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Resumo

Durante a producdo e transporte do petréleo, € comum a formagdo de emulsGes, em
especial do tipo 4gua-0leo, como resultado da mistura vigorosa dessas fases quando submetidas
a condicdes de alto cisalhamento e turbuléncia. No entanto, neste cenario, a estabilidade de
emulsBes é indesejada, visto que afeta negativamente o desempenho das bombas elétricas
submersas (BCS ou Bombeio Centrifugo Submerso) e o escoamento do fluido através das linhas
de producdo. A estabilidade cinética das emulsdes de petréleo depende fortemente da formacéo
do filme molecular formado na interface agua/dleo e de suas propriedades fisico-quimicas. Tais
fatores sdo altamente dependentes das caracteristicas tensoativas das espécies adsorvidas na
interface que, no caso especifico do petroleo, sdo representadas pelos asfaltenos, resinas, acidos
nafténicos e pelos desemulsificantes eventualmente injetados no sistema de producéo.

A fim de compreender a relacdo existente entre a estabilidade das emuls6es dgua-6leo e
as propriedades da interface formada entre esses fluidos, o objetivo geral deste trabalho foi
avaliar como um desemulsificante comercial afeta as caracteristicas do filme interfacial desses
sistemas, permitindo estabelecer correlacBes entre as propriedades do filme e a eficiéncia do
tensoativo ao buscar um entendimento microscépico do fenémeno de separacdo das emulsdes.
Para isso, o estudo foi focado em técnicas de reologia interfacial dilatacional de sistemas
compostos por 6leos brutos e suas respectivas agua produzidas, extraidos de dois pocos
localizados na Bacia de Campos. Neste estudo, a cinética de separacdo de fases foi analisada
através do Teste de Garrafa (Bottle Test).

Os resultados obtidos indicam que o desemulsificante atuou reduzindo a tenséo interfacial
para valores tdo baixos quanto 1 mN/m. A mesma tendéncia foi observada para as propriedades
reologicas dilatacionais. Tais resultados permitem estabelecer uma correlagdo entre os
parametros de interface e a eficiéncia do desemulsificante, destacando as caracteristicas do
filme interfacial como possiveis parametros a serem avaliados no desenvolvimento e/ou teste

de desemulsificantes para aplicacdo em campo.

Palavras-Chave: Emulsdo agua-6leo, Estabilidade, Interface agua-6leo, Desemulsificantes,
Propriedades interfaciais.



Abstract

During the production and transportation of petroleum, the formation of emulsions is
common, especially the water-oil type, as a result of vigorous agitation of these phases when
subjected to high shear and turbulence conditions. However, in this scenario, the stability of
emulsions is undesirable because affect the performance of electric submersible pumps (ESP
or Electrical Submersible Pump) and the flow of fluid through the production lines. The kinetic
stability of oil emulsions depends on the formation of the molecular/oil interface and its
physical properties. These factors are highly dependent on the characteristics of the species
adsorbed at the interface which are asphaltenes, resins, naphthenics acids and demulsifiers
occasionally injected in production system.

In order to understand the relationship between the stability of water-oil emulsions and
the properties of the oil/water interface, the general objective of this project is to evaluate how
a commercial demulsifier can affect the characteristics of the interfacial film, allowing to
establish correlations between the properties of the film and efficiency of surfactants, seeking
a microscopic understanding of separation water-oil emulsions. For this, the study was focused
on dilatational interfacial rheology techniques of systems composed of crude oils and their
respective produced water, extracted from two wells located in Campos Basin. In this study,
the phase separation kinetics were analyzed using the Bottle Test.

The results obtained indicate that the demulsifier reduced the interfacial tension to values
as low as 1 mN/m. The same trend was observed for the dilatational rheological properties.
These results allow establishing a correlation between the interface parameters and the
efficiency of the demulsifier, highlighting the characteristics of the interfacial film as possible
parameters to be evaluated in the development and/or testing of demulsifiers for application in
the field.

Key Word: Water-oil emulsion, Stability, Water-oil interface, Demulsifiers, Interfacial
properties.
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1. INTRODUCAO

O processo de extracdo e elevacdo de petréleo dos reservatdrios € um procedimento
de enorme complexidade, pois sua producdo pode ocorrer na forma de emulséo de agua-
em-0leo (A/O), 6leo-em-agua (O/A) ou ambas as formas, devido & grande variedade de
espécies anfifilicas presentes, capazes de interagir simultaneamente com as fases polares e
apolares, estabilizando essas dispersdes. Atrelado a composicdo quimica das fases agua e
6leo, fatores como densidade, viscosidade, temperatura, teor de dgua no petroleo bruto e
pressao do reservatério podem afetar a estabilidade das emulsdes (ZOLFAGHARI et al.,
2016).

Do ponto de vista da producdo e escoamento do petréleo, esforcos sdo direcionados
ao tratamento de emulsGes estaveis, pois acarretam muitas dificuldades operacionais e de
transporte do fluido até as plataformas. Como problemas operacionais causados pelas
emulsdes, destacam-se quedas de pressdo nas linhas de fluxo, danos as bombas elétricas
submersas, aumento do custo do bombeamento do fluido através de bombas e tubos até a
plataforma e perdas de producdo (RAYA et al., 2020). Em decorréncia a esses problemas,
0 uso de desemulsificantes € essencial para reduzir a estabilidade das emulses e,
consequentemente, garantir a separacdo das fases aquosa e oleosa de forma mais eficiente
(ZOLFAGHARI et al., 2016).

A fim de explorar a relacdo existente entre a estabilidade das emuls6es agua-6leo e a
acdo dos desemulsificantes, 0 objetivo geral deste projeto é estudar como eles afetam as
propriedades interfaciais desses sistemas, permitindo estabelecer correlagdes entre as
propriedades fisico-quimicas do filme interfacial e a eficiéncia do tensoativo, além de
buscar um entendimento microscopico do fendmeno de separacao das emulsdes através de
técnicas de reologia interfacial dilatacional.

Neste estudo, a hipdtese principal € a de que a estabilidade de emulsdes esta
diretamente relacionada a tensdo interfacial do sistema através do conceito HLD, i.e.,
guanto menor o valor de tensdo, menor o valor de HLD e mais instaveis sdo as emulsdes
(SALAGER et al., 2010). Assim, espera-se que o desemulsificante atue deslocando o HLD

do sistema para valores proximos de zero através da reducdo da tensdo interfacial e,
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consequentemente, conduza o sistema a uma zona de instabilidade que favoreca a quebra
das emulsoes.

Como referéncia para o HLD foram utilizados valores de tenséo interfacial dindmica,
os quais foram correlacionados a eficiéncia do desemulsificante através de testes de
separacao de fases, conhecido como Teste da Garrafa (Bottle Test). O estudo foi realizado
com duas amostras de dleos brutos e suas respectivas dguas produzidas, provenientes de

dois pocos diferentes da Bacia de Campos, e um desemulsificante comercial.

2. OBJETIVOS

O objetivo geral deste estudo é avaliar as propriedades interfaciais de sistemas
agua/6leo como pardmetro para selecdo mais eficiente de desemulsificantes aplicados em

campo. Para atingir tal objetivo, as seguintes etapas serdo realizadas:

. Caracterizacdo fisico-quimica dos 6leos A e B;

. Estudo do efeito do desemulsificante na tensdo interfacial de sistemas agua-
6leo;

. Estudo das propriedades reoldgicas dilatacionais da interface agua-0leo na
presenca e auséncia de desemulsificante;

o Estudo do efeito da concentracdo e temperatura na eficiéncia do

desemulsificante.
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3.REVISAO DA LITERATURA

Este capitulo tem como objetivo apresentar uma revisdo bibliografica voltada ao
entendimento conceitual de aspectos que envolvem emulsées do tipo agua-6leo e os fatores
que influenciam sua estabilidade.

3.1. Emulsdes

Emulsdes sdo dispersdes liquido-liquido nas quais duas fases imisciveis, como &gua
e 0Oleo, sdo misturadas até que haja a dispersdo de uma das fases na outra (RAYA et al.,
2020; SALAGER et al., 2010; SJOBLOM, 2006).

Emulsdes podem ser do tipo agua-em-6leo (A/O), na qual a &gua é a fase dispersa e
0 6leo é a fase continua e/ou 6leo-em-agua (O/A), na qual o 6leo é a fase dispersa e a agua
é a fase continua, e sdo conhecidas como emulsGes simples (RAYA et al., 2020;
ZOLFAGHARI et al., 2016). Além dessas, pode ocorrer a formacédo de emulsdes multiplas
como agua-em-6leo-em-agua (A/O/A) ou bleo-em-agua-em-6leo (O/A/O), constituindo
sistemas coloidais mais complexos, nos quais pequenas gotas se encontram dispersas
dentro de gotas maiores, que por sua vez estdo dispersas na fase continua.

Essas emulsdes complexas sdo normalmente formadas como resultado do processo
de inversdo de fase, isto &, quando emulsfes simples de certo tipo sofrem um processo de
inversdo catastrofica, ou seja, agua-em-6leo (A/O) para 6leo-em-agua (O/A) ou vice-versa
(SALAGER; FORGIARINI, 2012; SALAGER et al., 2010; SJOBLOM, 2006; RAYA et

al., 2020). As possiveis morfologias de emulsGes sdo apresentadas na Figura 1.
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Figura 1: Representacdo das morfologias das emulsdes, sendo: (a) agua-em-6leo (A/O); (b) 6leo-em-agua
(O/A); (c) &gua-em-bleo-em-agua (A/O/A) e (d) 6leo-em-agua-em-bleo (O/A/O).
Fonte: Adaptado de McCCLEMENTS; JAFARI, 2018.

Segundo Becker (1997) e Zolfaghari et al. (2016), a formacdo e estabilidade de

emulsdes durante o processo de extracao e transporte do petréleo requer, necessariamente:

. Realizacdo de trabalho para misturar as fases imisciveis, sendo que esta energia

muitas vezes € proveniente do proprio fluxo do fluido através de poros do
reservatdrio, bombas centrifugas ou cisalhamento dentro de valvulas choke;

o Presenca de substancias tensoativas de solubilidade parcial as fases presentes,

que diminuem a tensdo interfacial e contribuem com a estabilidade das

emulsdes;

3.2. Estabilidade de emulsdes

Emulsbes séo sistemas termodinamicamente instaveis, ou seja, tendem a separacéo
de fases ao longo do tempo (BECKER, 1997; SALAGER et al., 2010; SJOBLOM, 2006;
ZHANG, 2018). Entretanto, emulses geradas durante a producdo do petréleo podem
persistir por longos periodos, fato que, entre outras razoes, esta relacionado as propriedades
do filme interfacial formado entre o 6leo e a agua. Nesta regido de fronteira, encontram-se

adsorvidos surfactantes naturais como asfaltenos, resinas e acidos nafténicos, capazes de
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formar um filme auto-organizado com propriedades quimicas e mecanicas que conferem
resisténcia contra o processo de coalescéncia das gotas (MARQUEZ et al., 2019).

Além da resisténcia mecéanica promovida pelos surfactantes naturais, a estabilidade
das emulsbes também pode ser avaliada em termos de outros fatores, como viscosidade da
fase continua, temperatura e propor¢cdo de agua e 0leo na mistura, fatores sujeitos a
alteracdes ao longo do tempo em condicdes reais de producdo (SALAGER; FORGIARINI,
2012). O préximo capitulo abordara os principais conceitos macro e microscépicos que
afetam a estabilidade das emulsGes e servira de embasamento tedrico para a discussdo dos

resultados experimentais.

3.3. Fatores que influenciam a estabilidade de emulsdes

Na industria do petrdleo, a viscosidade das emulsdes é uma das caracteristicas
reolégicas de maior importancia quando se trata de estabilidade cinética (GOODARZI;
ZENDEHBOUDI, 2018; SUN; LI, 2020). Sua viscosidade ¢, geralmente, proporcional a
viscosidade da fase continua, de modo que a mobilidade e difusdo das gotas dispersas
diminuem com o aumento da viscosidade dessa fase, conduzindo a uma drastica
diminuicao da frequéncia de colisdes efetivas que resultam em coalescéncia e separacdo de
fases (SJOBLOM, 2006). Dessa forma, 6leos com alta viscosidade formam, geralmente,
emulsdes do tipo A/O mais estdveis em comparacdo a Oleos de menor viscosidade
(GOODARZI; ZENDEHBOUDI, 2018).

Por outro lado, a viscosidade das emulsdes é afetada por fatores como a concentragéo
da fase dispersa, a temperatura e a concentracdo de surfactantes naturais, principalmente
asfaltenos e resinas, além da presenca de particulas solidas (SCHRAMM, 1992). Dessa
forma, esses fatores também manifestam efeitos a estabilidade das emulsoes.

A quantidade de agua em emulsdes A/O é considerada um fator relevante a sua
estabilidade. A inversdo catastrofica ocorre quando se aumenta a fracdo de agua dessas
emulsdes, sob agitacdo constante (SALAGER et al., 2010, 2012; ZOLFAGHARI et al.,

2016). Em operac6es de campo, a injecdo de agua nos po¢os acima do ponto de inversao
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de emulsdes de A/O para O/A pode ser uma estratégia operacional para facilitar o
escoamento do fluido em tubulacbes, devido a reducdo da viscosidade (ZAKI, 1997,
ZOLFAGHARI et al., 2016).

Em campo, emulsGes com 6leos pesados sdo, eventualmente, produzidas sob
condicdes de alta temperatura, pressdo e cisalhamento. Durante a elevacéo, o fluido pode
atingir temperaturas baixas dentro das tubulac6es, condicdo capaz de manter as emulsdes
estaveis por mais tempo (SALAGER et al., 2010, 2012; SJIOBLOM, 2006). Contudo, a
temperatura é outro fator que influencia significativamente na estabilidade de emulsdes do
tipo A/O, uma vez que esta propriedade impacta diretamente na viscosidade da fase
continua (6leo) da emulsdo e, consequentemente, na frequéncia de colisbes entre as gotas
de 4gua (ABBOTT, 2020; RAYA et al., 2020; SALAGER; FORGIARINI, 2012). Além
disso, do ponto de vista molecular, 0 aumento da temperatura pode influenciar na atividade
interfacial das espécies tensoativas e, consequentemente, na sua dindmica de adsor¢do na

interface.

3.3.1. Tensoativos

Como mencionado no item 3.1., um dos fatores imprescindiveis para a estabilidade
cinética de emulsdes € a presenca de agentes tensoativos, ou seja, espécies com dominios
hidrofilicos e hidrofébicos que garantem afinidade pelas fases polar e apolar do sistema
agua-oleo (BECKER, 1997; MARQUEZ et al., 2019; WANG et al., 2019).

Tensoativos com grupos hidrofilicos mais volumosos em relacéo a parte hidrofébica
tendem a se agregar espontaneamente formando micelas esféricas, enquanto tensoativos
com caudas hidrofébicas maiores do que seu grupo hidrofilico, tendem a formar micelas
invertidas. A razéo entre o volume (V) da cauda hidrofébica do tensoativo e o produto da
area de sua cabeca (A) pelo comprimento de sua cauda (l) é representado pelo numero
adimensional CPP (Pardmetro de Empacotamento Critico), como mostra a Equacdo 1
(ABBOTT, 2020):



20

74
CPP =21 @

O equilibrio entre os parametros V, A e | permite predizer a tendéncia de curvatura
preferencial formada pela agregacdo espontdnea das moléculas de tensoativos, sendo
valido para misturas de surfactante/agua. A Figura 2 ilustra possiveis configuracGes
estruturais decorrentes da agregacdo espontanea dos tensoativos, a medida que o CPP
aumenta (ABBOTT, 2020).
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Figura 2: Possiveis configuracGes estruturais decorrente da agregacéo espontanea dos tensoativos, a
medida que o CPP aumenta. Fonte: Adaptado de ABBOTT, 2020.

A area do grupo de cabeca de um anfifilico ndo-idnico pode variar sob influéncia da
temperatura, alterando o CPP. Em baixas temperaturas, os grupos de cabeca hidrofilicos
interagem fortemente com a &gua através de ligac6es de hidrogénio, formando uma esfera
de solvatacdo que, efetivamente, aumenta a area do grupo de cabega. O aumento da
temperatura leva a quebra das ligacGes de hidrogénio, invertendo o processo (ABBOTT,
2020; BECKER, 1997; MYERS, 1992).

As caracteristicas polares e apolares dos tensoativos também podem predizer
tendéncias na formagdo de emulsbes do tipo agua/ Oleo. Tensoativos hidrofilicos
apresentam maior solubilidade em &gua favorecendo a formacao de emulsGes do tipo O/A,
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enquanto os hidrofébicos sdo mais sollveis na fase 6leo, favorecendo a formacdo de
emulsdes do tipo A/O. A relacdo entre a afinidade relativa do tensoativo pelas fases e o
tipo de emulsdo formada recebe o nome de Regra de Bancroft, que define a fase continua
da emulsdo como sendo aquela na qual o tensoativo encontra-se mais solivel (ABBOTT,
2020; RUCKENSTEIN, 1996).

3.3.2. Tensoativos naturalmente presentes no petroleo

A estabilidade das emuls6es formadas na extracdo do petroleo envolve a presenca de
espécies tensoativas naturalmente presentes na composicdo do 6leo como asfaltenos,
resinas e acidos nafténicos (SUBRAMANIAN; MAY, FIROOZABADI, 2017; YIN et al.,
2017; ZHANG et al., 2016).

Dentre estes compostos, asfaltenos e resinas tém sido discutidos por diversos autores
como as fragdes que mais atuam na estabilidade das emulsdes envolvendo petréleo e,
consequentemente, a cinética de separacdo das fases (MAIA FILHO et al., 2012;
NEUVILLE, 2012; YANG; VERRUTO; KILPATRICK, 2007; ZHU et al., 2013).
Entretanto, ainda ndo ha um consenso a respeito do mecanismo de estabilizacdo e se este
fendmeno esta mais associado a acao dos asfaltenos, das resinas ou de outros componentes
tensoativos que compdem a complexa matriz do petroleo (BECKER, 1997; HARBOTTLE
etal., 2014).

Asfaltenos sdo moléculas com alto peso molecular e, normalmente, compdem a
fracdo mais polar do petréleo bruto, mas também podem ser apolares (LANGEVIN;
ARGILLIER, 2016). Eles sdo compostos por nucleos poliaromaticos de hidrocarbonetos
com cadeias laterais alifaticas, as quais podem conter heterodtomos como N, S e O,
formando grupos polares (éter, estes e carbonilas), acidos e/ou grupos alcalinos
(carboxilicos e piridina), facilmente ionizaveis dependendo do pH do meio (MARQUEZ,
etal., 2021a). Também podem conter metais como Va, Ni e Fe (SUBRAMANIAN; MAY:;
FIROOZABADI, 2017). A Figura 3 ilustra uma representacdo hipotética da molécula de
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asfalteno com possiveis radicais organicos que podem estar ligados ao grupo

poliaromatico.
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Figura 3: Representacdo hipotética da molécula de asfalteno (a esquerda) e possiveis cadeias
laterais dos asfaltenos (a direita). Fonte: LANGEVIN; ARGILLIER, 2016.

Apesar dos grupos polares de duas ou mais moléculas de asfalteno sofrerem repulsdo
estérica entre si, seus ndcleos poliaromaticos e policiclicos podem interagir através de
forcas dispersivas de London ou ligagdes pi (n-t) € formar nanoagregados. Eventualmente,
0s nanoagregados passam por um segundo estagio de agregacdo e formam clusters com
diferentes morfologias (BECKER, 1997; MARQUEZ et al., 2021a).

Uma vez formados, 0os nanoagregados e clusters podem adsorver na interface agua-
6leo e formar um filme viscoelastico ao redor das gotas dispersas, semelhante a um gel,
que proporciona grande estabilidade as emulsdes (ALVARADO et al., 2019; MARQUEZ
etal., 2019, 2021a). A Figura 4 representa os estagios de agregac¢éo dos asfaltenos, seguido

da adsorcdo na interface e formagao do filme viscoelastico.
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Figura 4: Representacéo esquematica da formagdo de um nanoagregado e cluster asfalténico, seguido da
adsorcéo na interface para formagdo de um filme viscoelastico. Fonte: Adaptado de MULLINS, 2012.

Segundo Gawel et al., (2015), os asfaltenos foram considerados 0s principais
responsaveis por impedir a coalescéncia de gotas emulsionadas no petréleo bruto, porém
sua atividade interfacial diminui a medida que sdo solubilizados e solvatados por
compostos aromaticos, acidos nafténicos ou resinas presentes no 6leo (SUBRAMANIAN;
MAY; FIROOZABADI, 2017; YIN et al., 2017). Pressdo e temperatura também sdo
parametros que afetam a agregacdo dos asfaltenos e, consequentemente, as propriedades
fisicas do petréleo bruto (HAVRE; SJOBLOM, 2002).

As resinas, assim como os asfaltenos, também podem constituir a fragdo polar do
petréleo e apresentar caracteristicas anfifilicas que lhes conferem afinidade pela interface
agua-0leo. Alguns autores também atribuem as resinas a funcdo de estabilizacdo de
emulsdes (SJOBLOM et al., 2003; XIA; CAO, 2004; YIN et al., 2017). Possuem
heteroatomos como N, O e S e, geralmente, possuem mais caudas alifaticas e menos grupos
aromaticos comparadas aos asfaltenos (LANGEVIN; ARGILLIER, 2016;
SUBRAMANIAN; MAY; FIROOZABADI, 2017).

As resinas com carater anfifilico podem interagir com os asfaltenos para formar
agregados que estabilizam as emuls6es quando adsorvidos na superficie das gotas, além de
contribuir para a solubilidade dos asfaltenos no 6leo (KILPATRICK, 2012; McLEAN;



24

KILPATRICK, 1997; SPEICKER et al., 2003). A Figura 5 ilustra uma representacédo

hipotética da estrutura molecular da resina.

Figura 5: Estrutura hipotética da molécula de resina. Fonte: LANGEVIN et al., 2004.

A Figura 6 ilustra a adsorcdo de moléculas de asfalteno e resina na superficie da gota
de &gua, constituindo uma camada densamente empacotada capaz de retardar a

coalescéncia e, consequentemente, estabilizar emulsdes de petroleo.

Fase oleosa l Resinas | Aromadticos
Asfalteno Setiradci

A
Moléculas de dgua

Figura 6: Representacdo da interacdo cooperativa entre moléculas de resinas e de asfaltenos na interface da
gota de agua em uma emulsédo do tipo A/O. Fonte: Adaptado de SUBRAMANIAN; MAY;
FIROOZABADI, 2017.
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O terceiro grupo dentre os principais emulsificantes naturalmente presentes na
composicao do petrdleo sdo os acidos nafténicos, que sdo definidos como sendo acidos
mono-carboxilicos saturados e ciclicos, podendo ocorrer fundidos com anéis de 5 e 6
atomos de carbono. Seu caréater anfifilico permite interagdes com 0s grupos polares e
apolares dos asfaltenos, podendo contribuir para a solubilidade e/ou dispersdo destes
compostos no petroleo (SJOBLOM et al., 2003). Segundo Havre, Sjéblom e Vindstad
(2003), &cidos nafténicos podem dissociar em pH acima de 7, tornando mais favoravel e
eficiente sua capacidade de dispersdo. A Figura 7 ilustra algumas das possiveis estruturas

moleculares dos acidos nafténicos encontrados no petroleo.

Figura 7: Exemplos de estruturas moleculares dos acidos nafténicos que podem ser encontrados no
petréleo. Fonte: HAVRE; SJOBLOM, 2002.

3.3.3. Composicao quimica do 6leo

Outra abordagem a respeito da formacéo e estabilidade das emulsdes pode ser feita
sob andlise dos constituintes quimicos do petroleo. Sabe-se que este 6leo é formado por
uma mistura complexa de hidrocarbonetos que, do ponto de vista pratico, pode ser dividido

em quatro fracGes principais: Saturados, Aromaticos, Resinas e Asfaltenos (SARA)
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(SUBRAMANIAN; MAY; FIROOZABADI, 2017; YIN et al., 2017; ZHANG et al.,
2016).

O entendimento da estabilidade das emulsdes com base no fracionamento SARA esta
intrinsecamente associado a estabilidade coloidal dos asfaltenos no éleo, de modo que
diferentes proporcdes entre as fracdes podem definir o estado no qual o asfalteno é
encontrado na matriz do petroleo, ou seja, molecular ou agregado. Os diferentes estados
dos asfaltenos influenciam nas caracteristicas do filme interfacial e, consequentemente, na
estabilidade das emulsdes (CHAMKALANI, 2011).

As industrias petroliferas tém interesse particular em avaliar a estabilidade coloidal
dos asfaltenos, visto que sua precipitacdo no estado agregado é um fendmeno bem
conhecido e afeta seriamente a producdo de petroleo em decorréncia da formacdo de
depositos e interrupgdes de linhas de producdo (ANDERSEN; SPEIGHT, 2001).

Um critério amplamente aplicado para avaliacao do risco de deposicdo dos asfaltenos
em linhas de producdo é conhecido como indice de Instabilidade Coloidal (ClI), expresso
como a razdo entre a soma das fracdes de asfaltenos e saturados pela soma das fracdes de
aromaticos e resinas, como mostra a Equacdo 2 (ASHOORI et al., 2017 apud BALABIN
et al., 2010, 2008).

Asfaltenos + Saturados

CII = Aromaticos + Resinas 2

Como referéncia, 6leos com valores de Cll abaixo de 0,7 sdo definidos como
estaveis, ou seja, menores as chances de deposicao dos asfaltenos, enquanto indices acima
de 0,9 indicam a instabilidade dos asfaltenos no 6leo, apresentando riscos de precipitacao/
deposicdo. A determinacdo dos valores deste parametro leva em consideracdo o grau de
afinidade dos hidrocarbonetos presentes, isto é, valores baixos de CllI indicam estabilidade
dos asfaltenos devido ao efeito dispersante dos aromaéticos e resinas gracas as fortes
interacGes entre os grupos poliaromaticos desses compostos (ASHOORI et al., 2017). Esta
correlagcdo tambem demonstra que a estabilidade coloidal dos asfaltenos esta relacionada a
presenca e caracteristica dos grupos polares e a proporc¢éo de todos os componentes do 6leo
(CHAMKALANI, 2011; SOLEYMANZADEH et al.,2019).
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A Figura 8 ilustra a interacdo entre resinas e asfaltenos, com possivel formacéo de
agregados, como discutido no item 3.3.2. Por sua vez, geralmente esses agregados sao
rodeados de compostos aromaticos, garantindo-lhes uma dispersao favorecida em matrizes
ricas de hidrocarbonetos saturados.

SATURADOS f/ AROMATICOS

Figura 8: Representacdo esquematica das interagcdes entre os componentes do fracionamento SARA.
Fonte: Adaptado de ASHOORI et al., 2017.

3.3.4. Filme interfacial

A estabilidade das emulsbes € fortemente influenciada pela acdo de agentes
emulsificantes adsorvidos na superficie das gotas da fase dispersa, formando um filme
interfacial fino, que se comporta como uma barreira mecanica contra a coalescéncia
(GOODARZI; ZENDEHBOUDI, 2018; QUINTERO, et al., 2009). Em um primeiro
momento, os emulsificantes reduzem a tensdo interfacial entre as fases 6leo e dgua, seguido
pela consolidagdo do filme interfacial com propriedades viscoelasticas em torno das gotas
dispersas da emulsdo (GARTI, 1999; ROUSSEAUD, 2000).

O entendimento mais aceito é de que o filme interfacial seja formado dentro de uma
escala de tempo que compreenda: i) a difusdo espontanea das espécies tensoativas para a
interface dgua-6leo; ii) a adsorcdo dessas espécies na superficie das gotas até atingir uma
concentragdo critica que impeca a adsorcdo de novas moléculas devido ao impedimento

estérico iii) a adsorcao continua de novas espécies a monocamada e consolidacéo do filme
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interfacial através de interacGes intermoleculares, com possiveis rearranjos dentro do filme

interfacial, conforme representado na Figura9 (HARBOTTLE et al., 2014; ZHANG et al.,
2018).

Interface ; %L
agua-oleo.”

' Fase |
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Figura 9: Representacdo esquematica da formagéo do filme interfacial considerando: (a) etapa de difuséo
das espécies tensoativas até a interface; (b) adsor¢ao das espécies até a concentragdo critica; (c)
consolidacao das interagdes intermoleculares formando um filme interfacial rigido.

Fonte: Adaptado de ZHANG et al., 2018.
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A forca de interacdo entre as espécies tensoativas que compdem o filme interfacial
sdo mensuradas em termos da tensdo interfacial e propriedades reologicas do filme

(elasticidade e viscosidade), e serdo discutidas no capitulo seguinte.

3.3.5. Propriedades interfaciais

Conforme discutido, a estabilidade de emulsdes estd diretamente relacionada a
formacdo do filme interfacial, que engloba etapas de difusdo, adsorcéo, rearranjo e
interacdes entre as espécies tensoativas presentes na interface. A resisténcia do filme pode
ser avaliada em relacdo as suas propriedades interfaciais, como tensdo interfacial e
viscoelasticidade dilatacional, permitindo estabelecer correlacdes confiaveis e precisas
entre a reologia de interface e a estabilidade das emulsées (HARBOTTLE et al., 2014;
MARQUEZ et al., 2019).

3.3.5.1. Tensao interfacial

A tensdo interfacial (y) existe sempre que duas fases liquidas imisciveis estdo em
contato, como sistemas 0leo-agua, e reflete o conjunto de interaces entre as moléculas
presentes em ambas as fases. Essa propriedade interfacial pode ser definida como o
trabalho necessario para aumentar uma unidade de area interfacial, como mostra a Equacéo
3:
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Onde 0W é a variacdo infinitesimal do trabalho realizado no sistema (J), y € a tenséo
interfacial (MN/m) e OA é a variacdo infinitesimal da area interfacial (m?) (RAVERA et
al., 2021).

Quando o6leo e agua sdo emulsionados, a area de contato entre as fases aumenta e,
consequentemente, a energia interfacial também (DRELICH; FANG; WHITE, 2002;
MARQUEZ, etal., 2021a, b; SALAGER, 1977). Por outro lado, sistemas com baixa tenséo
interfacial necessitam de menos energia para serem emulsionados, favorecendo a disperséo
de uma fase em outra. Isso comprova a acdo fundamental dos surfactantes naturais na
estabilidade das emulsdes, pois atuam inicialmente reduzindo a tensdo interfacial e
facilitando a emulsificacdo, e depois consolidam o filme interfacial que retarda a
coalescéncia das gotas da fase dispersa (GARTI, 1999; ROUSSEAUD, 2000).

Considerando as caracteristicas dindmicas da interface agua-6leo, tensidbmetros de
gota giratéria sdo equipamentos utilizados para medir propriedades interfaciais
dilatacionais, como tensdo interfacial ultrabaixa e modulo viscoelastico (|E|)
(MOVSUMOVA, 2018; ZAMORA et al., 2018).

Em seu trabalho, Marquez et al., (2021a apud VONNEGUT, 1942) apresentou a base
tedrica de medidas de tensdo interfacial para sistemas surfactante-6leo-agua, nos quais uma
pequena gota de 6leo é colocada em um tubo de vidro preenchido com a fase aquosa da
emulsdo e o capilar é rotacionado a uma determinada velocidade constante. A gota de 6leo
tem sua superficie alongada até o ponto de equilibrio entre a forca centrifuga e a tenséo
interfacial. Neste ponto, a tensdo interfacial é calculada de acordo com a Equacdo 4, na
qual y ¢ a tensdo interfacial (mN/m), d é o didametro (m) no meio da gota, Ap ¢ a diferenca
de densidade dos fluidos (Kg/L) e O rot ¢ a velocidade angular (s) (MARQUEZ et al.,
2021a apud VONNEGUT, 1942). Esses parametros estdo representados na Figura 10.

__ (Aprot? d?)
- 32

(4)
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Figura 10: Representacdo esquematica do capilar contendo a fase aquosa da emulsdo (azul) e a gota de
6leo estendida (amarelo), juntamente com os parametros necessarios para calcular a tensdo interfacial.
Fonte: Adaptado de MARQUEZ et al., 2021a.

Além da abordagem de Vonnegut, as medidas de tensdo interfacial podem ser
calculadas por meio de duas outras: Cayias, Schechter e Wade (CSW) e Laplace-Young
(LY) (MOVSUMOVA, 2018 apud PRINCEN, 1995; PRINCEN; ZIA; MASON, 1967).

A abordagem de Laplace-Young é mais precisa do que a de Vonnegut, e esta baseada
em equacOes diferenciais e integrais elipticas que descrevem uma gota rotativa, sendo
possivel calcular o didmetro ou raio de curvatura da gota. Nessa abordagem, a tenséo
interfacial pode ser calculada de acordo com a Equacdo 5 (MOVSUMOVA, 2018 apud
PRINCEN; ZIA; MASON, 1967):

(Ad ®? a3)
= ©
Onde y ¢ a tensdo interfacial (mN/m), d é o didmetro (m) da gota, (D é a frequéncia angular
(rad/s), a é o raio de curvatura da extremidade da gota (m) e o ¢ um parametro adimensional
de forma da gota. O raio de curvatura e o parametro de forma sdo calculados por um
procedimento de ajuste do método, enquanto a velocidade de rotacdo e densidades séo
dados de entrada (MOVSUMOVA, 2018 apud PRINCEN; ZIA; MASON, 1967).

Por fim, a abordagem de Cayias, Schechter e Wade tem como base de célculo a
mesma abordagem usada no ajuste de Laplace-Young, porém € incapaz de medir 0
parametro de forma da gota e sua estimativa é feita por um procedimento iterativo,
tornando-a menos precisa comparada a abordagem de Laplace-Young. Na abordagem de
Cayias, Schechter e Wade, a tensdo interfacial é calculada também pela Equagdo 5
(MOVSUMOVA, 2018).
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Logo que a interface agua-0leo é formada, o valor de tensdo medida corresponde a
tensdo dos liquidos puros e diminui com o tempo até o ponto de equilibrio. Em sistemas
liquidos com substancias tensoativas presentes, a diminui¢do da tenséo interfacial esta
associada aos processos de difusdo e adsor¢do de surfactantes na interface até o
estabelecimento do equilibrio dindmico (GAWEL et al., 2015; MOVSUMOVA, 2018;
ZOLFAGHARI et al., 2016).

Estudos sobre a influéncia de surfactantes naturais, como asfaltenos e resinas, nas
propriedades interfaciais e estabilidade de emulsdes dgua-6leo, mostram que essas espécies
promovem a reducdo da tensdo interfacial para valores da ordem de 1-10 mN/m,
diminuicao significativa comparada aos mesmos sistemas sem surfactante, de tensdo entre
20-30 mN/m (ZHANG et al., 2016).

A Figura 11 apresenta uma curva de decaimento da tensdo interfacial em fungéo do
tempo para um sistema composto por um 6leo bruto com grau API de 8, contendo 17%
(m/m) de asfalteno em cicloexano (ALVAREZ et al., 2009; DICHARRY et al., 2006;
MARQUEZ et al., 2021a).
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Figura 11: Curva de tenséo interfacial dindmica obtidas por um tensiémetro de gota giratoria para éleo
bruto com alto teor de asfaltenos dissolvidos. Fonte: Adaptado de MARQUEZ et al., 2021.
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3.3.5.2. Reologia interfacial dilatacional

Assim como a tensdo interfacial, as propriedades reoldgicas dilatacionais tém efeito
significativo na estabilidade das emulsées (ZAMORA, et al., 2018).

Considerando o mesmo sistema ilustrado na Figura 10, mas agora com a velocidade
angular variando senoidalmente, a gota de dleo sofre sucessivos processos de estiramentos
e contracOes, atingindo valores maximos e minimos de area interfacial, como apresentado
na Figura 12. Essas variacBes na area perturbam o filme interfacial que reveste a gota e,
portanto, alteram as concentracdes das espécies tensoativas adsorvidas na superficie,
causando variagdes de tensdo interfacial. Esse processo de perturbacéo da interface permite
avaliar as caracteristicas viscoelasticas do filme através do mddulo viscoelastico
dilatacional (|E|), uma propriedade que correlaciona as varia¢des na area interfacial da gota
com a variacdo da tensdo interfacial, ao longo do tempo, calculado de acordo com a

Equacéo 6:

A
El =40 3% ©

Onde Ay é a variagdo da tenséo interfacial (mN/m), AA ¢ a variacéo da area interfacial (m?)
e Ao é a area média da gota (m?) (MARQUEZ et al., 2019; RAVERA et al., 2021;
ZAMORA, et al., 2018).
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Figura 12: Imagens obtidas de experimentos oscilatdrios em diferentes instantes do processo de
estiramento e contragédo periddica da gota de 6leo em fase aquosa. A frequéncia variou entre 0,05 e 0,25
Hz. Fonte: ZAMORA, et al., 2018.
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A viscoelasticidade aumenta a tolerancia de perturbacdes na interface e a resisténcia
das gotas contra a coalescéncia, por isso € uma propriedade interfacial que também
interfere na estabilidade das emulsGes formadas no petroleo (YIN, et al., 2017).

O moddulo viscoelastico dilatacional é expresso como um ndmero complexo que
considera as contribuicdes elasticas (E’) (modulo elastico ou de armazenamento) e
contribuigdes viscosas (E’”) (moddulo viscoso ou de perda) do filme interfacial, de acordo
com a Equagdo 7 (MARQUEZ et al., 2021a):

E[=E’+iE” ()

A diferenca no tempo de resposta entre a perturbacdo do sistema (ou variacéo da area
da gota) e a tensdo interfacial é representada pelo &ngulo de fase ¢, que deve ser
considerado no célculo dos mddulos dilatacionais elastico e viscoso, de acordo com as

Equacdes 8 e 9:

E’=Ecos (p) (8)

E”>=E sen (¢) (9)

Interfaces com comportamento viscoelastico apresentam 0° < ¢p < 90°, de modo que,

para @ = 0° a interface exibe comportamento puramente elastico e, para ¢ = 90° a
caracteristica da interface é puramente viscosa (MARQUEZ et al., 2021a; ZAMORA, et
al., 2018). Na Figura 13 séo apresentadas as curvas de variagdes oscilatorias da tensdo e da
area interfacial, juntamente com o angulo de fase de um experimento de reologia

interfacial.
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Figura 13: VariacOes oscilatérias da tensdo e area interfacial ao longo do tempo, com frequéncia de
oscilacdo de 0,1 Hz. Fonte: Adaptado de ZAMORA, et al., 2018.

3.3.6. Desemulsificantes

Emuls6es formadas nas linhas de producéo e transporte de petroleo sdo preocupantes
para empresas de producdo, transporte e refino, pois provocam diversos problemas
operacionais (AL-SABAGH et al., 2009; BECKER, 1997). Para quebrar as emulsdes e
separar 0 petréleo da agua, vérias técnicas podem ser utilizadas, porém a injecdo de
desemulsificantes é a mais econdmica e apresenta alta eficiéncia (ALI et al., 2015;
DANIEL-DAVID et al., 2008; KAILEY, 2016; KANG et al., 2018; SJIOBLOM, et al.,
2003).

Os desemulsificantes comerciais podem apresentar diferentes formulagées, incluindo
solventes organicos como alcoois, tolueno, xileno, nafta, polimeros e tensoativos idnicos
ou nado-idnicos (KANG et al., 2006; RAMALHO; LECHUGA; LUCAS, 2010; XU et al.,
2005) A eficiéncia de desemulsificantes a base de surfactantes etoxilados pode sofrer
influéncias significativas da temperatura, ou seja, com 0 aumento da temperatura do

sistema este tipo de surfactante torna-se menos soltvel em agua e mais soltvel em 6leo
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devido a quebra das ligacfes de hidrogénio entre os grupos de POE e a dgua (MYERS,
1992). Sua estrutura molecular pode ser adaptada para atender aos diversos tipos de
petroleo, pois é provavel que ele interaja de forma diferente com os componentes do 6leo
bruto, influenciando seu desempenho na desemulsificagdo (ROSEN, 2004). Alguns
exemplos de tensoativos desta classe estdo representados na Figura 14.

Além dessa classe, existem também os desemulsificantes aniénicos e catiénicos. Em
relagdo aos anidnicos, sdo constituidos de carboxilatos, sulfatos e fosfatos de sddio,
potassio, amoénio ou calcio. J& os catidnicos sdo, geralmente, compostos de sais
quaternarios de aménio (DALTIN, 2012; FRANZOL; REZENDE, 2015).

R(PO),(EQ),(PO),H

Hx(EO)y(PO}\ (PO)(EO),H (PO)(EO)H
/N—(CHQCHQN)n—-CHgCHQ—N
HL(EO),(PO) (PO)(EO),H
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Figura 14: Diferentes estruturas quimicas de copolimeros em bloco de poli(6xido de etileno)-poli(6xido de
propileno. Fonte: Adaptado de KANG et al., 2018.

De modo geral, os desemulsificantes agem reduzindo a resisténcia mecanica do filme
interfacial, a qual pode ser mensurada em termos das propriedades interfaciais (CHEN et
al., 1994; HU et al., 2018; KOTSARIDOU-NAGEL; KRAGERT, 1996; MARQUEZ et al.
2018a; SALAGER et al., 2010; URDAHL; SJOBLOM, 1995).

A desemulsificagdo pode ocorrer em decorréncia de perturbacGes ao sistema
causadas pela acéo de forcas gravitacionais, agitacdo, convecgéo ou colisdo efetivas entre
gotas de mesma fase. Essas perturbacfes provocam possiveis estiramentos a superficie das
gotas e geram gradientes de tensdo interfacial que facilitam a adsor¢do de moléculas
tensoativas. Os tensoativos do desemulsificante, quando adsorvidos, atuam reduzindo
ainda mais a tensdo interfacial comparado aos surfactantes naturais do petréleo, levando a

emulsdo a uma condicdo de instabilidade. Assim, & medida que novas regides de alta tenséo
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sdo criadas no processo de estiramento da interface, rapidamente sdo ocupadas por mais
moléculas de desemulsificante que, por sua vez, dissipam o gradiente de tensdo e
potencializam a drenagem do filme (afinamento do filme entre duas gotas). Eventualmente,
quando o filme se torna muito fino, as gotas coalescem (BHARDWAJ; HARTLAND,
1994a; SJOBLOM, 1992; TIAN et al., 2022). A Figura 15 ilustra o processo de

desemulsificacdo em uma emulsédo do tipo agua-em-oleo.
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Figura 15: (a) Afinamento do filme na presenca de desemulsificante (b) variagdo da tenséo interfacial em
funcéo da concentracdo de surfactantes naturais e desemulsificantes. Fonte: Adaptado de BHARDWAJ;
HARTLAND, 1994b.

A reducdo da tensdo interfacial ndo € a unica condicdo necessaria para a
desemulsificacdo. Outros fatores também influenciam esse processo, como a composicao
quimica do petroleo, o grau de agregacdo dos asfaltenos na interface, o coeficiente de
particdo e a concentracdo dos desemulsificantes, além de fatores externos, como forcas
gravitacionais, agitacdo, temperatura e viscosidade da fase continua (BHARDWAJ;
HARTLAND, 1994b; RAMALHO; LECHUGA; LUCAS, 2010).
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3.3.7. Efeito Gibbs-Marangoni

As propriedades reoldgicas da interface tém sido utilizadas para avaliar as
caracteristicas do filme interfacial constituido pelas espécies surfactantes, tanto
emulsificantes quanto os desemulsificantes, na tentativa de estabelecer correlagdes com a
cinética de separacdo de fases.

Geralmente, quando uma gota revestida por moléculas tensoativas é esticada em
decorréncia de perturbagdes externas, altera-se a distribuicdo das espécies tensoativas
adsorvidas na interface, criando gradientes de tenséo interfacial. As regides da interface
onde ndo ha espécies tensoativas adsorvidas apresentam tensdo interfacial temporariamente
maior, comparadas as partes adjacentes do filme, enquanto regides contendo espécies
adsorvidas apresentam baixa tensdo interfacial, conforme ilustrado na Figura 16
(COLLYER, 1992; FRAZOL; REZENDE, 2015; RAKESH, 2000; ROSEN, 2012).
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filme interfacial

Figura 16: Representacdo esquematica dos gradientes de tensdo interfacial na superficie da gota de dgua
para sistemas perturbados por fatores externos. Fonte: Adaptado de ROSEN, 2012.

Uma vez que regides de alta tensdo sdo formadas, o filme interfacial é reestruturado
atraves da migracdo espontanea das espécies tensoativas das regides de baixa tenséo

interfacial para regides de alta tensdo. Este fendmeno é chamado de Efeito Gibbs-
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Marangoni e resulta na diminuicdo da taxa de afinamento do filme interfacial e na
resisténcia das gotas contra a coalescéncia (FRAZOL; REZENDE, 2015; SJOBLOM et al.,
2003).

Na prética, goticulas de &gua ou Oleo dispersas na emulsdo, expostas a zonas de
cisalhamento e turbuléncia, sdo capazes de resistir a coalescéncia gracas a restauracdo do

filme interfacial pelo efeito Gibbs-Marangoni, como representado na Figura 17.

Fluxo interfacial

(Efeito Gibbs-Marangoni) Oleo
z % &: ! Solucio
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o e surfactante
P9 — v *
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Figura 17: Mecanismo de estabiliza¢do da coalescéncia pelo Efeito Gibbs-Marangoni.
Fonte: Adaptado de RAVERA et al., 2021.

A elasticidade de Gibbs (Ecibbs) € comumente usada para representar o modulo
dilatacional de superficie (), de acordo com a Equag&o 10, na qual v é a tenséo interfacial

(mN/m) e A é a area interfacial (m?) (GIBBS, 1961; LUCASSEN-REYNDERS; CAGNA;
LUCASSEN, 2001).

dy
E=— (10
dlnA (10)

Essa analogia entre Egipns € € foi comprovada a partir de resultados experimentais
do modulo dilatacional para filmes de espessura (h), em uma dada frequéncia de oscilacéo
(w), com solugdes contendo um unico surfactante, sem que haja dependéncia da
concentragdo (ou para concentragdes muito baixas) e com tensdo superficial de até 10
mN/m. Neste caso, a monocamada de surfactante que constitui o filme interfacial

comporta-se como uma monocamada insolivel e o médulo dilatacional de superficie é
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puramente elastico, considerando uma escala de tempo na qual ocorrem fendmenos de
relaxagdo (LUCASSEN-REYNDERS; CAGNA; LUCASSEN, 2001).

3.3.8. Isoterma de Adsorc¢éo de Gibbs

Em sistemas trifasicos surfactante-agua-6leo, ha uma tendéncia de as moléculas
anfifilicas adsorverem na interface, reduzindo a tensdo interfacial, ou seja, a energia
necessaria para o aumento da area. Assim, sendo zs a pressao de superficie (pressao de
expansdo) exercida por moléculas de surfactantes adsorvidos, o valor da tensdo interfacial
do sistema seria representado pela Equacéo 11, na qual yo corresponde a tensdo interfacial

do sistema sem surfactante (SHAW, 1992).

Y=Yo— s (11)

E conveniente considerar o filme interfacial como uma regido de composicio
variada, onde ocorrem processos espontaneos de adsorcdo/dessorcdo de espécies
tensoativas, representando um equilibrio dinamico. Considerando um sistema no qual ha
certa quantidade de espécies tensoativas que migram do seio da solucdo para a interface, a
adsor¢do pode ser descrita em termos da “concentragdo superficial de excesso” (I'), de
acordo com a Equacéo 12, na qual Nn; é a quantidade de moléculas adsorvidas na interface

e A é area interfacial em m2. A concentracdo superficial de excesso € comumente expressa
em mol/m2 (MORAIS, 2017; SHAW, 1992).

nj

[ = -

Considerando que a interface das gotas da fase dispersa de uma emulsdo tem uma
capacidade limitada de acomodar moléculas do surfactante, a tendéncia € que ocorra o

aumento da concentracdo superficial de excesso acompanhado da diminui¢do da tenséo
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interfacial até atingir a concentracdo micelar critica (CMC). Para sistemas com pequenas
variacbes de concentracdo de surfactante, a temperatura e pressdo constantes, Gibbs
relacionou a concentragdo superficial de excesso a tensdo superficial/interfacial e gerou a
equacdo conhecida como Isoterma de Adsorcdo de Gibbs, valida nas proximidades de

saturacdo de uma superficie pela adsorcao de surfactantes ndo-ionicos (DALTIN 2011).
dy =—RTI dinC (13)

Na Equacdo 13, dy é a variacdo na tensdo interfacial da solucéo, R é a constante dos
gases (m3Pa/ mol.K), T é a temperatura absoluta (K), I" e C sdo a concentracao da superficie
em excesso e a concentragcdo do componente na solugdo, respectivamente.

Em concentracGes abaixo da CMC, a variacao da tenséo interfacial com o logaritmo
da concentragdo de surfactante deve ser proporcional a concentracdo superficial de excesso.
Ao atingir a CMC, a tensdo interfacial tende a se manter constante, exceto se houver uma
variacéo significativa do potencial quimico do surfactante no seio da solucdo. E possivel
calcular a concentracdo superficial de excesso de sistemas trifasicos diluidos através de um
grafico da variacdo da tensdo interfacial em funcdo do logaritmo da concentracdo de
surfactante.

Quando uma solucgédo é composta por um Unico tipo de surfactante e a elasticidade da
interface depende somente da difusdo espontanea de espécies tensoativas que formam o
filme interfacial, a monocamada de surfactantes se caracteriza como insoluvel. Neste caso,
0 modulo dilatacional de superficie (¢) pode ser escrito em fungéo de nse I', de acordo com
a Equagdo 14 (LUCASSEN-REYNDERS; CAGNA; LUCASSEN, 2001; MORAIS,
2017):

£ = ars 14
= amr

Tanto 7ts quanto o moédulo dilatacional () sdo fenémenos descritos pelo efeito Gibbs-

Marangoni e estdo diretamente relacionados a cobertura da interface pelas espécies

tensoativas, por isso também podem ser correlacionados e utilizados para andlise dos
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efeitos de difusdo das espécies tensoativas, formacao do filme interfacial e estabilidade de

emulsoes.

3.3.9. Forgas atrativas e repulsivas

Ao se tratar de processos dinamicos reais, as gotas de uma emulsdo se movimentam
em diferentes direcGes, colidindo umas contra as outras. Até o momento, foi visto como o
filme interfacial e suas propriedades determinam as condi¢cdes para a estabilidade das
emulsdes. Porém, a estabilidade de sistemas coloidais também deve ser analisada com base
no modelo Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek (DLVO).

Sabendo que as emulsdes do petrdleo sdo formadas por uma complexa mistura de
compostos quimicos polares e apolares, a estabilidade é governada pela somatéria de
energias potenciais atrativas (forcas de van der Waals) e repulsivas (dupla camada elétrica
e repulsdo de Pauli) (ABBOTT, 2020; BECKER, 1997; RAVERA et al., 2021, SJOBLOM,
1992). No caso de filmes fluidos, essa somatoria de energias (Grotal) reflete na pressédo de
separagdo (I1g), ou forca de superficie entre duas interfaces, em fungdo da espessura do

filme (h), conforme ilustrado na Figura 18.
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Figura 18: Representagdo esquematica da pressdo de separacdo (I1q) em funcédo da distancia h.
Fonte: Adaptado de RAVERA et al., 2021.
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O minimo primario de energia corresponde a um fenémeno irreversivel de
coalescéncia gota-gota, enquanto o minimo secundario corresponde a uma agregacao
reversivel, ou seja, a floculagdo (IVANOV, KRALCHEVSKY, 1997; RAVERA et al.,
2021).

Em sistemas coloidais, a variacdo da energia total do sistema (AGrotal) COrresponde a
somatoria das variagoes das forgas repulsivas (AGrep) € atrativas (AGat), de modo que se as
forcas atrativas superarem as repulsivas, havera coalescéncia, mas caso as forgas repulsivas

dominem, o sistema se mantém estavel.

AGtotal = AGrep + AGa  (15)

No caso das emulsbes A/O, forcas atrativas da fase apolar sdo governadas,
principalmente, pelas forcas de van der Waals e as repulsivas por repulsdo estérica. Para
moléculas ou gotas ionizadas, as forcas repulsivas sdo eletrostaticas (ABBOTT, 2020;
BECKER, 1997; FRANZOL; REZENDE, 2015, MYERS, 1999; SILVA, 2014). A Figura

19 ilustra moléculas estabilizadas estericamente e eletrostaticamente.

Repulsio eletrostatica

Repulsio estérica Raad -&

Figura 19: Estabilizacdo eletrostatica de duas gotas com cargas semelhantes se repelindo. Estabilizacdo
estérica de duas gotas contendo espécies tensoativas adsorvidas na superficie se repelindo.
Fonte: Adaptado de STRIGFIXER.

Forcas moleculares (atrativas e repulsivas) e a forca gravitacional atuam de formas
distintas nos processos de separacdo de emulsdes, como creaming, sedimentacao,
floculacdo, coalescéncia e amadurecimento de Ostwald. Enquanto o creaming e a

sedimentacdo sdo governados pela diferenca de densidade entre as duas fases liquidas e,
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portanto, pela forca gravitacional, os demais processos estdo associados as propriedades
intermoleculares e as forcas atrativas e repulsivas (RAVERA et al., 2021).

Na sedimentacdo, as gotas mais densas da fase dispersa sofrem processo de
decantagdo, enquanto no creaming as gotas que compdem a fase de menor densidade
migram para a superficie, sem que ocorra, necessariamente, a quebra da emulsdo. A
floculacdo, por sua vez, é resultado das forcas atrativas de van der Waals, devido as
espécies tensoativas adsorvidas na superficie das gotas da emulsdo. Por outro lado, na
coalescéncia duas gotas se fundem apds processos de afinamento e ruptura do filme
interfacial (RAVERA et al., 2021).

Outro processo associado a quebra de emulsdes é conhecido como amadurecimento
de Ostwald, um fenbmeno resultante da pressédo capilar em funcédo do raio da gota, fazendo
com que gotas maiores cresgam as custas das menores (DALTIN, 2012; RAVERA et al.,
2021; TADROS, 2004a, 2004a). A Figura 20 ilustra os diferentes processos que atuam no

sentido da separacdo de emulsdes.
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Figura 20: Representacdo esquematica dos processos de quebra de emulsdes agua-éleo.
Fonte: Adaptado de RAVERA et al., 2021.
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3.3.10. Teoria de separacao de emulsdes

Dentre as diferentes técnicas utilizadas para separacdo de emulsdes, a utilizacdo de
desemulsificantes ainda figura como uma das principais aplicadas em campo, muitas vezes
associadas a técnicas fisicas de separacdo. O mecanismo de atuacdo destes produtos ainda
€ um assunto bastante estudado pela comunidade cientifica, no entanto, € indiscutivel que
a composicdo quimica do sistema, como um todo, afeta tanto a particdo das espécies
surfactantes entre as fases agua e 6leo quanto as propriedades interfaciais.

Durante a década de 70, houve grandes avancos sobre a formulagao de emulsdes para
a recuperacao avancada do petroleo, além de estudos voltados as interacdes de tensoativos
com as fases agua e Oleo, desenvolvidos anteriormente por Winsor (SALAGER,
FORGIARINI, 2012 apud WINSOR, 1954).

Uma das primeiras abordagens ap6s o conceito HLB (Hydrophilic-Lipophilic
Balance) foi a Razdo de Winsor (R), que descreve o equilibrio das forcas de interacdo do
surfactante com as fases dgua e 6leo. Uma estimativa inicial desse equilibrio conduziu a
Equacéo 16, na qual Aso e Asarepresentam as forgas atrativas atuando entre o surfactante e
ambas as fases, 6leo e &gua, respectivamente (ABBOTT, 2020).

A
R= == (16)
ASCl

No formalismo de Winsor, R <1 e R > 1 indicam sistemas bifasicos de emulsédo, 0s
quais séo classificados como Winsor | e Winsor 11, respectivamente. No caso de sistemas
Winsor 1, o surfactante solubiliza preferencialmente na fase aquosa, favorecendo a
formacdo de microemulsdes de 6leo-em-agua. No caso Winsor 11, o surfactante solubiliza
preferencialmente na fase orgénica, favorecendo a formacdo de microemulsdes de agua-
em-o6leo. Para sistemas em que o valor de R = 1, o sistema apresenta 3 fases e recebe a
classificacdo de Winsor I, no qual se tem uma microemulsdo bicontinua contendo
essencialmente todo o surfactante em equilibrio com as fases agua e 6leo. A Figura 21
ilustra as configuracdes dos sistemas com base na classificagdo de Winsor (ABBOTT,
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2020; BOURREL; SCHECHTER, 1988; SALAGER et al., 2010; SJOBLOM, 2006;
WINSOR, 1954).

Oleo (0)
:‘é-
5
“ Interface
\ R<1 R= R=>1
N e WI W III WI
b 2 Agua (A) *M_E = microemulsio

Figura 21: Razdo R de Winsor e a relacdo entre o comportamento das fases do sistema surfactante-6leo-
4gua. Fonte: Adaptado de SALAGER et al., 2010 apud WINSOR, 1954,

Estudos empiricos da abordagem de Winsor resultaram no conceito de diferenca de
afinidade do surfactante relacionado a variacdo do potencial quimico quando transferidos
de uma fase a outra (BOURREL, 1988; SJIOBLOM, 2006).

Os efeitos das variaveis atribuidas a formulacdes de sistemas trifasicos reais
(surfactante-agua-6leo) foram expressos por um parametro adimensional conhecido como
HLD (Hydrophilic-Lipophilic Difference), que tem origem na afinidade relativa do
surfactante pelas fases 6leo e &gua. Com base nas Equacfes17 e 18, 0 HLD de um sistema
surfactante-agua-6leo pode ser representado como a somatoria linear das variaveis de
formulagdo do sistema, considerando a natureza do surfactante, caracteristicas do 6leo,
temperatura e salinidade (SALAGER et al., 2010; SALAGER; FORGIARINI, 2012;

SJOBLOM, 2006).
HLD = InS — kACN — f(A) + o0 — a;AT (17)
HLD = bS — kACN — f(A) + B+ c, AT (18)
Nas equacdes, S € a salinidade da fase aquosa em % NaCl, ACN € o numero de

carbonos do alcano (parametro caracteristico da fase oleosa), AT € a temperatura de

referéncia (geralmente 25 °C) e f(A) é uma funcdo linear que considera o efeito do tipo e
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concentracdo do alcool (co-surfactante). Os coeficientes a, B, b, k, at e ¢t representam
constantes associadas ao tipo de surfactante. Para surfactantes idnicos, o0 HLD do sistema
é calculado a partir da Equacdo 17 e para surfactantes ndo-iénicos, o HLD ¢ calculado a
partir da Equacdo 18 (ANTON; GARCES; YAJURE, 1997; BOURREL et al., 1980;
SALAGER et al., 1979, 2010; SJOBLOM, 2006).

A expressdo generalizada do HLD apresenta uma correlacdo direta com as
caracteristicas dos sistemas descritos por Winsor, de modo que os valores de HLD <0 e
HLD > 0 correspondem a R < 1 e Winsor | e R > 1 e Winsor Il, respectivamente. Jao HLD
= 0 esta associado ao Winsor |1l ou R =1 (SALAGER et al., 2010, 2000).

Sistemas com HLD = 0, classificados como “formulagao 6tima” apresentam as
seguintes caracteristicas (SALAGER et al., 2010 apud CAYIAS; SCHECHTER; WADE,
1977; DOE et al, 1977; REED; HEALY, 1977):

e Minima tensdo interfacial;
e Comportamento trifasico (microemuls6es bicontinuas em equilibrio com ambas
as fases agua e 6leo);

e Minima estabilidade cinética;

Para os formuladores de emulsdes, o ponto de partida é identificar o HLD = 0,
referéncia de formulacdo equilibrada, com gotas colidindo e coalescendo rapidamente,
devido a baixa tensdo interfacial. Por essa razdo, essa referéncia também indica que deve
haver muito surfactante na interface, de modo que ndo haja diferenca entre seu carater
hidrofilico e hidrofébico. Portanto, em HLD = 0 é possivel saber, inequivocamente,
caracteristicas do sistema, caracteristicas do surfactante e quais parametros da equacéao
HLD devem ser alterados para atingir formulagbes A/O ou O/A mais estaveis
termodinamicamente (ABBOTT, 2020).

O desenvolvimento da teoria HLD também foi baseado na curvatura da interface
agua/ oleo/ surfactante, e pode ser associado ao CPP de modo que, em HLD =0, como ha
muito surfactante na interface, sua curvatura € minima ou proxima de zero, equivalente a
CPP = 1. Em HLD > 0, o surfactante esta preferencialmente solubilizado na fase oleosa e

a interface apresenta curvatura positiva, equivalente a CPP > 1, enquanto em HLD <0, o
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surfactante estd preferencialmente na fase aquosa e a interface apresenta curvatura
negativa, equivalente a CPP < 1 (ABBOTT, 2020).

Outras caracteristicas do sistema que dizem respeito a tensdo interfacial,
configuracdo de fases, morfologia da emulsdo, estabilidade, tamanho de gota e viscosidade
também podem estar relacionadas aos valores de HLD, como representado na Figura 22
(SALAGER; FORGIARINI, 2012).
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Figura 22: Correlacdo entre propriedades das emulsdes e o HLD do sistema.
Fonte: Adaptado de SALAGER; FORGIARINI, 2012.

Neste trabalho, a eficiéncia do desemulsificante no processo de desemulsificacéo
sera correlacionada, de forma indireta, ao HLD do sistema através da tens&o interfacial, em
diferentes temperaturas e concentragdes de desemulsificante. A base do estudo esta na
avaliacdo de como o desemulsificante atua na formulagéo do sistema e o conduz a um valor
de HLD préximo a zero, condicdo de menor tensdo interfacial e, consequentemente, mais
favoravel a recuperacdo do petrdleo.

Conforme ilustrado na Figura 22, a tensdo interfacial € uma propriedade mensuravel
e esta diretamente correlacionada ao HLD do sistema, podendo representar um parametro
experimental preciso para avaliacdo da eficiéncia de desemulsificantes comerciais sem a
necessidade da realizacdo de testes exaustivos de separacdo de fases, como estudos de
bottle test. Além disso, a tenséo interfacial pode ser utilizada como um parametro racional
para escolha de desemulsificantes especificos de sistemas 6leo/ &gua, considerando a alta

complexidade composicional do petréleo.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Neste capitulo serdo apresentadas as metodologias experimentais utilizadas no
estudo, assim como o pré-tratamento e as caracterizages das amostras de 6leos.
Para os estudos, foram utilizadas duas amostras de 6leos do mesmo reservatorio,

porém de pocos diferentes, as quais foram denominadas como “6leo A” e “6leo B”.

4.1. Pré-tratamento das amostras de o0leo

Antes de iniciar a caracterizacdo fisico-quimica dos 6leos, foi necessario extrair a
agua incorporada ao 6leo na forma de emulsdo, presente originalmente nas amostras
fornecidas. Somente ap6s a desidratacdo das amostras, deu-se inicio a caracterizacao fisico-
quimica.

Inicialmente, determinou-se o teor de 4gua presente nas amostras dos 6leos estudados
através do método Karl Fischer volumétrico. Na sequéncia, o procedimento para
desidratacdo dos 6leos consistiu na diluicdo das amostras em 20% (m/m) de n-hexano,
sendo observada alteracdo significativa em suas viscosidades ao manusea-los. O objetivo
desta metodologia foi reduzir a viscosidade do 6leo emulsionado de forma a facilitar a
separacdo das fases, restituindo o Oleo pela remocdo do n-hexano utilizando um
rotaevaporador.

Posteriormente a dilui¢do, 10 g dos 6leos foram transferidos para tubos de centrifuga
de polipropileno de 15 ml e centrifugados a 60 °C, a 3756 g. Apos dois ciclos de
centrifugacdo de 30 minutos, observou-se a fase aquosa decantada ao fundo do tubo,
possibilitando a separacdo das fases 6leo e agua.

O procedimento foi reproduzido em larga escala, para ambos os 6leos, a fim de obter
quantidades suficientes de oOleo desidratado. Todo o sobrenadante foi transferido para um

baldo de vidro e levado ao rotaevaporador para remogdo do n-hexano e restituicdo do 6leo
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bruto desidratado. A massa do baldo contendo 6leo e n-hexano foi periodicamente pesada
até estabilizacéo.

Visando reproduzir as condi¢Bes de viscosidade dos dleos em campo, antes da
caracterizacdo reoldgica foi necessario realizar a dilui¢do dos 6leos desidratados A e B em
diesel, até atingirem viscosidades proximas a 140 mPa.s, a 72 °C. Essa condic&o inicial foi
escolhida por ser a viscosidade e temperatura observada em campo.

Para definicdo do fator de diluigdo nas condigdes desejadas, pequenos volumes de
diesel foram sequencialmente adicionados e misturados as amostras dos Oleos, e as
viscosidades foram medidas no redmetro rotacional (HAAKE, MARS) apds cada dilui¢éo,
até alcancar a viscosidade de reservatorio. As medidas de viscosidades foram obtidas a 72
°C, utilizando a geometria de placa-placa, de 35 mm de didmetro e gap de 1 mm. A taxa de
cisalhamento variou de 0 a 300 (1/s), durante 5 minutos. As medidas foram realizadas em

triplicata.

4.2. Caracterizacao fisico-quimica dos 0leos

4.2.1. Fracionamento SARA

A caracterizacdo quimica do petréleo bruto foi feita pela separacdo da mistura do
6leo em quatro classes de componentes quimicos: Saturados, Aromaticos, Resinas e
Asfaltenos (SARA).

A primeira etapa da andlise SARA consistiu na precipitacdo dos asfaltenos pela
adicdo de um excesso de n-heptano a amostra de 6leo (aproximadamente 10 g de 6leo em
300 ml de n-heptano) sob agitacdo constante, durante 24h. Apds esse periodo, a mistura foi
filtrada em membranas de acetato de celulose e o sdlido foi seco em estufa de laboratorio
a 120 °C até peso constante.

Devido as limitagdes técnicas, a etapa de separacao de resinas foi adaptada da ASTM
2007-11. Nesta etapa, foram adicionados, aproximadamente, 100 g de argila Atapulgita

(Brasilminas) a fracdo de maltenos e a mistura foi agitada por duas horas, a 25 °C,
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utilizando um agitador magnetico. Em seguida, a mistura foi filtrada sob vacuo em papel
filtro Whatman 42 (Sigma-Aldrich). A massa de argila com a fracdo de resina adsorvida
foi seca em estufa de laboratdrio, a 150 °C, até peso constante. A massa da resina foi
calculada subtraindo a massa da argila.

A composicdo de aromaticos foi separada a partir do residuo da etapa de extracdo de
resinas, contendo n-heptano, aromaticos e saturados. A separacao foi feita por eluicdo em
uma coluna de vidro empacotada com silica gel (35 - 70 mesh, Sigma-Aldrich) previamente
seca, a 120 °C. Apos eluicdo, a silica gel foi despejada em um béquer e seca, a 150 °C, até
atingir peso constante. A massa de aromaticos foi calculada subtraindo a massa inicial de
silica desidratada. A composicdo dos saturados foi calculada subtraindo a massa das

fracOes anteriores da massa inicial do petroleo bruto.

4.2.2. Viscosidade dinamica

As medidas de viscosidade aparente dos 6leos desidratados foram realizadas em um
redmetro rotacional (HAAKE, MARS), utilizando a geometria placa-plana com diametro
de 35 mm e gap de 1 mm.

Aproximadamente 1 ml de amostra foi colocado entre as placas. As viscosidades dos
6leos A e B foram medidas nas temperaturas 55; 65; 75; 85; 95; 105 e 115°C, na faixa de
taxa de cisalhamento entre 0 e 300 (1/s), durante 5 minutos. As analises foram feitas em
duplicata. A faixa de temperatura escolhida cobre a faixa observada em campo, que varia
de 72 - 115°C.

4.2.3. Densidade

As medidas de densidade dos 6leos A e B diluidos em diesel e de suas respectivas
aguas produzidas foram feitas em um densimetro de tubo vibrante (DMA 4500M, Anton

Paar).
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As densidades foram medidas em duplicata, nas temperaturas de 30; 40; 50; e 60 °C,
evitando-se temperaturas mais altas, a fim de prevenir a formacao de bolhas que alterassem
os resultados. Para valores de densidade em temperaturas acima de 70 °C, foram feitas
extrapolagdes das curvas ajustadas na faixa de 30 — 60 °C. Estes resultados serviram de
dados de entrada para os testes de tensdo interfacial no tensidbmetro de gota giratoria

(Spinning Drop).

4.3. Caracterizacgdo da interface 6leo/ 4gua

4.3.1. Tensao Interfacial

Os estudos de tensdo interfacial foram realizados em um tensidmetro de gota giratoria

ou Spinning-drop (SVT-20N, Dataphysics), como o modelo apresentado na Figura 23.

Figura 23: Tensiémetro de gota girat6ria (SVT-20N, Dataphysics). Fonte: Dataphysics Instruments.

Para as analises, o fluido de maior densidade (dgua produzida) foi utilizado para
preencher o tubo de amostra, enquanto o fluido menos denso (6leo) foi adicionado com
auxilio de uma seringa, formando uma gota dentro da fase aquosa. O volume da gota de
6leo foi de 3 uL, aproximadamente. Esse tubo foi acoplado ao motor, sendo mantido dentro

de uma cdmara termostatizada antes da rotacao ser iniciada, como ilustrado na Figura 24.
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(b)
(@)

Figura 24: (a) Preenchimento do tubo de amostra (b) Acoplamento do tubo de amostra ao motor.
Fonte: Spinning Drop Video Tensiometer - Dataphysics Instruments.

Para analises de tensdo interfacial, a velocidade de rotacdo foi mantida constante
durante os experimentos. A rotacdo é um parametro que depende da diferenca de densidade
entre os fluidos e da tensdo interfacial do sistema. Em sistemas de maior tens&o interfacial,
entre 10 e 20 mN/m, sem desemulsificante, a velocidade de rotacéo foi ajustada entre 7.000
e 10.000 rpm, enquanto para os sistemas contendo desemulsificante, com tensdo na faixa
de 1,0 — 5,0 mN/m, a velocidade de rotacdo foi ajustada entre 3.600 e 6.000 rpm
(MARQUEZ et al., 2021b).

A condicdo para o inicio das medigdes foi de que a gota assumisse forma cilindrica,
conforme exigido pelo modelo de Laplace-Young. As analises de tensdo interfacial foram
realizadas para sistemas compostos de uma fase 6leo (petréleo A ou B) e suas respectivas
aguas produzidas, com diferentes concentracdes de desemulsificante de 0; 50; 100; 300 e
600 ppm e temperaturas 60; 70; 80 e 90 °C.

4.3.2. Reologia interfacial dilatacional

As analises de reologia interfacial dilatacional foram realizadas no mesmo
tensidbmetro apresentado na Figura 23 (item 4.3.1), porém utilizando um médulo de
reologia dilatacional no software. Esta técnica permite que sejam feitas medidas de reologia

dilatacional interfacial de sistemas com tensdes interfaciais baixas e ultrabaixas.
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O procedimento de preparacéo para o teste foi 0 mesmo apresentado no item 4.3.1.,
porém, a velocidade de rotacdo do tubo durante o teste foi oscilada de forma senoidal. A
amplitude de oscilacéo foi definida dentro da faixa de 5 — 7 % em relagdo a velocidade de
rotacdo inicial, garantindo assim respostas reoldgicas dentro da zona linear de medida
(MARQUEZ et al., 2021b; ZAMORA et al., 2018).

A frequéncia de oscilagdo () foi ajustada em 0,1 Hz, referéncia utilizada para
estudos de estabilidade de emulsdes (MARQUEZ et al., 2018a, 2021b). Segundo Marquez
et al., (2021), essa frequéncia simula as oscilagdes da interface em sistemas dinamicos.

As medidas do modulo viscoelastico dilatacional (|E|), modulo elastico (E’) e modulo
viscoso (E’’) foram obtidas pelo ajuste da equacdo de Laplace-Young. Os testes foram
realizados nos mesmos sistemas apresentados no item 4.3.1, ou seja, composto pelos 6leos
A e B e suas respectivas aguas produzidas, com concentracfes de desemulsificante de O;
50; 100; 300; 600 ppm e temperaturas 60; 70; 80 e 90 °C. As medidas reoldgicas

dilatacionais foram realizadas ap0s o sistema atingir a tensao interfacial de equilibrio.

4.4. Teste de eficiéncia de separacao de emulsdes (Bottle test)

A condicdo de teste para avaliacdo do desemulsificante foi definida levando-se em
consideracdo a aplicacdo do produto apdés a formacdo da emulsdo. Como o estudo é
comparativo, foi definido o water-cut de 50 % (m/m) para todas as emulsdes.

Para os testes, inicialmente, o 0leo bruto e 4gua produzida do respectivo poco foram
colocados em um béquer de 150 ml e termostatizados em banho-maria até atingir a
temperatura desejada. Ainda dentro do banho, a emulsdo foi preparada utilizando um
dispersor mecénico (Turrax, T18, IKA), a 18.000 rpm, por 2,5 minutos. Na sequéncia, a
massa de desemulsificante foi transferida ao recipiente contendo a emulsdo e dispersada
com Turrax por mais 2,5 minutos.

Para efeitos comparativos, foram preparadas emulsdes sem desemulsificante
seguindo o mesmo procedimento. O volume total de emulséo preparada para cada sistema
foi de 35 ml.
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Ap0s o preparo, a emulsao foi rapidamente fracionada em massas iguais e transferida
para tubos de centrifuga de polipropileno de 15 ml. Os tubos foram centrifugados a 37569,
na mesma temperatura na qual a emulséo foi preparada. Foram realizados dois ciclos de
centrifugagdo de 30 minutos.

O procedimento de centrifugacéo é uma alternativa ao de separacéo gravitacional e
é aplicado em situacGes nas quais a emulsdo é estavel a ponto de ndo se observar separacéo
de fases pelo método gravitacional, o que € bastante comum em 6leos de alta viscosidade,
como os utilizados neste estudo. Essa adaptacdo na metodologia foi necessaria para
possibilitar a obtencdo de dados que permitissem uma avaliacdo da eficiéncia relativa do
desemulsificante em relagdo ao sistema de referéncia sem desemulsificante.

A quantidade de agua separada por forca centrifuga, acumulada na porcdo inferior
conica do tubo, foi cuidadosamente removida utilizando uma seringa com agulha de 10 cm.
A agulha foi introduzida até o fundo do tubo e a massa de agua separada foi aspirada e
dispensada em um frasco limpo e tarado em balanca analitica (Sartorius, CPA225D). A
avaliacdo da eficiéncia do desemulsificante foi feita com base no fator de recuperacédo
(Rrec), que corresponde a fracdo de dgua recuperada em relacdo a quantidade total de dgua
presente na emulséo, conforme a Equacéo 19:

Rree = X X100 (19)

i

na qual mrc € a massa de agua recuperada e m; é a massa de &gua inicial presente na
emulséo.
A Figura 25 mostra a centrifuga utilizada nas analises e um tubo contendo agua

separada ao fundo apds os ciclos de centrifugacao.
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Figura 25: (a) Centrifuga com temperatura controlada utilizada nos procedimentos de separacdo de fases;
(b) tubo contendo agua separada ao fundo.

Foram realizados testes de eficiéncia de separacao para emulsdes produzidas com 0s
6leos A e B e suas respectivas dguas produzidas, nas concentragdes de desemulsificante de
0; 50; 100; 300 e 600 ppm e temperaturas de 60; 70; 80 e 90 °C. Os testes foram realizados

em triplicata.

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados os resultados e as discussdes dos procedimentos
aplicados no pré-tratamento de ambos os 6leos e das metodologias apresentadas na sessao
anterior, com perspectiva voltada a interpretacdo dos fenémenos ocorridos.

5.1. Pré-tratamento das amostras de 6leo

5.1.1. Desidratacdo das amostras de petroleo
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As amostras de 6leo bruto A e B apresentaram teor residual de dgua de 25,29% e
16,12% (m/m), respectivamente. Apos os ciclos de centrifugacédo dos 6leos diluidos em n-
hexano, observou-se a fase aquosa separada ao fundo dos tubos, conforme ilustrado na

Figura 26.

Figura 26: Fase aquosa separada ao fundo dos tubos ap6s procedimento de centrifugacio. Oleo A (a
esquerda) e 6leo B (& direita).
Apds o procedimento de separacdo e restituicdo do 6leo original pela remocao do n-
hexano, os teores de agua dos 6leos A e B foram novamente medidos por Karl Fisher,
atingindo valores médios de 0,15% +0,03 e 0,08% 0,02 (m/m), respectivamente, sendo

considerados satisfatorios para o inicio da caracterizacdo fisico-quimica.

5.1.2. Diluicao em diesel

Para simular a condicéo de viscosidade de campo (140 mPa.s, a 72 °C) as amostras
de ambos os 6leos foram diluidas em diesel. As viscosidades das amostras de 6leo apos a

diluicdo séo apresentadas na Tabela 1.
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Tabela 1: Viscosidades dos 6leos A e B ap0s dilui¢do em diesel

Porcentagem de diesel Viscosidade média

Amostras adicionada % (m/m) (mPa.s) a 72°C
Oleo A 20 144 + 10
Oleo B 25 142 +8

Por conta da representatividade do parametro de viscosidade do 6leo para os estudos
de estabilidade das emulsdes, os testes de tensdo interfacial e reologia foram realizados
com as amostras dos 06leos desidratados e diluidos em diesel, nas condigdes indicadas na
Tabela 1.

5.2. Fracionamento SARA

Para evitar erros de andlise, a estimativa da composicdo SARA foi realizada
utilizando amostras dos 0leos desidratados. O procedimento de separagdo envolveu a
precipitacdo dos asfaltenos por excesso de n-heptano seguindo de filtragdo a vacuo. A
Figura 27 ilustra os asfaltenos separados do 6leo A que ficaram retidos na membrana de
acetato de celulose antes de serem levados a estufa. Por limitacfes técnicas, o procedimento
ndo segue a norma ASTM e é considerada apenas uma estimativa da composicao de

asfaltenos.

Figura 27: Asfaltenos do 6leo A retidos na membrana de acetato de celulose ap6s filtragdo a vacuo.
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A separacdo das resinas se deu pela adsorcdo dessa espécie em argila seguida por
uma filtracdo a vacuo. O filtrado apresentou coloracdo levemente amarelada (Figura 28), e

continha fragdes de aromaticos e saturados.

Figura 28: Solucéo contendo as fragGes de arométjcos e saturados obtidas apds o processo de
extragdo de resinas do Oleo A.

Ap0s todas as etapas de separacdo, 0s resultados da composicéo percentual massica

de cada uma das fragdes constituintes dos 6leos A e B sdo reportados na Tabela 2.

Tabela 2: Composicdo SARA dos 6leos Ae B

Fracionamento SARA (% m/m)

Componentes ] i
Oleo A Oleo B
Asfaltenos 22,09 19,54
Resinas 33,07 27,10
Aromaticos 12,28 7,41
Saturados 33,10 45,95

Embora sejam 6leos do mesmo reservatorio, as amostras sdo provenientes de pogos
diferentes, portanto, podem apresentar caracteristicas fisicas e composicdo quimica
diferentes, conforme constatado na Tabela 2. E importante observar que 6leo A possui
maior fracdo dos componentes mais pesados do petroleo, como asfaltenos e resinas,
comparado ao 6leo B.



5.3. Viscosidade dinamica

Os resultados médios das duplicatas estdo reportados na Tabela 3.

Tabela 3: Viscosidade dos 6leos A e B obtidas na faixa de 55-115 °C

Temperatura (°C)

55
65
75
85
95
105
115

A Figura 29 apresenta as curvas de viscosidades dos 6leos A e B em funcdo da

temperatura.

Viscosidade (mPa.s)

Oleo A
9100 + 98
3580 + 64
1834 £ 95
1002 £ 54
475 £ 67
326 + 89
209 £ 53

Oleo B
4955 + 168
2462 + 8
1242 + 44
67516
423 £21
255+ 16
178 £19
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Figura 29: Relacéo entre viscosidade e temperatura para os 6leos A e B.

Os resultados indicam que o 6leo A é mais Vviscoso em compara¢do ao B, em
temperaturas abaixo de 95 °C. Porém, devido ao desvio padrdo, acima desta temperatura
as viscosidades podem ser consideradas equivalentes. As principais causas de viscosidades
elevadas para Oleos brutos estdo relacionadas as suas composicdes quimicas,
principalmente a concentracdo das fracbes mais pesadas do petréleo, como asfaltenos e
resinas. Os resultados de SARA (Tabela 2) mostram que o 6leo A apresenta concentracao
mais alta destes componentes, justificando a viscosidade mais elevada deste 6leo em

relacdo ao 6leo B, nas mesmas condigdes.

5.4. Densidade

As Tabelas 4 e 5 reportam os resultados médios de densidade dos 6leos A e B diluidos
em diesel e de suas respectivas aguas de formagéo, nas temperaturas estudadas.
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Tabela 4: Densidades do 6leo e agua produzida do poco A em diferentes temperaturas

Temperatura (°C)

30
40
50
60

Densidades (g/cm?)

Oleo A
0,9469 £ 1,0 E-04
0,9404 £ 1,0 E-04
0,9337 £ 1,0 E-04
0,9273 £1,0 E-04

Agua produzida A
1,0602 + 1,0 E-04
1,0559 £ 1,0 E-04
1,0507 £ 1,0 E-04
1,0460 £ 1,0 E-04

Tabela 5: Densidades do 6leo e 4gua produzida do po¢o B em diferentes temperaturas

Temperatura (°C)

30
40
50
60

Densidades (g/cm?®)

Oleo B
0,9481 £ 1,0 E-04
0,9416 £ 1,0 E-04
0,9350 £ 1,0 E-04
0,9285 + 1,0 E-04

Agua produzida B

1,0631 + 1,0 E-04
1,0587 + 1,0 E-04
1,0537 + 1,0 E-04
1,0475+ 1,0 E-04

temperatura para os 6leos e dguas dos pogos A e B, respectivamente.

Densidade (gicm?)

0,850

0545

0,540

0,535 o

0,930

0,525

= Olea A
Tendéncia linear

y = -6,54E-0dx + 9,67
R*=1,00

0,550

0,540 4

0,935 4

Densidade (glem?)

0,530 4

T T T T T
35 40 45

50

Temperatura (°C)

R 0,925

As curvas apresentadas na Figura 30 indicam tendéncias lineares entre a densidade e

—a—Olea 8
Tendéncia linsar

-6.56E-04% + 3,68E-01
R = 1.00

85 60

Temperatura (*C)
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Figura 30: Curvas de densidade (linha preta) em funcdo da temperatura (30 — 60 °C) e o ajuste das curvas
através de regressao linear (linha vermelha) para o élec A e B e 4guas produzidas A e B.

5.5. Teste de estabilidade de emulsdes (Bottle Test)

O teste de garrafa consistiu em preparar emulsdes do tipo A/O com ou sem
desemulsificante e medir a quantidade de agua sob condicbes pré-estabelecidas. Estes
testes foram realizados com o objetivo de correlacionar a eficiéncia do desemulsificante na
separacao das fases com as propriedades reoldgicas da interface e tensao interfacial.

A Figura 31 apresenta uma sequéncia de emulsdes que sofreram separacdo de fases
seguindo a mesma metodologia experimental, indicando que o uso da centrifugacao foi
bem-sucedida para a avaliacdo das eficiéncias relativas de separacéo de fases nos sistemas
estudados.

As Tabelas 6 e 7 apresentam os resultados médios dos fatores de recuperagdo (Rrec)
das emulsdes formadas pelos 6leos A e B e suas respectivas aguas produzidas, nas
diferentes condicGes de temperatura e concentracao de desemulsificante pré-estabelecidas.

Os resultados também foram apresentados na forma de graficos nas Figuras 32 e 33.
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Figura 31: Separagdo de fases de uma emulséo do tipo A/O produzida com o éleo A e sua &gua produzida,
contendo 600 ppm de desemulsificante, apds centrifugacdo. Avaliacdo do efeito da temperatura.

Tabela 6: Fatores de recuperacéo (Rrec) das emulsdes A/O (50% m/m) compostas pelo
6leo A e sua agua produzida, em diferentes temperaturas e concentracoes de

Concentracao

(ppm)
0
50
100
300
600

60 °C
0,00 +£0,01
0,00 +0,01
0,00 £0,01
3,53+0,15
21,31+0,49

desemulsificante

Fator de recuperacao (%)

70°C
0,00 +£0,01
2,46 + 0,36
6,55 + 0,32
28,18 + 1,09
59,91 + 4,99

80°C
0,00 £0,01
3,25+0,59
10,48 + 2,86
36,59 + 1,06
70,22+ 1,38

90 °C
0,00 +£0,01
3,10 +0,70
7,99 +1,54
65,11 + 1,02
79,49 + 2,96

Tabela 7: Fatores de recuperacgéo (Rrec) das emulsdes A/O (50% m/m) compostas pelo
6leo B e sua 4gua produzida, em diferentes temperaturas e concentragdes de

Concentracéao

(ppm)
0
50
100
300
600

60 °C
0,00 +0,01
0,00+0,01
1,03+ 0,41
2,86 +0,77

32,17 +1,18

desemulsificante

Fator de recuperacéo (%)

70°C
5,33+0,33
7,13 +1,40
8,06 + 0,45
10,81 + 2,18
49,39 + 0,66

80°C
5,03+0,76
10,17 + 0,67
10,34 +£ 0,43
34,84 + 3,43
59,11 + 0,06

90 °C
3,62+ 111
13,21 +2,73
15,22 + 1,27
51,93+ 0,38
67,30 + 0,93
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Figura 32: Curvas de separacdo de fases das emulsdes A/O (50% m/m) compostas pelo 6leo A e sua dgua
produzida, em diferentes temperaturas e concentragdes de desemulsificante.
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Figura 33: Curvas de separacdo de fases das emulsdes A/O (50% m/m) compostas pelo dleo B e sua agua
produzida, em diferentes temperaturas e concentracdes de desemulsificante.
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Como observado na Figura 32, na auséncia de desemulsificante ndo se observou
separacao de fases nas temperaturas estudadas. Com a adi¢éo de desemulsificante, a menor
eficiéncia de separagao foi obtida na temperatura de 60 °C, em toda faixa de concentragéo
de desemulsificante estudada. Foi observado um crescimento significativo do fator de
recuperacdo (Rrec) para sistemas contendo 300 e 600 ppm de desemulsificante, em
comparacdo a sistemas com 100 ppm. Os resultados também indicam que a temperatura
atuou potencializando a separacao de fases.

Uma tendéncia similar foi observada para emulsdes produzidas com o 6leo B e sua
agua produzida (Figura 33), ou seja, é possivel observar um aumento da eficiéncia de
separacao das emulsdes sob influéncia da concentracdo de desemulsificante e temperatura,
de modo que o efeito sinérgico dos dois fatores proporcionou maior separacdo de fases.
Nas emulsfes com o 6leo B, nas temperaturas acima de 60 °C ocorreu separacdo das fases
mesmo em sistemas sem desemulsificante, apresentando um baixo fator de recuperacéo,
em torno de 5% (m/m).

Analisando as curvas de recuperacdo de agua das emulsdes com 6leos A e B, nota-
se gue tanto a concentracdo quanto a temperatura séo fatores essenciais para uma melhor
eficiéncia de separacdo. A temperatura pode atuar ndo somente nas caracteristicas do filme
interfacial estabelecido na interface 6leo/ 4gua, como também na reducdo da viscosidade

da fase continua, promovendo um aumento na frequéncia de colisGes efetivas gota-gota.

5.6. Propriedades da interface 6leo/ agua

A tensdo interfacial entre fluidos imisciveis é uma propriedade termodinamica que
resulta das diferencas nas interagGes intermoleculares entre espéecies que compdem a
interface (POJMAN et al., 2006). Experimentos dindmicos possibilitam o entendimento
das caracteristicas do filme interfacial, como sua cinética de formacéo. Os fundamentos

tedricos dessa técnica foram discutidos no item 3.3.5.1.
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Com esta técnica foi possivel avaliar como o desemulsificante afetou a tensao
interfacial, permitindo estabelecer correlagcdes entre este parametro e a eficiéncia do
desemulsificante.

Nos estudos de propriedades interfaciais foi utilizado um tensibmetro de gota
giratoria, ou Spinning Drop, no qual todo o sistema foi submetido a determinada rotagéo e
a gota de oOleo sofreu estiramento em decorréncia da forca centrifuga. Durante a rotacéo do
tubo, a gota se estendeu até atingir forma cilindrica alongada estavel, isto é, até atingir o
ponto de equilibrio entre a forga associada a tensédo interfacial e a forca centrifuga. A Figura
34 apresenta, como exemplo, imagens da gota de 6leo no inicio de uma analise e apds

atingir o equilibrio entre as for¢as opostas.

Figura 34: Fotos da gota de 6leo no inicio da analise (a esquerda) e apds atingir o equilibrio entre as forgas
associadas a tensdo interfacial e a forca centrifuga (a direita).

As propriedades reoldgicas interfaciais também sdo consideradas caracteristicas
fundamentais das propriedades dinamicas do filme interfacial, fornecendo informacoes a
respeito da capacidade de restituicdo do filme pela atuacdo das espécies tensoativas
presentes na interface durante processos de estiramento e contracdo da gota. A resposta do
sistema depende das caracteristicas difusionais das espécies surfactantes dentro da fase em
que se encontram dissolvidas (SUN et al., 2011).

Nas Tabelas 8 e 9 sdo apresentados os principais parametros experimentais para
analises de tensdo interfacial e propriedades reologicas da interface 0leo/ 4gua para 0s
sistemas formados pelos 6leos A e B e suas respectivas aguas produzidas. Os parametros
dilatacionais obtidos dos testes oscilatorios foram o médulo viscoelastico dilatacional (|E|),

modulo elastico (E’) e mddulo viscoso (E’’).
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Tabela 8: Parametros experimentais e resultados de tensdo interfacial, modulo
viscoelastico dilatacional, eléstico e viscoso para sistemas com 6leo A e sua agua

produzida.
. Amplitude
Concentragdo = Temperatura \églggt'gagg de % |E| E’ E”
(ppm) (C) (1/mi§) oscilagdo | (mN/m)  (mN/m)  (mN/m) = (mN/m)
(%) (*)

60 4000 +7 2,4 2,1 11 1,8
70 4000 7 3,6 3,4 0,5 34
>0 80 4000 7 2,7 2,0 0,5 19
90 6400 +6 7,3 7,3 2,7 6,8

60 3600 7 1,0 1,7 0,7 1.2
70 3600 7 1,0 2,6 1,7 19
500 80 4000 7 1,8 4,7 2,7 3,8
90 4000 7 2,4 10,9 8,7 6,7

* A amplitude de oscilagdo variou em relagdo a velocidade de rotacao inicial.

Conforme observado na Tabela 8, os maiores valores de tensdo interfacial foram
obtidos para o sistema com 6leo A/ 4gua sem desemulsificante. Para o sistema com 600
ppm de desemulsificante, a 60°C, observou-se uma reducdo significativa da tenséo

interfacial, atingindo o valor de 0,9 mN/m.



Tabela 9: Parametros experimentais e resultados de tensdo interfacial, modulo
viscoelastico dilatacional, eléstico e viscoso para sistemas com o 6leo B e sua agua

produzida.
. Amplitude
Concentragdo = Temperatura \églggt'gagg de % |E| E’ E”
(ppm) (C) (1/mi§) oscilagdo | (mN/m)  (mN/m)  (mN/m) = (mN/m)
(%) (*)

50

300

* A amplitude de oscilagdo variou em relagdo a velocidade de rotacdo inicial.

A mesma tendéncia foi observada para sistemas com o éleo B/ &gua, ou seja, 0s
maiores valores de tensdo interfacial foram obtidos para sistemas sem desemulsificante.

Para os sistemas com desemulsificante, observou-se também uma reducéo significativa da

60 4000 +7 1,0 1,6 1,0 1,2
70 5000 +6 2,2 4,4 3,2 3,0
80 6000 +6 3,9 13,2 8,6 10,0
90 6400 +6 6,8 22,3 16,6 15,0

60 3600 +7 0,9 2,1 1,7 1,3
70 4000 7 1,7 4,4 4,1 15
80 4000 +7 1,7 3,0 2,2 2,1
90 4000 +7 2,6 9,5 8,2 4,7

tensdo interfacial, a 60 °C, atingindo 0,9 mN/m com 300 e 600 ppm.
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Valores de tensao interfacial sdo, usualmente, proporcionais ao HLD do sistema, de
forma que baixos valores de tensdo correspondem a baixos valores de HLD. Conforme
observado no diagrama 2D-HLD (Figura 22), emulsdes apresentam alta instabilidade em
baixos valores de HLD. Os resultados para as emulsdes produzidas com o 6leo A e B
apresentados sugerem que o desemulsificante atuou deslocando o HLD do sistema para
valores mais proximos de zero, pois reduziu a tensdo interfacial significativamente.
Portanto, o desemulsificante conduziu o sistema a uma regido de alta instabilidade,
resultando em uma separagdo mais rapida das fases da emulsao.

Em sistemas sem desemulsificante, os valores de tensdo interfacial foram maiores
para o 6leo A em comparacéo ao 6leo B. Além disso, é valido destacar que o 6leo A possui
maior concentracao das fracdes que, normalmente, apresentam maior atividade interfacial,
como asfaltenos e resinas, quando comparado ao 6leo B. E comumente esperado que a
tensdo interfacial diminua com o aumento da concentracdo de asfaltenos e resinas, no
entanto, é necessario destacar que a atividade interfacial dessas espécies depende da
polaridade dos grupos ligados as estruturas poliaromaticas. Asfaltenos e resinas de
diferentes 6leos apresentam diferentes atividade interfaciais, o que torna dificil associar a
concentracdo desses tensoativos a tensdo interfacial, quando se comparam dois 6leos.
Além disso, a tensdo interfacial de sistemas Oleo/ dgua pode apresentar uma relacdo
inversamente proporcional ao tamanho das moléculas de asfaltenos e resinas (ALVES et
al., 2021). Neste caso, estudos complementares seriam necessarios para analise dos grupos
funcionais e pardmetros estruturais das espécies tensoativas.

Foram estabelecidas correla¢bes envolvendo os resultados da Tabela 8 e 9, a fim de
compreender a influéncia do desemulsificante nas propriedades interfaciais de sistemas
6leo/ 4gua e como essas propriedades estdo relacionadas a formulacéo 6tima de sistemas
reais.

As curvas apresentadas nas Figuras 35-38 destacam a influéncia da temperatura e da

concentragdo sobre a tensao interfacial.



18 -
16
14—-
12

10

Tensao interfacial (mN/m)

|

—o— 0 ppm
—3— 50 ppm
—o— 100 ppm
—a— 300 ppm
—a— 600 ppm

60

65

T T T T T T T T T
70 75 80 85 90

Temperatura (°C)

71

Figura 35: Curvas de tensdo interfacial entre o 6leo A e sua dgua produzida, em fun¢do da temperatura, para
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Figura 36: Curvas de tensao interfacial entre o 6leo B e sua dgua produzida, em funcdo da temperatura,

para diferentes concentracdes de desemulsificante.
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Nas Figuras 35 e 36, para todas as concentracGes de desemulsificante estudadas,
observa-se uma tendéncia do aumento da tenséo interfacial com o aumento da temperatura.
Sabendo que o desemulsificante comercial estudado possui como principio ativo um
surfactante da classe dos tensoativos ndo-iénicos etoxilados, sua afinidade pelas fases é
fortemente influenciada pela temperatura, como discutido no capitulo 3.3.1. Quanto maior
a temperatura, menor a solvatacdo dos grupos hidrofilicos devido a quebra das ligacdes de
hidrogénio entre os poli(6xido de etileno) e a 4gua. Com isso, as moléculas do surfactante
sofrem uma diminuicdo da area dos grupos hidrofilicos e, consequentemente, ha 0 aumento
do CPP, tornando o desemulsificante um pouco mais soltvel no 6leo. Em termos de HLD,
as alteracdes nos dominios hidrofilicos e hidrofobicos do desemulsificante conduzem o
sistema de HLD < 0 para HLD > 0.

A alteracdo da afinidade de surfactante etoxilado pela fase aquosa com o aumento da
temperatura, altera o coeficiente de particdo do surfactante entre as fases e,
consequentemente, as caracteristicas do filme interfacial, diminuindo a eficiéncia na

desemulsificacao.
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Figura 37: Curvas de tenséo interfacial entre o 6leo A e sua agua produzida, em funcéo da concentragdo de
desemulsificante, para diferentes temperaturas.
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Figura 38: Curvas de tensdo interfacial entre o dleo B e sua dgua produzida, em funcéo da concentragéo de
desemulsificante, para diferentes temperaturas.

Além da temperatura, os resultados apresentados nas Figuras 37 e 38 também
mostram o efeito da concentracdo de desemulsificante sobre a tensdo interfacial. Enquanto
para emulsdes com o 6leo A (Figura 37) a tenséo decai de modo gradual até 300 ppm, para
0 6leo B (Figura 38) a queda da tensdo é mais abrupta com apenas 100 ppm de
desemulsificante. Para as emulsdes com ambos os 6leos, os resultados indicam que a tenséo
interfacial diminui com o aumento da concentragdo de desemulsificante, para todas as
temperaturas estudadas.

Tais resultados sugerem que o excesso superficial da espécie surfactante aumenta
com o0 aumento de sua concentracéo, resultando na diminuicdo dos gradientes de tensao e
favorecendo o processo de afinamento do filme entre as gotas (BHARDWAJ;
HARTLAND, 1994a; SJOBLOM, 1992; TIAN et al., 2022).

As Figura 39 e 40 apresentam comparagdes entre a tensdo interfacial e o modulo
viscoelastico dilatacional (|[E[), em funcdo da concentracdo de desemulsificante, para

diferentes temperaturas.



Tens&o interfacial (mN/m)

Tensdo interfacial (mN/m)

25

10

60°C

- 20

- 15

[E] (mNim)

—

25

100 200 300 &0 50 60
Concentragdo de desemulsificante (ppm)

80°C

15

=10

T T L T 0

100 200 300 400 500 600
Concentrag3o de desemulsificante (ppm)

[E| (mN/m)

Tensdo interfacial (mN/m)

74

Concentrag8o de desemulsificante (ppm)

3 T T T T T 2
70°C
20 4 - 20
15 H15
£
- 4
E
10 - 10 T
54 Ls
0 T T T T T 0
0 100 200 300 400 500 600
Concentragdo de desemulsificante (ppm)
25 T T T T T 25
90 °C
20 L 20
3
2
E 15 L1
5 E
F
§ €
£ 10+ -10.—“_—
= s -5
0 T T T T T 0
0 100 200 300 400 500 600

Figura 39: Comparacao entre a tensdo interfacial e |E|, em fun¢do da concentracdo de desemulsificante e
diferentes temperaturas, para sistemas do 6leo A e sua dgua produzida.
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Figura 40: Comparacdo entre a tensdo interfacial e |E|, em func¢do da concentracdo de desemulsificante e
diferentes temperaturas, para sistemas do 6leo B e sua agua produzida.

Nas Figuras 39 e 40 é possivel verificar que os modulos |E| apresentam relacdo
diretamente proporcional a tensdo interfacial, visto que diminuem com o aumento da
concentracdo e crescem com o aumento da temperatura, quando a concentragdo é mantida
constante. A mesma tendéncia é observada para 0os madulos elasticos (E”) e viscosos (E”)
dilatacionais sob influéncia da concentracdo e da temperatura, ja que compdem o médulo
viscoelastico. E importante ressaltar que os valores de |E| de ambos os sistemas serdo
reavaliados, pois alguns resultados fogem da tendéncia.

Segundo Marquez et al., (2018b), as propriedades reoldgicas interfaciais apresentam
significativa diminuicdo quando proximas a formulacdo o6tima, ou seja, HLD = 0,
coincidindo com o ponto de minima tensédo interfacial e minima estabilidade das emulsdes.
Isso comprova que o desemulsificante em estudo se mostrou eficiente, pois reduziu as
propriedades reologicas nos pontos de minima tensao interfacial, levando o sistema para
uma regido de alta instabilidade ao favorecer a desemulsificacéo.

A diminuicdo dos mddulos dilatacionais quando o HLD tende a zero pode estar
associada a transferéncias difusionais muito rapidas das espécies tensoativas presentes na
regido interfacial e a eficiéncia do desemulsificante em substituir os surfactantes naturais
do filme interfacial (FILLOUS et al., 1999; MARQUEZ et al., 2018a).

As Figuras 41 e 42 apresentam comparagdes entre E’ e E* de sistemas com 6leos A

e B, em funcédo da concentracdo de desemulsificante, em diferentes temperaturas.
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Figura 42: Comparacéo entre os modulos elésticos e viscosos, em fungdo da concentragéo de
desemulsificante e diferentes temperaturas, para sistemas do 6leo B e sua agua produzida.

Os resultados apresentados nas Figura 41 e 42 indicam que o comportamento elastico
prevaleceu nos sistemas sem desemulsificante, nas temperaturas 60; 70 e 80 °C. Essa
resposta pode ocorrer em situagdes nas quais os surfactantes naturais estdo fortemente
adsorvidos na interface ou quando a concentracdo de desemulsificante é baixa e ndo ha
moléculas suficientes para substituir os surfactantes naturais e reabastecer a interface ap6s
uma perturbagdo mecénica (MARQUEZ et al., 2021c). Com a adi¢éo de desemulsificante,
o filme interfacial passou a apresentar caracteristicas elasticas e viscosas semelhantes,
possivelmente associadas ao maior fluxo difusional gerado pelos desemulsificantes ao
substituir os surfactantes naturais, intensificando os processos de relaxacdo e perdas
dissipativas da interface. No entanto, sdo necessarios estudos mais aprofundados da
reologia interfacial para validar essas observacoes.

Sabendo que tanto a pressdo de superficie (1s) quanto o mddulo viscoelastico
dilatacional (|E|) sdo fendmenos associados ao efeito Gibbs-Marangoni e estdo diretamente
relacionados a cobertura da interface pelas espécies tensoativas, foi feita uma analise da
relacdo entre esses dois parametros para complementar as discussdes sobre processos
difusionais, formacdo do filme interfacial e estabilidade de emulsdes. As Tabelas 10 e 11
apresentam os valores de |E| e os resultados de =, calculados a partir da Equacdo 11. Nos

calculos, yo representa a tensdo interfacial do sistema sem desemulsificante.
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Tabela 10: Valores de |E| e resultados de s para sistemas do 6leo A e sua agua produzida

Temperatura (°C) Concentragdo (ppm) |E| (MN/m)  zs (MN/m)

0 15,9 -
50 3,4 13,6
70 100 0,9 15,2
300 2,6 16,2
600 3,9 16,2

90 100 38,5 9,6
300 10,9 14,0
600 5,7 14,3
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Tabela 11: Valores de |E| e resultados de s para sistemas do 0leo B e sua agua produzida

Temperatura (°C) = Concentracédo (ppm)  |E| (MN/m) | zs (mN/m)

0 7,1 -
50 1,6 8,9
60 100 1,3 8,9
300 2,1 9,0
600 1,9 9,0
0 12,0 -
50 4,4 8,8
70 100 2,2 10,0
300 4,4 9,3
600 2,5 10,0
0 15,4 =
50 13,2 10,1
80 100 12,2 11,5
300 3,0 12,3
600 91 12,6
0 9,9 -
50 22,3 5,0
90 100 13,2 91
300 9,5 9,2
600 55 10,2

Como resultado, seria esperada uma tendéncia de decaimento de |E| em funcdo do
aumento ms, € ambos 0s parametros sdo proporcionais ao aumento da concentracdo de
desemulsificante. Conforme observado na Tabela 10, essa tendéncia foi observada para 0s
sistemas a 60 e 70 °C, pois houve a redu¢do do médulo viscoelastico com o aumento da
pressao superficial até a saturacdo da interface 6leo/ 4gua, pontos nos quais 7 se estabiliza
em 14,7 e 16,2 mN/m, respectivamente. A mesma tendéncia foi observada para sistemas
do 6leo B e sua dgua produzida (Tabela 11), pontos nos quais s se estabiliza em 9,0 e 10,0

mN/m, a 60 e 70°C, respectivamente.
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Porém, nas temperaturas de 80 e 90°C para ambos os 6leos, aparentemente néo foi
atingida a saturacdo da interface, pois ©s ndo atingiu um valor de equilibrio. No entanto,
para confirmacdo dessas tendéncias serdo necessarios estudos mais detalhados das
propriedades de interface.

Também foram feitas analises da relacdo entre as tensdes interfaciais e os fatores de
recuperacdo, sob efeito de diferentes concentracdes de desemulsificante e temperaturas. As

curvas estéo representadas nas Figuras 43 e 44.
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Figura 43: Tensao interfacial em funcao do fator de recuperagdo e da concentragdo de desemulsificante,
em diferentes temperaturas, para sistemas do 6leo A e sua agua produzida.
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Figura 44: Tensdo interfacial em funcéo do fator de recuperacéo e da concentragdo de desemulsificante, em
diferentes temperaturas, para sistemas do 6leo B e sua dgua produzida.

De acordo com as Figuras 43 e 44, para todas as faixas de temperatura analisadas, é
possivel observar claramente o aumento do fator de recuperacdo com a diminuicdo da
tensdo interfacial. Tanto para emulsdes do 6leo A guanto do 6leo B, o fator de recuperacao
foi maior em condi¢des de maxima temperatura e concentracdo de desemulsificante.

Na Figura 45 séo apresentadas, de forma comparativa, os resultados de tenséo
interfacial e fator de recuperacdo de sistemas dos 6leos A e B, sob as mesmas condigdes
de temperatura e concentracdo de desemulsificante, a fim de comprovar a intrinseca relagcdo

entre a tensdo interfacial e a estabilidade cinética das emulsodes.
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Figura 45: Comparacéo entre tensdes interfaciais e fatores de recuperacéo de sistemas dos dleos A e B, sob
as mesmas condigdes de temperatura e concentracdo de desemulsificante.

De acordo com a Figura 45, no intervalo de 0 a 300 ppm de desemulsificante foram
observados valores maiores de tenséo interfacial e menor eficiéncia de separacgdo para o
6leo A em comparacao ao 6leo B. Acima de 300 ppm, os sistemas com 0leo A passaram a
apresentar tensdes interfaciais iguais ou inferiores ao 6leo B e, consequentemente, maior
eficiéncia de separacao.

Os resultados sugerem que o desemulsificante se mostrou eficiente em ambos os
sistemas, pois foi capaz de reduzir a tensdo interfacial a valores minimos, mais préximos
do HLD = 0, levando as emulsBes para uma regido de baixa estabilidade cinética; além
disso, os resultados mostram que o fator de recuperacdo foi maximo nos sistemas com
maior temperatura e concentracdo de desemulsificante. Tal observacdo sugere que uma
quantidade suficiente de moléculas de desemulsificante, somado a diminuicdo da
viscosidade da fase continua devido ao aumento da temperatura, sdo fatores
imprescindiveis para maior eficiéncia de separacdo de fases da emulsdo. Porém, é evidente
que o desemulsificante também tenha atuado de modo seletivo em cada sistema 6leo/ agua,
0 que se justifica pelas diferentes respostas reoldgicas e fatores de recuperacao.

Essencialmente, os resultados comprovam a intrinseca relacdo entre a tensdo
interfacial e a estabilidade de emulsbes, de forma que a tenséo interfacial, propriedade
termodinamica diretamente associada ao HLD do sistema, possa ser usada como um novo
parametro na avaliacao da eficiéncia de desemulsificantes. Da mesma forma, nota-se uma

relacdo diretamente proporcional entre 0 mddulo viscoelastico dilatacional e a tenséo
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interfacial, sendo possivel afirmar que ndo apenas a tensdo interfacial esta relacionada ao

HLD, mas também os parametros reologicos dilatacionais (|E|, E’ e E’).

5.7. Analise do efeito das variaveis sobre a resposta

Diante da correlacdo entre a tensdo interfacial e a temperatura no fator de
recuperacdo, este capitulo foi desenvolvido com o objetivo de avaliar, estatisticamente, a
influéncia da temperatura e concentracao do desemulsificante sobre o fator de recuperacéo,
a fim de compreender melhor a natureza dos sistemas em estudo e as condi¢des que
influenciam o desempenho do desemulsificante (NETO; SCARMINO; BRUNS, 2010).

Apesar da matriz experimental ndo ter sido elaborada com base em um planejamento
fatorial, os resultados apresentados neste capitulo foram baseados em conceitos de um
planejamento fatorial 22, que considera o efeito da temperatura e da concentracdo de
desemulsificante em dois niveis, sendo 60 e 90 °C e 0 e 600 ppm, respectivamente. Em
planejamentos de dois niveis, costuma-se identificar os niveis superiores (90 °C e 600 ppm)
pelo sinal (+) e os niveis inferiores (60 °C e 0 ppm) pelo sinal negativo (-). A base teérica
dos calculos encontra-se no Anexo A. (NETO; SCARMINO; BRUNS, 2010).

A Tabela 12 apresenta os pardmetros do planejamento fatorial 22 das quatro
combinacdes de niveis superiores e inferiores, sendo (60 °C, 0 ppm), (60 °C, 600 ppm), (90

°C, 0 ppm) e (90 °C, 600 ppm), para sistemas do 6leo A e B.

Tabela 12: Resultados do planejamento fatorial 22 para estudo do efeito da temperatura e
concentracdo de desemulsificante sobre o fator de recuperacéo

Fator Rrec Fator Rrec

Combinagdes Temi)oeé;itu ra Con(cpegrtrl]’)agéo O(IZ/; )A O(I(;/; )B N?;?F();i:t:a
1 60 (-) 0(-) 0,00 0,00 Y1
2 90 (+) 0(-) 0,00 3,62 Y2
& 60 (-) 600 (+) 21,31 32,17 Ys
4 90 (+) 600 (+) 79,49 67,30 Y4
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A Tabela 13 mostra os efeitos calculados da temperatura (T), da concentracdo de
desemulsificante (C) e o efeito de interacdo (TC) sobre o fator de resposta (Rrec), para

sistemas dos 6leos A e B.

Tabela 13: Resultados dos efeitos T, C e TC sobre Rrec para o planejamento fatorial 22

Efeitos (%) Oleo A Oleo B
T + 29,09 + 19,38
C + 50,40 + 47,93
TC + 29,09 + 15,76

Para sistemas do 6leo B e sua dgua produzida, o efeito da temperatura sugere que 0
fator de recuperacdo aumenta, em média, 19,38% quando a temperatura passa de 60 °C
para 90 °C. Para sistemas do 0leo A, esse efeito € mais acentuado, visto que R aumenta,
em média, 29,09%, sob as mesmas condices.

Ao comparar o0s efeitos da temperatura e concentracao, os resultados sugerem que o
efeito da concentracdo de desemulsificante é mais relevante para o aumento de R, que
cresce, em média, 50,40% em sistemas do 0leo A e 47,93% em sistemas do 6leo B, quando
a concentracao passa de 0 para 600 ppm.

O efeito de interacdo entre os dois fatores também foi positivo para ambos 0s
sistemas, mas promoveu maior eficiéncia de separacdo para sistemas do odleo A,
aumentando R em 29,09%, em média, comparado a 15,76% para sistemas do 6leo B. Como
os efeitos de interagdo foram significativos, a temperatura e a concentracdo devem ser
interpretadas conjuntamente (NETO; SCARMINO; BRUNS, 2010). Para isso, foram
tracados diagramas que simbolizam interpretacdes geomeétricas dos efeitos estudados sobre
o fator de recuperacdo, nos quais cada efeito controlavel estd representado por um eixo
cartesiano e cada vértice do quadrado representa o resultado de uma combinacéo. Os efeitos
das interacdes sdo diferencas entre os valores situados em cada aresta.

As Figuras 46 e 47 representam os diagramas para sistemas dos Oleos A e B,

respectivamente.
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Figura 46: Diagrama para interpretacéo dos resultados do planejamento fatorial 22 de sistemas com dleo A
e sua &gua produzida.

A interpretacdo da Figura 46 sugere que:

o Ao elevar a temperatura de 60 para 90 °C, ndo houve aumento do fator de
recuperagcdo em sistemas sem desemulsificante, mas esse efeito foi bastante
pronunciado com 600 ppm de desemulsificante (+58,18% contra 0%).

. Ao aumentar a concentracdo de desemulsificante, o fator de recuperacédo
aumenta em 21,31%, a 60 °C, mas esse efeito foi mais pronunciado a 90 °C
(+21,31% contra 79,49%)

o O maior fator de recuperagdo foi obtido a 90 °C, com 600 ppm de

desemulsificante.
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Figura 47: Diagrama para interpretacéo dos resultados do planejamento fatorial 22 de sistemas com dleo B
e sua agua produzida.

A interpretacdo da Figura 47 sugere que:

o Ao elevar a temperatura de 60 para 90°C, o fator de recuperagdo aumentou
3,62%, mas esse efeito foi mais pronunciado com 600 ppm de desemulsificante
(+35,13% contra +3,62%).

o Ao aumentar a concentracdo de desemulsificante, o fator de recuperacédo
aumentou 32,17%, a 60 °C, mas esse efeito foi mais pronunciado a 90 °C
(+63,68% contra 32,17%)

o O maior fator de recuperagdo foi obtido a 90 °C, com 600 ppm de

desemulsificante.

Os resultados da Tabela 13, bem como os das Figuras 46 e 47 comprovam que 0
efeito do aumento da concentracdo de desemulsificante foi mais significativo para o
aumento do fator de recuperacdo comparado a temperatura. Considerando que a tensao
interfacial diminui com o aumento da concentracdo de desemulsificante, para toda a faixa

de temperaturas analisadas, os resultados estatisticos baseados em conceitos de um
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planejamento fatorial 22, reiteram a intrinseca relagio entre a tensdo interfacial e a

estabilidade de emulsoes.

6. CONCLUSOES

Nesse estudo, foram avaliados os parametros de tensdo interfacial, |[E|, E’ ¢ E’” em
funcdo de diferentes concentracbes do desemulsificante comercial e temperaturas,
buscando estabelecer correlagdes entre tais propriedades e a eficiéncia do tensoativo. As
conclusdes apresentadas foram baseadas em analises experimentais envolvendo sistemas e
emulsdes de dois dleos brutos A e B e suas aguas produzidas, provenientes do mesmo poco,
respectivamente.

Desemulsificantes eficientes sdo capazes de reduzir significativamente as
propriedades interfaciais, resultando no afinamento do filme e, macroscopicamente, na
separacao das fases. Na medida em que a estabilidade do sistema esteja associada ao HLD
e este parametro estd intimamente relacionado a tensdo interfacial, pode-se dizer que o
desemulsificante mostrou-se eficiente ao reduzir a tensdo para valores proximos a 1 mN/m.

Além disso, os resultados experimentais indicaram boa correlacdo entre 0s
parametros reoldgicos dilatacionais e a separacao de fases da emulsdo, visto que também
apresentaram valores baixos nos pontos de minima tensao interfacial, isto €, em valores de
HLD proximos a zero, regido de maxima instabilidade.

Os resultados apresentados comprovaram que existe uma intrinseca relacdo entre a
tensdo interfacial e a eficiéncia de separacdo de fases de emulsdes de petrdleo, concluindo
que esta propriedade interfacial é a mais adequada relacionada ao HLD e a eficiéncia do
desemulsificante.

Este critério, baseado em valores de tensdo interfacial, independe de caracterizacfes
fisico-quimicas do sistema Oleo/ dgua e sugere ser uma alternativa as classicas e exaustivas

andlises de bottle test, usualmente empregadas na selecdo de desemulsificantes.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Todos os conhecimentos adquiridos durante o desenvolvimento deste projeto serdo
aplicados a proposta de pesquisa de doutorado, que visa a investigagdo de novos sistemas
compostos por agua produzida e 6leo cru de diferentes campos e pocgos, isto €, com
diferentes caracteristicas fisico-quimicas, além de outros desemulsificantes comerciais
aplicados em campo. Nesses sistemas serdo investigados os efeitos dos desemulsificantes
na formacdo do filme interfacial partindo da hipdtese de que a eficiéncia do tensoativo
esteja relacionada ao parametro termodinamico HLD.

As caracteristicas do filme interfacial serdo avaliadas através de estudos de tensdo e
reologia dilatacional da interface e a resisténcia mecanica do filme interfacial também sera
investigada em termos da reologia interfacial de cisalhamento atraveés de um redmetro
rotativo. As propriedades interfaciais serdo analisadas juntamente com os resultados dos
estudos cinéticos de separacao de fases.

A continuidade deste projeto também visa ao desenvolvimento de um modelo que
correlacione os fendmenos macro e microscopicos envolvidos na estabilidade das emulsdes
estudadas, sob efeitos de diferentes temperaturas e concentracdes de desemulsificante,
possibilitando a previsdo da eficiéncia de separacdo de fases e a escolha dos melhores

tensoativos para aplicacdo em campo, com foco na propriedade de tensdo interfacial.
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ANEXO A — Base tedrica de calculos do planejamento fatorial 22

As equacOes utilizadas para analise do efeito das varidveis (temperatura e
concentracdo de desemulsificante) sobre a resposta (fator de recuperagdo) foram extraidas

do livro: “Como Fazer Experimentos: Pesquisa e Desenvolvimento na Ciéncia e na

Industria”. (NETO; SCARMINO; BRUNS, 2010).

Equacao para célculo do efeito da temperatura (T):

2 — y1) + (Va— ¥3)

T =
2

Equacao para célculo do efeito da concentracao (C):

_ s+ ya) — 1 + ¥2)
2

C

Equacao para célculo do efeito de interacdo (TC):

s —¥) = 2= y1) _ it y)— 2+ ¥3)
2 2

TC =

Nas equacdes, Y1, Y2, Y3 € Ya referem-se as notacOes das respostas das combinacdes 1

a 4, respectivamente, de acordo com a Tabela 14.



