gotas mostraram que a emulsdo
de petréleo apresentou medianas D[0,5] da ordem de micrémetros, que € o tamanho
tipico das gotas de agua em emulsdes do tipo agua em petroleo [9]. Apesar de ter
sido observado um deslocamento da curva de distribuicdo, o perfil da curva e a
mediana da distribuicdo ndo sofreram grande variacdo com o tempo. As emulsdes 2,
3, e 4, produzidas pelo mesmo método de dispersdo, com mesmo teor de agua e
mesmo teor de asfaltenos, apresentaram comportamento semelhante ao observado
com a emulsao de petréleo: as medianas da distribuicdo do tamanho de gotas obtido
apresentaram-se da mesma ordem de grandeza e proximos aos da emulsdo de
petréleo, entretanto ndo evidenciaram mudancgas provocadas pelo envelhecimento.
Observa-se que o efeito do envelhecimento sobre os histogramas de distribuicao
das emulsdes-modelo foram ainda menos significativo, que é um indicativo de maior
estabilizacdo destes sistemas.

Os resultados das emulsbes-modelo com mesmo teor de asfaltenos néo
foram exatamente os mesmos muito provavelmente por apresentarem distintas
composic¢des. A Emulséo 4, por exemplo, foi a que apresentou o maior diametro de
gotas entre as emulsdes com mesmo teor asfaltenos devido a elevada proporcéo de
tolueno, solvente de baixa viscosidade, que propicia maiores taxas de coalescéncia
e maior velocidade de difusédo das gotas na fase externa durante a aplicacdo do
cisalhamento, resultando, portanto em maior tamanho final das gotas [52]. As
emulsdes com maior teor de asfaltenos apresentaram os menores tamanhos de
gotas, muito provavelmente pela maior concentracdo de asfaltenos na interface
agua-6leo que contribuiu para formacdo de filmes mais rigidos e resistentes
dificultando a coalescéncia das gotas.

A Emulséo 6 foi a que sofreu maior influéncia do envelhecimento e maior
flutuagéo dos resultados, apresentando incremento do tamanho de gotas com o
tempo, muito provavelmente devido a baixa resisténcia do filme interfacial que é
formado por baixa concentracdo de asfaltenos e que se apresenta incapaz de
impedir o rompimento e, posterior, crescimento das gotas com o passar do tempo.
Além disso, os resultados obtidos com os sistemas com baixa concentracdo de

asfaltenos estdo provavelmente mais sujeitos as interferéncias do método de
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andlise, o que explica a flutuacdo nos resultados de tamanho de gotas. O aumento
do tamanho de gotas das emulsdes com o tempo reflete a instabilidade natural dos
sistemas dispersos. A extensdo do aumento do tamanho de gotas esta relacionada
com a concentracdo dos agentes emulsificantes e com a capacidade dessas

espécies em reduzir os efeitos de coalescéncia [52].

5.4.3. Efeito do envelhecimento sobre a viscosidade dinamica das

emulsodes e das fases oleosas

Os ensaios de viscosidade dinamica (1) das fases oleosas e das emulsdes
foram executados no dia em que as emulsbes foram preparadas e nos dias
subsequentes. Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 43 juntamente
com as curvas que melhor ajustam os pontos experimentais por regressao linear
(linhas continuas mostradas na figura). Os coeficientes angulares das retas (a) estao
apresentados na Tabela 8.

A variabilidade dos valores de viscosidade com o envelhecimento foi
analisada por meio do ajuste linear dos pontos experimentais, onde se espera que
um conjunto de valores constantes ao longo tempo ajuste-se a uma reta com

coeficiente angular igual ou préximo de zero.
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Figura 43 - Variacdo temporal da viscosidade dinamica a 40 °C. As linhas continuas
representam as retas obtidas por regresséo linear dos pontos experimentais. Oleo

significa a fase oleosa correspondente das emulsdes
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Tabela 8 — Coeficientes angulares das retas obtidas por regressao linear

Sistema Fase oleosa Emulséao
Emulsédo 1 0,006 0,028
Emulséo 2 0,008 0,111
Emulsao 3 0,017 0,084
Emulsao 4 0,001 0,038
Emulsdo 5 0,010 0,078
Emulsdo 6 0,000* 0,060

*Desprezando o primeiro ponto da fase oleosa.

Pela andlise dos resultados da Figura 43 e da Tabela 8 observa-se que:

a)

b)

Os valores de viscosidade de todas as fases oleosas foram similares
entre si, com excecéao da viscosidade da fase oleosa 4, que apresentou
menor valor de viscosidade devido ao elevado teor de tolueno
(solvente menos viscoso). Os valores ligeiramente mais baixos obtidos
para as fases oleosas 5 e 6 em relacdo as fases 1, 2 e 3 estédo
associados, provavelmente, a menor quantidade de asfaltenos, o que

contribui para uma discreta reducao da resisténcia ao fluxo.

As viscosidades das fases oleosas nao sofreram influéncia significativa
do envelhecimento, por isso as curvas de ajuste dos valores de
viscosidade das fases oleosas apresentaram coeficientes angulares
muito préximos de zero. Observa-se também que esses coeficientes
apresentaram-se inferiores aos coeficientes dos respectivos sistemas

emulsionados.

Como esperado, os valores de viscosidade dinamica dos sistemas
emulsionados foram maiores que o0s obtidos com as fases oleosas
puras, além disso, variaram significativamente entre si. Os valores
obtidos com as emulsdes, e as variacbes em funcdo dos diferentes
teores de asfaltenos e diferentes composi¢cées do meio dispersante,

parecem seguir a mesma tendéncia observada na analise dos
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resultados das fases oleosas, porém apresentaram diferencas bem

mais acentuadas.

d) Entre as emulsbes produzidas com a mesma composicdo de fase
oleosa e diferentes teores de asfaltenos (Emulsbes 2, 5 e 6),
apresentaram maior viscosidade aquelas preparadas com maior teor
de asfaltenos. A ordenacdo considerando a viscosidade é a mesma
considerando a concentracdo de fracdo asfalténica nas emulsdes:
MEmulsaoz > Hemulsao 5 > MEmulsios. ESte efeito de aumento de viscosidade
devido ao aumento de concentracdo de asfaltenos mostrou-se um
fendbmeno mais evidente com as emulsfes, ou seja, mais pronunciado
na presenca de fase aquosa, uma vez que, como comentado no item
anterior, independentemente da concentragdo de asfaltenos as fases
oleosas com mesma composicao apresentaram valores de viscosidade

muito préximos e diferencas muito menos perceptiveis.

e) Em nenhum dos sistemas estudados os valores experimentais
evidenciaram grande variagdo com o tempo (a maior variacédo
percentual entre o 1° e o 60° dia foi em torno de 10%). Entretanto a
analise das curvas do ajuste linear dos pontos experimentais das
emulsdes revela uma ligeira inclinacdo positiva evidenciando a
tendéncia a incremento da viscosidade com o tempo. Os coeficientes
angulares das curvas foram sempre positivos e superiores aos das

respectivas fases oleosas.

Apesar do aumento de viscosidade com o envelhecimento, a variagao
observada ao longo de dois meses foi muito pequena. Os resultados sugerem que a
extensao do efeito do envelhecimento sobre a viscosidade depende da natureza do
oleo cru, uma vez que efeitos mais pronunciados ja foram publicados na literatura
para sistemas produzidos com outros petroleos, como os resultados publicados por
Ramalho [18], que mostraram um incremento de viscosidade aparente a 60°C e a 25
°C superior a 200% e 500%, respectivamente.

A andlise dos coeficientes angulares das retas que melhor ajustam os pontos

experimentais por regressao linear revela que o incremento de viscosidade com o
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tempo ocorre mais expressivamente com as emulsdes do que com suas fases
oleosas. Provavelmente o pequeno aumento de viscosidade com o tempo possuli
relacdo com a presenca de fase aquosa, e com a adsorcdo e organizacdo dos

asfaltenos na interface.

5.4.4. EFEITO DO ENVELHECIMENTO SOBRE PARAMETROS REOLOGICOS
ASSOCIADOS A VISCOELASTICIDADE DAS EMULSOES

Emuls6es normalmente apresentam comportamento reologico entre soélidos
ideais (Hookeanos) e liquidos ideais (Newtonianos), ou seja, comportamento tipico
de materiais viscoelasticos. A fim de melhor caracterizar e avaliar a viscoelasticidade
das emulsdes formadas, foram determinados por meio de testes oscilatorios o
modulo de armazenamento (G’), o mddulo de perda (G”) e o mdédulo complexo (G*),
variando-se a amplitude de tensdo de 0,0001 a 1 Pa e mantendo-se a frequéncia
constante em 1 rad/s.

O estudo do efeito do envelhecimento sobre os parametros reoldgicos
associados a viscoelasticidade das emulsdes esta apresentado em dois subtopicos:
a) caracterizacdo reoldgica das emulsdées ndo envelhecidas (topico 5.4.4.1) e o b)
estudo da variacdo destes parametros com o tempo (topico 5.4.4.2).

5.4.4.1. Avaliacao reolégica das emulsdes nao envelhecidas

Os resultados obtidos com os ensaios executados no dia em que as emulsdes
foram preparadas, isto €, emulsdes ndo envelhecidas, estdo mostrados na Figura
44. Os parametros reoldgicos sao apresentados em fung¢éo da amplitude de tenséao,
sendo os valores de G* mostrados na Figura 44a e os valores de G’ e G” na Figura
44b. Sao apresentados os resultados para as Emulsbes 1, 2, 3,4 e 5.
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Figura 44 — Curvas de médulo a 20°C das emulsdes 1, 2, 3, 4 e 5 ndo envelhecidas. Amplitude
de tensdo (shear stress) de 0,001 a 1 Pa e frequéncia angular constante e igual a 1 rad/s: ()
maodulo complexo - G* e (b) modulo de armazenamento - G* ¢ médulo de perda — G”

N&o foram realizados ensaios de avaliagdo reolégica com a Emulsédo 6 nao

envelhecida devido a indisponibilidade do instrumento de medi¢céo para a realizacao

da andlise. Esse sistema foi, portanto, ensaiado apenas a partir do 15° dia para o

estudo do envelhecimento como sera discutido posteriormente.

Os resultados das emulsdes nado envelhecidas evidenciam o efeito do teor de

asfaltenos e da composicao da fase oleosa sobre a estrutura interna das emulsoes.
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Observa-se que, entre as emulsdées modelo, a emulsdo com menor teor de
asfaltenos (Emulséo 5) apresentou os menores valores de modulo complexo e valor
de modulo de armazenamento inferior ao modulo de perda, caracterizando
estruturas internas menos elasticas, muito provavelmente devido a menor
quantidade de material depositado na superficie das gotas. Segundo Derkach, a
camada de tensoativos adsorvidos nas interfaces liquido-liquido gera um gradiente
de tensdo durante o cisalhamento da emulséo, resultante do aumento do
componente elastico (G’) no médulo complexo (G*) [93].

As emulsdes-modelo com o0 mesmo teor de asfaltenos (Emulsdes 2, 3 e 4)
apresentaram curvas similares, com modulo complexo dependente da amplitude de
tensdo acima de aproximadamente 0,03 Pa e carater elastico mais pronunciado que
o viscoso (G’>G” em baixos valores de amplitude de tensao). Observa-se ainda que
os valores de médulo complexo, na regido linear da curva, apesar de muito
proximos, revelam o efeito da composicdo sobre o comportamento reolégico, pois o0s
menores valores de G* foram obtidos com a emulséo cuja fase oleosa foi preparada
com maior proporcdo de tolueno (Emulsdo 4), devido ao maior grau de
aromaticidade. Por outro lado, a emulsdo com meio dispersante mais apolar
(Emulséo 3) apresentou maior valor de médulo na regido linear da curva, indicando
sistemas mais elasticos. Em meio dispersante com maior grau de aromaticidade, 0s
asfaltenos estdo mais solvatados e as interacbes com a superficie das gotas séo
menos efetivas, resultando em sistemas com menores valores de moédulo elastico
[14, 13, 186].

A emulsdo de petréleo (Emulsdo 1) nao envelhecida apresentou
comportamento reoldgico diferente do observado com as emulsdes-modelo
preparadas com o mesmo teor de asfaltenos quantificado no petréleo. Na Emulséo 1
o perfil reoldgico é diferenciado, os valores de G* sdo menores e independentes da
amplitude de tenséo, e o comportamento elastico € menos pronunciado, uma vez
que os valores de G” sao maiores que os de G’. Por outro lado, a Emulsao 5,
preparada com apenas ~13% do teor de asfaltenos quantificado no petroleo,
apresentou o perfil reolégico mais similar ao da emulsdo de petréleo. Estes
resultados indicam que o meio dispersante da emulsdo de petroleo € menos
favoravel a adsorcdo de agregados na interface das gotas. Com isso, apenas uma

porcdo do teor total de asfaltenos contido no petroleo contribuem para o
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enrijecimento do filme interfacial, fazendo com que o perfil reol6gico assemelhe-se
ao do sistema-modelo com menor teor de asfaltenos.

5.4.4.2. Efeito do envelhecimento sobre os parametros reologicos

Para estudar o efeito do envelhecimento, além da caracterizacdo reolégica
das emulsbes ndo envelhecidas, os parametros reologicos foram quantificados
também por um periodo de 60 dias apds o preparo das emulsdes, em ensaios
subsequentes executados em intervalos de 15 dias. As curvas do médulo complexo
em funcdo da amplitude de tensdo estdo apresentadas na Figura 45.

Nas curvas de G’ e G” em funcdo da amplitude de tensdo, como apresentado
no Anexo B, observa-se que em nenhuma das emulsdes houve mudanca na relacéo
entre 0s modulos com o envelhecimento. Para todos os ensaios realizados ao longo
do tempo foi mantida a mesma relagéo observada na Figura 44, ou seja, o valor de

G” é superior ao de G’ apenas na Emulséo 1 e na Emulséao 5.
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Figura 45a — Emulsdo ndo envelhecida ( -e- ) e efeito do envelhecimento 15 (-e-), 30 ( -e-),
) dias ap0s o preparo das emulsdes 1 e 2.
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Figura 45b — Emulsdo ndo envelhecida ( -e- ) e efeito do envelhecimento 15 (-e-), 30 ( -e-),
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Figura 45¢c — Emulséo néo envelhecida ( -e-) e efeito do envelhecimento 15 ( -e-), 30 ( -e-),

45 (

) e 60 ( --) dias apds o preparo das emulsdes 5 e 6.

Pela anélise dos dados contidos na Figura 45, verifica-se que:

a) A emulséo de petroleo (Emulsédo 1) apresentou variacdo significativa do modulo

complexo com o envelhecimento. Observa-se, com o passar do tempo, um

deslocamento gradativo da curva de modulo complexo, resultando em valores



b)

d)
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maiores de G*. Além disso, no 60 ° dia a curva de G* apresenta um valor de
tensdo limite de escoamento quando a amplitude de tensdo ¢é de
aproximadamente 0,01Pa. Neste ponto inicia-se uma regido nao linear de
viscoelasticidade e o modulo complexo diminui com o aumento da amplitude de

tensao.

As emulsBes-modelo com mesmo teor de asfaltenos (Emulsées 2, 3 e 4)
sofreram menor influéncia do envelhecimento que a emulsdo de petrdleo. Todas
as curvas obtidas durante o envelhecimento das Emulsdes 2 e 3 apresentaram o
mesmo perfil e valores muito préximos. O sistema-modelo Emulsdo 4 foi o que
sofreu, entre os sistemas com mesmo teor de asfaltenos, maior influéncia do
envelhecimento, muito provavelmente devido ao elevado grau de aromaticidade
do meio dispersante que possui mais interacdo com asfaltenos fazendo com a
migracdo dessas espécies para a superficie ocorre de forma gradual, em um

periodo de tempo maior.

A Emulsao 5 apresentou baixos valores de G* e sofreu efeito do envelhecimento
que provocou o0 deslocamento da curva para valores maiores de modulo. Os
valores de modulo complexo, o comportamento reolégico (G'<G™ conforme
Figura 44) e o efeito do envelhecimento foram os mais similares aos obtidos com

emulsado de petrdleo, entre todos os sistemas analisados.

Os resultados obtidos com a Emulsdo 6 exibiram uma grande flutuacdo e
variacfes resultantes do envelhecimento. Como discutido anteriormente este
sistema foi 0 Unico que apresentou grande variacdo do tamanho das gotas com o
tempo. Devido ao baixo teor de asfaltenos, as gotas formadas neste sistema
estdo mais instaveis e tendem a coalescer com o tempo, influenciar os valores

dos parametros reoldgicos da emulséo.

Especialmente na Emulséo 4, verifica-se que os valores de G* no primeiro dia de
ensaio se apresentaram superiores aos obtidos apds determinado periodo de
envelhecimento. A explicacéo desses resultados exige outras avaliagbes que néo
foram realizadas neste trabalho, como a avaliagéo do efeito da metodologia e da

manipulagdo da amostra nos ensaios reologicos. Apesar da reometria oscilatoria
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ser considerada um ensaio ndo destrutivo [92], os resultados indicam que a
manipulagéo das amostras pode influenciar os resultados obtidos, sobretudo nos

sistemas menos estaveis.

A avaliacdo do efeito do envelhecimento sobre o comportamento reolégico
mostra que a emulsdo de petréleo apresentou menores valores de médulo complexo
e sofreu mais influéncia do envelhecimento que os sistemas-modelos preparados
com mesmo teor de asfaltenos. Os menores valores dos parametros reoldgicos
indicam provavelmente que as emulsdes de petroleo foram formadas com filmes
interfaciais inicialmente menos resistentes, que, com o passar do tempo, recebem
mais agregados que contribuem para o enrijecimento do filme e incremento do
modulo complexo da emulséo. Além disso, o perfil reolégico da emulséo de petréleo
envelhecida, quando comparado com este mesmo sistema em menores periodos de
envelhecimento, apresenta maior evidéncia da formagdo de uma estrutura
tridimensional na interface das gotas. Ou seja, a curva apés 60 dias de
envelhecimento apresenta um ponto de tenséo limite de escoamento que pode ser
associado a desestruturacdo e reorganizacdo das macromoléculas presentes na
camada interfacial, contribuindo para a diminuicdo do médulo de perda com o
aumento da amplitude de tenséo [93].

A menor influéncia do envelhecimento sobre o comportamento reoldgico das
emulsdes-modelo com o mesmo teor de asfaltenos é devido, provavelmente, a
diferenca de interacdo da fase dispersante com os asfaltenos. O meio dispersante
nos sistemas-modelo favorece a formacéo de filmes interfaciais mais elasticos em
curtos periodos de envelhecimento, ocorrendo pouca mudanca estrutural com o
tempo.

E importante ressaltar que a emulsdo de petrleo, com 60 dias de
envelhecimento, apresentou perfil reolégico similar ao do sistema-modelo produzido
com menor teor de asfaltenos (Emulsao 5), que também sofreu efeito significativo do
envelhecimento. Estes resultados sugerem que provavelmente existem similaridades
entre as estruturas internas desses sistemas. Presume-se, portanto, que na
Emulsdo 1, apesar da maior quantidade de asfaltenos contida no petroleo, apenas
uma pequena porgcdo destes € adsorvida na interface, o que justifica os baixos
valores de médulo complexo e a predominancia do comportamento viscoso em

relacdo ao elastico. Provavelmente no petréleo as macromoléculas de asfaltenos
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possuem mais interagdo com 0 meio solvente que nos sistemas-modelo. Os
principais componentes do meio solvente que tendem a manter os asfaltenos
dispersos sdo a fracdo aromatica e a fracdo resinas. Segundo Spiecker e
colaboradores [51] as resinas contribuem para a solubilizacdo ou solvatacdo dos
asfaltenos e seus agregados, como consequéncia da interacdo com por¢des polar e
aromatica de suas moléculas. Os resultados de caracterizagdo do petroleo
apresentados no topico 5.1 (Tabela 4) revelam uma elevada razdo entre o teor de
resinas e asfaltenos, o que esta coerente com o resultado observado. Outra
evidéncia de que os agregados de asfaltenos sofrem grande interagdo com o0 meio
sao os resultados obtidos com as emulsdes com mesmo teor de asfaltenos, em que
se observa que o maior efeito do envelhecimento foi sobre os parametros reoldgicos
da Emulsdo 4, sistema emulsionado produzido a partir de fase oleosa com

condi¢des mais favoraveis de solvéncia aos asfaltenos .

5.4.5. Efeito do envelhecimento sobre desempenho do desemulsificante

na separacao de fases

Como discutido anteriormente, os sistemas de 1 a 6 formaram emulsdes
relativamente estaveis, de tal forma que ndo se verificou aparecimento natural de
uma camada de &gua livre durante pelo menos dois meses ap0s o preparo das
emulsBes. Neste tdpico, a estabilidade das emulsbes formadas sera melhor
avaliada, uma vez que serédo apresentados e discutidos os resultados dos ensaio de
desemulsificacdo que visam monitorar a separacao de fases das emulsées mediante
a adicao de produto quimico.

Primeiramente, avaliou-se o desempenho do desemulsificante comercial de
natureza polimérica na separacdo de fases das emulsdes de petréleo néo
envelhecidas. Adicionou-se 100ppm do produto a emulsdo preparada a partir do
petrdleo e a acéo do produto foi avaliada na temperatura de 40°C durante 30 min.,
sendo que a separacdo de fases foi monitorada em intervalos de 5 minutos. O
resultado obtido com a Emulséo 1 ndo envelhecida esta apresentado na Tabela 9. O
desemulsificante comercial a base de copolimero de PEO-b-PPO selecionado foi
adequado para observar a separacgéo de fases ao longo do tempo de 30 minutos da

emulsdo de petréleo preparada. Ocorreu um aumento progressivo da porcentagem
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de &gua separada desde 5 min. (40%) até 15 min. (90%), evidenciando que a
eficiéncia maxima desse sistema desemulsificante, para a emulsdo em teste, foi de
90 %, uma vez que esta foi a porcentagem maxima obtida desde 15 até 30 min. de
ensaio.

Posteriormente, para avaliagdo do efeito do envelhecimento sobre a
separacdo de fases das emulsdes de petroleo, os ensaios de desemulsificacdo
foram repetidos nas mesmas condicdes em intervalos de 15 dias durante 60 dias. A
porcentagem de separacdo de fases e o indice de separacdo de agua (ISA,
calculado pelo emprego da Equacao 8 topico 4.3.5.6) estdo apresentados na Figura

46 que evidéncia a variacao dessas propriedades com o tempo.

Tabela 9 — Desempenho do desemulsificante comercial na separacao de agua da

emulséo de petréleo com 40% de agua (Emulsé@o 1 nédo envelhecida)

Agua separada (%)

5 min 10 min 15 min 20 min 25 min 30 min

40,0 85,0 90,0 90,0 90,0 90,0
ﬁ a0 - F:__-—:-"—'—“
0 ?g / /ﬂ'ﬁdia ISA=T727%
g i - // W15 dialSA=27.1%
© ] 7 030° dia ISA = 0,0%
o . 7 045° dialSA=00%
5 a0 - m60° dialSA=100%
]
E 20 -
o 10 4
“ 0

'1':' T T T T T T T
0 min gmin 10min 15 min  20min 25 min 30 min

Figura 46 — Porcentagem de separacdo de fases e indice de separacdo de agua
(ISA) em funcéo do tempo de analise da emulséo de petrdleo (Emulsdo 1) contendo

desemulsificante para diferentes dias de envelhecimento.
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A avaliagdo da acdo do desemulsificante comercial na desestabilizagdo das
emulsBes-modelo consistiu em observar a separacao de fases por um periodo de 30
min, a 40°C, mediante a adicdo do desemulsificante comercial nas dosagens de 100,
200, 1000, 2,000 e 4,000 ppm. O procedimento empregado foi similar ao seguido
na execugdo dos ensaios de desemulsificacdo da emulsdo preparada a partir do
petréleo, entretanto, com as emulsées-modelo ndo se verificou separacdo de agua
em nenhum dos ensaios realizados, nem mesmo com as emulsfes nao

envelhecidas.

Dos dados contidos na Tabela 9, Figura 46 e dos resultados referentes a

desestabilizacdo das emuls6es-modelos verifica-se que:

a) O desemulsificante foi eficiente na separacédo de fases da emulséo de
petréleo ndo envelhecida. Verificou-se no ensaio realizado no dia que a
emulsdo foi preparada que, apés 15 min da adicdo do
desemulsificante, 90 % de agua ja havia sido separada. Os resultados
da Tabela 9 correspondem a um indice de separacdo de agua (ISA)
igual a 72,7%.

b) Houve variacdo de estabilidade da emulsédo de petréleo com o tempo:
verifica-se diminuicdo gradativa do ISA que passou de 72,7% no

primeiro dia para 0% no 30° dia de envelhecimento.

c) Todas as emulsdes-modelo formadas apresentaram elevada
estabilidade frente ao produto quebrador de emulséo, estabilidade
inclusive superior a apresentada pela emulsédo de petréleo. Avaliou-se
o desempenho do produto com diferentes dosagens e nao houve
separacao de fases nem com dosagem 40 vezes superior a que se
observou separacdo de fases na emulsdo do petroleo correspondente

(Emulséo 1).

d) A maior estabilidade das emuls6es-modelo é mais um indicativo de que
nestes sistemas, em relacédo ao observado com a emulsao de petroleo,
os asfaltenos migram mais facilmente para a interface. Nos sistemas-

modelo a maior parte da migragao ocorre ainda durante a aplicagéo do
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cisalhamento ou pouco tempo apdés a formacdo das emulsées,
resultando em sistemas néo envelhecidos com elevada estabilidade, e
como discutido anteriormente elevados valores dos parametros

viscoelasticos.

O produto utilizado apresentou acdo desemulsificante sobre a emulsdo de
petrdleo ndo envelhecida. De acordo com o mecanismo de desemulsificacdo
proposto por Ramalho [13] a acdo dos desemulsificantes esta relacionada com os
vazios entre as espécies adsorvidas na superficie das gotas. Segundo autor as
macromoléculas que constituem o desemulsificante adsorvem-se em monocamada
na interface das gotas passando através dos vazios deixados entre os agregados de
asfaltenos. Como as porcdes hidrofilicas das moléculas de desemulsificante
interagem mais fortemente com as moléculas de agua na interface e anulam as
interacdes entre 4gua e os agregados de asfaltenos, estes agregados sdo entdo
substituidos na interface por uma camada de moléculas de tensoativos, diminuindo
significativamente a tenséo interfacial das gotas e favorecendo sua coalescéncia e a
separacao de fases. Por outro lado, um comportamento diferente foi observado nos
ensaios de desemulsificacdo das emulsdes-modelo que apresentaram estabilidade
muito superior aquela observada com a emulséo de petréleo. Ndo houve separacao
de fases nos sistemas-modelo muito provavelmente devido a adsor¢do mais efetiva
de asfaltenos na interface em curtos periodos de envelhecimento que faz com que
poucos vazios sejam deixados na superficie das gotas, impedindo a acdo das
moléculas desemulsificantes.

Com os ensaios de laboratorio realizados, verificou-se a influéncia do
envelhecimento sobre o desempenho do produto desemulsificante na separacao de
fases da emulsdo preparada a partir do petroleo, qual seja, o sistema apresentou
aumento de estabilidade com o passar do tempo, confirmando que o
armazenamento do petroleo antes do processamento primario pode causar Sérios

prejuizos ao tratamento [18].

5.4.6. Correlacdo dos resultados para investigacdo da estabilizacdo da

emulsdo de petréleo com o tempo

Correlacionando-se as observacOes realizadas nesta dissertacdo (os

asfaltenos séo responséaveis pela formacdo de emulsGes agua-em-oleo estaveis; a
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estabilizacdo e rigidez do filme interfacial estdo relacionadas com o teor de
asfaltenos; os pardmetros viscoelasticos da emulsdo de petréleo (Emulsdo 1)
sofreram grande variagdo com o tempo; caracteristicas, tais como, a viscosidade, o
teor de agua, e a media da da distribuicdo do tamanho de gotas ndo sofreram
variacdo significativa com o tempo), sugere-se que a estabilizacdo da emulsao de
petréleo (reducdo do desempenho do desemulsificante) com o envelhecimento €,
provavelmente, decorrente das alteracdes ocorridas na interface das gotas (filme
interfacial) com o passar do tempo. A Figura 47 ilustra o efeito do envelhecimento
sobre as caracteristicas da emulsdo de petrdleo e as mudangas ocorridas na

interface liquido-liquido e no mecanismo de desestabilizacao.

a) | desemulsificante
EMULSAO DE PETROLEO o agregados de asfaltenos
NAO ENVELHECIDA
@ & Oleo .
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Figura 47 — llustracéo simplificada do efeito do envelhecimento sobre as caracteristicas
da emulséo de petroleo, sobre o filme interfacial e sobre a acao do desemulsificante. a)
Filme interfacial e desemulsificacdo da emulséo de petréleo ndo envelhecida. b) Filme
interfacial e desemulsificagdo da emulsdo de petréleo com pelo menos 30 dias de

envelhecimento.
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Provavelmente, conforme ilustrado na Figura 47, & medida que a emulséo de
petréleo envelhece mais agregados de asfaltenos (que se apresentam inicialmente
solvatados no meio devido ao efeito de solvéncia da fase oleosa) migram para
superficie das gotas preenchendo os vazios deixados pelas primeiras espécies
adsorvidas na interface. Dessa forma, no 30° dia e nos dias posteriores, o filme
interfacial da Emulsdo 1 apresentou-se suficientemente coeso a ponto de nao
possibilitar o acesso e interacdo efetiva dos desemulficantes com a fase aquosa.
Para desestabilizar a emulsdo as moléculas de tensoativo do desemulsificante
precisam adsorver na interface, promovendo com isso a dessorcédo dos agregados
de asfaltenos, formando-se assim uma camada interfacial menos resistente (Figura
47a) [13]. Portanto, pode-se dizer que em duas situacfes foram formadas emulsdes
de elevada estabilidade com filmes interfaciais coesos e resistentes, que
comprometem a eficiéncia do tratamento quimico com o produto desemulsificante
avaliado:

¢ Nas emulsdes-modelo ndo envelhecidas; devido as caracteristicas das
fases oleosas modelo que favorecem uma rapida adsorcdo dos
agregados na superficie das gotas durante o preparo das emulsdes,
formando filmes resistentes;

e E com a emulsdo de petroleo somente a partir de um determinado
periodo de envelhecimento; devido a migracdo gradativa de espécies,
do meio solvente para superficie das gotas, que contribuem para o
enrijecimento do filme interfacial e preenchimento dos vazios entre as

espécies adsorvidas na interface.
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6. CONCLUSOES

e A presenca de asfaltenos no petrdleo exerce importante papel na
estabilizacdo das emulsdes do tipo agua-em-petréleo e essa estabilizacéo € funcao
do teor de asfaltenos capaz de se adsorver na interface agua-0leo. A capacidade do
meio petréleo de manter os asfaltenos dispersos induz a formacdo de emulsdes
menos estaveis.

e A emulsdo de petréleo ndo envelhecida apresenta menor estabilidade que as
correspondentes emulsdes-modelo devido a solvatacdo dos asfaltenos no meio de
dispersdo, o que dificulta a migracdo destes agentes emulsificantes em curtos
periodos de envelhecimento, com isso apenas uma por¢cao do teor total de
asfaltenos contido no petroleo contribui para a estabilizacdo da emulsao..

e O envelhecimento das emulsbes parece promover um aumento da
concentragdo de asfaltenos na interface, provavelmente, entre outros fatores, devido
a variacdes na composicao do petroleo.

e Certas caracteristicas da emulsdo preparada a partir do petrdleo estudado
nao sofrem efeito expressivo do envelhecimento. Parametros quantificados na
emulsdo de petréleo, tais como o teor de agua, a mediana da distribuicdo do
tamanho de gotas e a viscosidade dinamica apresentam valores praticamente
constantes ao longo do tempo.

e O efeito mais expressivo do envelhecimento ocorre devido as alteracdes no
filme interfacial da emulsédo, conforme evidenciado pela pequena tendéncia de
incremento de viscosidade que se apresenta mais significativa nos sistemas
emulsionados do que em suas correspondentes fases oleosas e pela influéncia do
envelhecimento, da composicédo da fase dispersante e da quantidade de asfaltenos
sobre os parametros associados a viscoelasticidade.

e O produto desemulsificante comercial avaliado, a base de copolimeros em
bloco de poli(6xido de etileno/6xido de propileno), apresentou alto desempenho
somente na separacdo de fases da emulsdo de petroleo ndo envelhecida. Isto
significa que o armazenamento do petroleo emulsionado pode causar sérios
prejuizos ao seu tratamento primario

e A correlacdo dos resultados obtidos contribui para o entendimento da

variacdo da estabilizacdo das emulsdes em funcdo do tempo. Pode-se concluir que
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0 aumento de estabilidade esté relacionado com as mudangas ocorridas no filme
interfacial das gotas das emulsdes. As emulsGes de petréleo apresentam
inicialmente menor quantidade de asfaltenos adsorvido na interface e a medida que
envelhecem ocorre mais migracdo de agregados do meio disperso para a interface,

resultando em filmes interfaciais mais coesos e aumento de estabilidade.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Desenvolver metodologia baseada em técnicas de espalhamento de raios-x
em baixos angulos (SAXS) para avaliacdo do efeito do envelhecimento sobre
o estado de agregacdo (tamanho e forma) dos asfaltenos e sobre as

caracteristicas do filme interfacial.

. Avaliar o efeito do envelhecimento sobre as caracteristicas do filme interfacial

por microscopia eletrénica de varredura ou por microscopia de forca atdmica.
Determinar os coeficientes de difusdo dos asfaltenos em emulsbes de
petréleo e em emulsdes-modelo.

. Avaliar o efeito da manipulacdo de amostras nos ensaios de quantificacdo de
parametros viscoelasticos de emulsdes.

Avaliar o efeito de envelhecimento sobre as caracteristicas de emulsdes
preparadas a partir de petréleos com diferentes caracteristicas fisico-
guimicas.

Avaliar o desempenho de novos desemulsificantes na separacéo de fases de
emulsbes envelhecidas e com elevada estabilidade, tais como
desemulsficantes biodegradaveis de formulacdes inovadoras.

Avaliar o efeito da adicdo de petrdleos com elevado teor de aromaticos em
emulsdes envelhecidas e com elevada estabilidade para avaliagdo do
desempenho de processos de desemulsificagcao.

Avaliar o efeito do envelhecimento sobre as propriedades viscoelasticas do
filme interfacial (reometria interfacial).

Avaliar o efeito do envelhecimento sobre a separacao de fases por meio de
tratamento eletrostatico, ajuste de temperatura e aquecimento por

microondas.
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ANEXO A - TAMANHO E DISTRIBUIC}AO DO TAMANHO DE GOTAS DE AGUA
NAS EMULSOES DOS PETROLEOS
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Figura A.5 — Distribuicdo do tamanho de gotas
de 4gua na Emulsao 5 no 1° dia em que

emulsao foi sintetizada
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Figura A.6 — Distribuicdo do tamanho de gotas
de 4gua na Emulsdo 6 no 1° dia em que

emulsao foi sintetizada
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Figura A.8 — Distribuicdo do tamanho de gotas
de 4gua na Emulsao 2 no 15° dia em que

emulsao foi sintetizada
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Figura A.9 — Distribuicdo do tamanho de gotas
de agua na Emulsao 3 no 15° dia em que

emulsao foi sintetizada
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emulsao foi sintetizada
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Figura A.13 — Distribuicdo do tamanho de gotas Figura A.16 — Distribuicdo do tamanho de gotas
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Figura A.14 — Distribuicdo do tamanho de gotas Figura A.17 — Distribuicdo do tamanho de gotas
de agua na Emulsao 2 no 30° dia em que de agua na Emulsdo 5 no 30° dia em que
emulsao foi sintetizada emulsao foi sintetizada
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Figura A.15 — Distribuicdo do tamanho de gotas Figura A.18 — Distribuicdo do tamanho de gotas

de agua na Emulsdo 3 no 30° dia em que de &gua na Emuls&o 6 no 30° dia em que

emulsao foi sintetizada emulsao foi sintetizada
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Figura A.19 — Distribuicdo do tamanho de gotas

de agua na Emulsao 1 no 45° dia em que

emulsao foi sintetizada
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Figura A.20 — Distribuicdo do tamanho de gotas

de 4gua na Emulsao 2 no 45° dia em que

emulsao foi sintetizada
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Figura A.21 — Distribuicdo do tamanho de gotas
de agua na Emulsao 3 no 45° dia em que

emulsao foi sintetizada
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Figura A.22 — Distribui¢cdo do tamanho de gotas
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Figura A.24 — Distribuicdo do tamanho de gotas

de dgua na Emulsao 6 no 45° dia em que

emulsao foi sintetizada
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Figura A.25 — Distribuicdo do tamanho de gotas

de 4gua na Emulséo 1 no 60° dia em que

emulsao foi sintetizada
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Figura A.26 — Distribuicdo do tamanho de gotas
de 4gua na Emulsao 2 no 60° dia em que

emulsao foi sintetizada
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Figura A.27 — Distribuicdo do tamanho de gotas
de 4gua na Emulsao 3 no 60° dia em que

emulsao foi sintetizada
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Figura A.27 — Distribui¢cdo do tamanho de gotas
de 4gua na Emulséo 4 no 60° dia em que

emulsao foi sintetizada
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Figura A.29 — Distribuicdo do tamanho de gotas

de 4gua na Emulsao 6 no 60° dia em que

emulsao foi sintetizada
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Tabela A.1 — Mediana da distribuicdo do tamanho de gotas (D[0,5]) das emulsdes ao

longo do tempo. Valores expressos em um.

Tempo (dia) | Emuls@o 1 | Emulséo 2 Emulsdo 3 | Emulsdo 4 | Emuls8o 5 | Emulsdo 6
1 7,67 12,9 14,3 17,7 29,1 49,3
15 7,19 12,8 14,3 18,4 30,8 74,5
30 8,14 12,3 13,6 17,6 31,2 64,1
45 8,66 12,5 13,7 17,5 31,9 86,6
60 8,45 12,6 13,6 17,4 29,4 65,9




129

ANEXO B - CURVAS DE MODULO ELASTICO E MODULO VISCOSO DAS
EMULSOES.
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Figura B.1 — Curvas de modulo de armazenamento — G’ e modulo de perda — G”'em funcéo
da amplitude de tensdo (shear stress). Emulséo 1 ndo envelhecida ( -e-) e efeito do
envelhecimento: 15 (-e-), 30 (-e-), 45 (-#-) e 60 ( -e-) dias apds o preparo.
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Figura B.2 — Curvas de modulo de armazenamento — G’ e modulo de perda — G” em funcao
da amplitude de tensdo (shear stress). Emulséo 2 ndo envelhecida ( -e-) e efeito do
envelhecimento: 15 (-e-), 30 (-e-), 45 (-#-) e 60 ( -- ) dias apds o preparo.
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Figura B.3 — Curvas de modulo de armazenamento — G’ ¢ mddulo de perda — G” em fungdo
da amplitude de tensdo (shear stress). Emulsdo 3 ndo envelhecida ( -e-) e efeito do
envelhecimento: 15 (-e-), 30 (-e-),45(-#-) e 60 ( -- ) dias apds o preparo.
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Figura B.4 — Curvas de modulo de armazenamento — G’ e modulo de perda — G” em funcao
da Amplitude de tensdo (shear stress). Emulséo 4 ndo envelhecida ( -e- ) e efeito do
envelhecimento: 15 (-e-), 30 (-e-), 45 (-#-) e 60 ( -- ) dias apds o preparo.
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Figura B.5 — Curvas de modulo de armazenamento — G’ ¢ mddulo de perda — G” em funcgéo
da amplitude de tensdo (shear stress). Emulséo 5 nédo envelhecida ( -e-) e efeito do
envelhecimento: 15 (-e-), 30 (-e-), 45 (-#-) e 60 ( -e-) dias apds o preparo.
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Figura B.6 — Curvas de modulo de armazenamento — G’ e modulo de perda — G” em funcao
da amplitude de tensdo (shear stress). Emulséo 6 ndo envelhecida ( -e-) e efeito do
envelhecimento: 15 (-e-), 30 (-e-),45(-#-) e 60 ( -- ) dias apds o preparo.
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ANEXO C - VISCOSIDADE DAS FASES OLEOSAS DE DAS EMULSOES.
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Tabela C.1 — Viscosidade dinamica(cP) das fases oleosas a 40 °C ao longo do

tempo
Tempo (Dia) |[Oleo 1 Oleo 2 |Oleo 3 Oleo 4 Oleo 5 Oleo 6
1 19,3 16,5 17,3 4,3 14,6 16,8
15 19,9 16,6 17,8 4,2 14,8 15,7
30 19,0 17,6 18,8 4.4 15,7 15,3
45 19,2 17,0 18,7 4.4 15,3 16,2
60 20,1 16,9 18,1 4,3 15,1 15,2

Tabela C.2 — Viscosidade dinamica(cP) das emulsdes a 40 °C ao longo do

tempo
Emulséo Emulsdo | Emulsdo | Emulsao
Tempo ( Dia) Emulséo 1 2 Emulsé&o 3 4 5 6
1 80.6 71.2 78.8 22.1 39.5 37.4
15 74.2 73.2 76.2 22.3 38.9 34.8
30 74 74.8 79.1 23.1 44.6 41.1
45 77.3 75.1 81.1 24.7 43.7 39.4
60 81 78.5 82.5 23.7 42.9 39.5
Variacao
percentual total 0.5% 10.3% 4.7% 7.2% 8.6% 5.6%
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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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