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RESUMO

A formacdo de emulsbes agual/dleo (A/O) durante a producdo de petroleo &
uma grande problematica, pois essas emulsbes aumentam a viscosidade do
petréleo, causando uma reducao significativa nas taxas de producao. Diversos
métodos para reduzir essa viscosidade vém sendo utilizados, entre eles, a
injecdo de redutores de viscosidade (EVR’s), que sdo produtos quimicos
aplicados durante a producédo de petroleo, para que sua viscosidade seja
substancialmente reduzida. O desenvolvimento de microemulsdes Oleo/agua
(O/A) para serem aplicadas nessa area € de grande interesse para as
empresas, devido a reducéo de custos que pode ser alcancada com o0 emprego
destes sistemas, que possuem em sua composicdo na maior parte agua, e a
substituicdo de grandes volumes de solventes organicos. Assim, nesta
Dissertacdo, foram desenvolvidas microemulsdes O/A, utilizando-se como
componentes da fase oleosa os solventes: querosene, solbrax ou xileno e na
fase aquosa, quatro tensoativos nédo idnicos poliméricos comerciais, a base de
poli(6xido de etieno): dois da linha de éter laurilico etoxilados (com 7 ou 9
unidades de 6xido de etileno em suas cadeias) e dois tensoativos do tipo
nonilfenol etoxilado (com 8 ou 9,5 unidades de Oxido de etileno em suas
cadeias). Para tanto, foram inicialmente construidos diagramas de fases
ternarios (adgua/dleo/tensoativo) para a obtencdo das concentracdes otimas
destes componentes das microemulsdes O/A, sendo selecionados os teores de
16% de tensoativo, 4% de fase oleosa e 80% de fase aquosa, sendo esta
composicdo comum a todos os sistemas estudados. A eficiéncia dos sistemas
microemulsionados foi verificada a partir de testes reolégicos em emulsées
sintéticas agua/petroleo, preparadas a partir de um petréleo pesado de °API 20.
Os sistemas microemulsionados também foram testados quanto a sua
atividade interfacial, a partir de analises de tenséo interfacial e quanto ao
tamanho médio das gotas de agua dispersas no petréleo, antes e apds a
adicdo dos sistemas desenvolvidos. Os resultados obtidos mostraram que o
desempenho das microemulsdes O/A nédo foi dependente do tipo de fase
oleosa, mas que a insercdo de uma fase oleosa, ou seja, da formacdo de
microemulsdes O/A, acarretou na melhora do desempenho do tensoativo no

meio, quando comparado a eficiéncia das solu¢des aquosas dos tensoativos.

Palavras-chave: petroleo, emulséo, EVR, viscosidade



ABSTRACT

The formation of water/oil (W/O) emulsions during the production of oil is a
major problem as these emulsions increase the viscosity of the oil, causing a
significant reduction in the production rates. Several methods to reduce this
viscosity have been used, among them, the injection of viscosity reducers
(EVR's), which are chemicals applied during the production of oil, so that their
viscosity is substantially reduced. The development of oil/water (O/W)
microemulsions to be applied in this area is of great interest to the companies,
due to the reduction of costs that can be achieved with the use of these
systems, which are mostly water, and the replacement of large volumes of
organic solvents. Thus, in this thesis, O/W microemulsions were developed,
using the solvents: kerosene, solbrax or xylene as the components of the oil
phase and in the aqueous phase, four commercial polymeric nonionic
surfactants based on poly (ethylene oxide): Two ethoxylated lauryl ether lines
(with 7 or 9 ethylene oxide units in their chains) and two ethoxylated
nonylphenol type surfactants (with 8 or 9.5 ethylene oxide units in their chains).
In order to obtain the optimum concentrations of these components of the O/W
microemulsions, three (3) water phase / oil / tensoactive phase diagrams were
initially constructed, with 16% surfactant, 4% oil phase and 80% Aqueous
phase, being this composition common to all systems studied. The efficiency of
the microemulsion systems was verified from rheological tests on synthetic
oil/lwater emulsions prepared from a heavy oil of the °API 20. The
microemulsion systems were also tested for their interfacial activity, from
interfacial tension analyzes and as to the average size of water droplets
dispersed in the oil, before and after the addition of developed systems. The
results showed that O/W microemulsion performance was not dependent on the
oil phase type, but that the insertion of an oily phase, that is, the formation of
O/W microemulsions, resulted in the improvement of the surfactant
performance in the medium , when compared to the efficiency of the aqueous

solutions of the surfactants.

Keywords: oil, emulsion, EVR e viscosity
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1 INTRODUCAO

No ultimo trimestre do século 20, a demanda global por petréleo bruto
apresentou uma taxa média de crescimento anual estavel, em torno de 1%. Isto
mudou radicalmente nos primeiros anos do século 21, devido a paises
emergentes, como a China e a india, cuja dinamica econémica resultou em um
notavel crescimento global de 1,8% na demanda por petroleo bruto em 2009. A
Agéncia Internacional de Energia (IEA) e o Conselho Mundial de Energia
concordam que, com base no cendrio atual, a demanda mundial de energia
primaria devera crescer 66% até 2030. Estudos internacionais ainda preveem
gue nos préximos 20 anos, pelo menos 80% das necessidades de energia do
mundo virdo a partir do petréleo, gas natural e carvdo. Para cobrir esse
aumento na demanda mundial de energia sera necessario utilizar todos os
recursos energéticos e os hidrocarbonetos continuardo a desempenhar um
papel importante em suprir as necessidades energéticas mundiais (PALOU et
al., 2011; SANIERE; HENAUT; ARGILLIER, 2004).

Diante destes aspectos, muitos estudos ainda sdo voltados para a
avaliacdo das propriedades do petroleo e das técnicas empregadas para sua
producdo. Dentre estas propriedades encontra-se a viscosidade dos petroleos,
que pode variar de 10° cP a mais de 10° cP, a temperatura ambiente (cerca de
25°C) (HANSAN; GHANNAM; ESMAIL, 2010).

Geralmente, a viscosidade considerada ideal para transporte de 6leo por
oleoduto é inferior a 200 cP a 15°C (AHMED; NASSAR; ZAKI, 1999). Alguns
fatores podem influenciar na viscosidade destes 6leos, como por exemplo: alta
concentracdo de compostos pesados, tais como os asfaltenos; presenca de
sélidos e presenca de emulsbes agua em o6leo (A/O) (KELESOGLU;
PETTERSEN; SJOBLOM, 2012).

De acordo com os critérios de divisdo habituais, petroleos pesados tém
uma densidade °API entre 10 e 20, os petroleos extra-pesados e betume tem
°’API menor do que 10 (CASTRO et al.,, 2011). As propriedades fisicas e
guimicas destes Oleos sdo muito diferentes dos petroleos brutos convencionais,
tais como maior viscosidade, densidade préxima ou maior do que a da agua e
concentracbes mais elevadas de metais pesados (PAULO et al., 2011;
SANIERE; HENAUT; ARGILLIER, 2004). Estes 6leos sdo menos valiosos,

devido a maior dificuldade de separagdo &gua-Oleo, transporte e refino
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(HANSAN; GHANNAM; ESMAIL, 2010; GHANAVATI; SHOJAEI; RAMAZANI,
2013) e sédo extremamente viSC0S0S, com uma consisténcia que varia de uma
pasta a um solido, & temperatura ambiente (cerca de 25°C).

A formacdo de emulsbes agua em oOleo (A/O) durante a producédo
também pode causar uma reducdo substancial nas taxas de producdo de
petroleo. Isso ocorre devido a alta viscosidade das emulsdes que aumenta com
0 aumento do teor de 4gua, até um ponto conhecido como ponto de inversédo
de fases (PIP). Sabe-se que tanto a viscosidade da emuls&o quanto o ponto de
inversdo de fases sdo informacfes importantes para o dimensionamento de
linhas e equipamentos, bem como para a avaliacdo da estratégia de producéo
(HANSAN; GHANNAM; ESMAIL, 2010; KELESOGLU; PETTERSEN
SJOBLOM, 2012).

Para superar os obstaculos causados pela presenca de emulsdes A/O
durante a producéo de petréleo, produtos quimicos conhecidos como redutores
de viscosidade de emulsdes (EVR’s) podem ser aplicados e estes podem
efetivamente diminuir a viscosidade aparente do fluido, permitindo assim que o
processo de elevacdo possa se tornar mais eficiente. Estes apresentam em
sua estrutura quimica uma parte com carater hidrofilico que interage,
preferencialmente, com as moléculas de agua e a outra parte apresenta carater
lipofilico e sua afinidade é maior com a fase oleosa (HUSIN; AZIZI; HUSNA,
2014).

Existem diferentes métodos estudados para a reducdo da viscosidade
de petréleo, porém poucos sao os estudos encontrados relacionados ao
desenvolvimento de redutores de viscosidade de emulsdes. Ainda existe muito
a se desenvolver principalmente em condi¢cdes especificas, tendo em vista a
complexidade da constituicdo do petroleo e, consequentemente, das emulsfes
produzidas (HANSAN; GHANNAM; ESMAIL, 2010).

Com o desenvolvimento da nanotecnologia, microemulsdes estdo cada
vez mais proporcionando novas descobertas em diversos campos de estudos.
No caso especifico desta Dissertacdo, este desenvolvimento visa
principalmente a obtencédo de formulagbes para aplicacdo como redutores de
viscosidade de emulsdes (EVRs) compostas por tensoativo polimérico, baixo

teor de solvente organico e agua, este ultimo como o solvente principal.
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2 OBJETIVOS

O objetivo principal desta Dissertacao foi o desenvolvimento e avaliacado
de microemulsdes 6leo em agua (O/A), compostas por tensoativos poliméricos
a base de poli(oxido de etileno), para aplicacdo na reducéo da viscosidade de

emulsdes 4gua em petroleo (A/O).
2.1 ETAPAS

Para que o objetivo principal fosse alcancado, este trabalho foi dividido
em trés topicos principais:
1) Preparacdo e caracterizacao das microemulsdes 6leo/agua (O/A);
- Selecado dos tensoativos ndo i6nicos a base de poli(éxido de etileno) e a
caracterizacdo de suas estruturas quimicas por meio da técnica de
espectrometria de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN-!H);
- Selecao e caracterizacao das fases oleosas das microemulsdes O/A;
- Construcéo de diagramas de fases ternarios, a fim de selecionar os teores
das fases agua, tensoativo ndo ibnico e 6leo para a preparacdo das
microemulsdes O/A,
- Preparacédo das microemulsdes O/A e caracterizagdo destes sistemas por
meio da determinacéo do tamanho e da distribuicdo do tamanho das gotas
de Oleo dispersas e sua estabilidade com o tempo;
2) Preparacao e caracterizacdo das emulsdes sintéticas agua/petréleo (A/O);
- Caracterizacdo da amostra de petroleo quanto a densidade °API, teor de
agua e viscosidade;
- Preparacdo das emulsdes sintéticas A/O e caracterizacdo destes
sistemas por meio da determinacdo do tamanho de gotas de &gua
dispersas, e de sua distribuicdo, bem como da viscosidade destes sistemas
em funcdo da temperatura,
3) Avaliacdo da atuacao das microemulsées O/A no processo de reducédo da
viscosidade das emulsdes sintéticas A/O.
- Avaliacdo da viscosidade das emulsdes sintéticas A/O, em fungéo da
temperatura, em presenca das microemulsées O/A,;
- Avaliacdo do tamanho de gotas de agua dispersas nas emulsdes
sintéticas A/O, e de sua distribuicdo, em presenca das microemulsfes O/A,
- Avaliacdo da tensédo interfacial agua/petroleo, em presenca das

microemulsdes O/A.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste topico sera apresentado um levantamento bibliografico, mostrando
a influéncia da composicédo do petroleo na sua viscosidade; a problematica e a
influéncia da formacéo de emulsées A/O durante a producdo de petroleo e os
métodos utilizados para a reducdo da viscosidade de petroleos emulsionados.
Além disso, também serdo abordados estudos sobre a formacao e estabilidade

de microemulsoes.

3.1 INFLUENCIA DA COMPOSICAO DO OLEO BRUTO NA VISCOSIDADE

O petroleo ou Oleo bruto € uma mistura complexa de milhares de
compostos com inumeros grupos funcionais, sendo constituido principalmente
de espécies de hidrocarbonetos simples e a variagdo na sua composi¢ao Ihe
confere diferentes propriedades. Os petréleos sdo caracterizados em termos
dos teores das fracbes denominadas por saturados, aromaticos, resinas e
asfaltenos (SARA). Essas fracGes sédo separadas do petréleo em funcédo de sua
polaridade, mediante o emprego de solventes com diferentes polaridades e a
adsorcdo em superficies ativas, como por exemplo em silica (KELLAND, 2009).

Oleos brutos pesados e extra pesados podem apresentar densidades
aproximadas ou superiores a da &gua. Estes Oleos geralmente sao
extremamente viscosos, com uma consisténcia variando de pasta a um sélido,
a temperatura ambiente, e podem causar uma variedade de complicagdes no
setor petrolifero, desde a dificuldade durante sua producao até seu refino. As
etapas de tratamento, como a separag¢do agua/dleo e transporte pelos dutos,
também sao afetadas pela dificuldade que estes 6leos apresentam para fluir
(HANSAN; GHANNAM; ESMAIL, 2010; GHANAVATI; SHOJAEI; RAMAZANI,
2013).

Para alguns autores (FOTLAND; ASKVIK, 2008; GRAY; TYKWINSKI,;
STRYKER, 2011) petroleos brutos pesados podem estar divididos em liquido
nao coloidal, maltenos e asfaltenos, sendo este ultimo um pé castanho escuro
gue pode se auto associar e aumentar a viscosidade do meio.

Os asfaltenos, que séo definidos como a fracdo do petréleo insollivel em
n-alcanos (n-pentano, n-heptano etc.) e soldvel em solventes aroméaticos
(benzeno e tolueno), sdo os componentes de maior polaridade e massa molar

presentes no petréleo. Estes apresentam uma grande complexidade estrutural
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advinda de anéis aromaticos policondensados, contendo radicais alquilicos de
diferentes tamanhos e grupos funcionais formados pelos elementos oxigénio,
nitrogénio e enxofre, além de metais como o vanadio, niquel e ferro (HONSE et
al., 2012, KHOSHANDAM; ALAMDARI, 2010; FAN; SIMON; SJOBLOM, 2010;
FOTLAND; ASKVIK, 2008)

Os asfaltenos sao os compostos mais pesados, pois estes tendem a
interagir quimicamente entre si formando lamelas. Os mecanismos de
agregacdo dos asfaltenos mais plausiveis envolvem ligagcbes m- m entre 0s
aromaticos, interacbes 4acido-base entre o0s grupos funcionais com
transferéncia de cargas (carbonilas, carboxilas, pirréis, aminas, amidas e
fendis) e ligacdes hidrogénio entre grupos funcionais, como mostra a Figura 1
(GRAY; TYKWINSKI; STRYKER, 2011). O tamanho dos agregados varia de
acordo com a polidispersdo e a estrutura das moléculas de asfaltenos
(SPIECKER; KILPATRICK, 2004).

Uma alta concentracdo de asfaltenos faz com que o 6leo fique mais
pesado e em alguns casos extremamente viscoso. Devido a essa alta
viscosidade, esses O6leos apresentam grande dificuldade em fluir, seja pela
formacdo de emulsbes estaveis, que ocorre durante a producdo, ou pela
presenca de alta concentracdo de agregados asfalténicos no meio
(HOSHYARGAR; ASHRAFIZADEH, 2013).

Figura 1. Propostas de interagéo entre asfaltenos. Azul: interacao acido-base e ligacédo
hidrogénio; vermelho: coordenagcéo complexa com metal; laranja: interacéo por forca de Van
der Waals e verde: intera¢éo m- 1.

Fonte: GRAY, M. R.; TYKWINSKI, R. R.; STRYKER, J. M., 2011
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Em 2001, Hénaut estudou a influéncia da concentracdo de asfaltenos
sobre a viscosidade de 6leos brutos pesados. Os testes foram realizados em
amostras de maltenos contendo quantidades de asfaltenos que variaram de O a
20% em massa. Foi feita uma varredura na tenséo de cisalhamento de 0,03 -
596 Pa a 20 °C. Os resultados mostraram que todas as amostras apresentaram
comportamento de fluido newtoniano e que a viscosidade aumentou com o
aumento do teor de asfaltenos.

De acordo com (ARGILLIER, COUSTER, HENAUT, 2002), as medicdes
reologicas realizadas sobre algumas misturas de maltenos e asfaltenos
revelaram que, acima de uma concentracdo critica de asfaltenos (10% em
peso) estes componentes ndo s6 aumentaram drasticamente a viscosidade,
como também intensificaram o carater elastico da mistura.

Ghanavati, Shojaei e Ramazani (2013) analisaram o efeito da
quantidade de asfaltenos sobre a viscosidade de um 6leo pesado desidratado.
Para tanto, uma amostra inicial de petréleo foi obtida de um dos principais
campos do Ird. Os autores realizaram um processo de extracdo de asfaltenos
com hexano, onde foi obtida uma quantidade de 14,86% em peso. Outras 10
amostras foram preparadas, mas para isso foi utilizada a parte denominada
como malteno (a parte sem asfaltenos obtida no processo de extracdo) e
diferentes concentracdes de asfaltenos foram adicionadas a estas amostras. A
Figura 2 mostra as curvas de viscosidade relativa (razdo da viscosidade da
amostra com asfaltenos sobre a amostra com zero teor de asfaltenos) versus a
variacdo no teor de asfaltenos. No grafico sdo observadas trés regides
denominadas como diluida, média e concentrada. Na primeira regido (diluida)
pode ser observado que o aumento da viscosidade relativa foi linear e ndo tem
forte dependéncia da temperatura. Isso se deve ao fato das particulas de
asfaltenos estarem longe umas das outras e as interacdes entre elas serem
minimas.

Na segunda regido (média), a viscosidade comeca a desviar-se
relativamente do comportamento linear e aumenta mais claramente do que a
regido diluida & mesma temperatura. Isto se deve ao fato de que o aumento da
quantidade de particulas de asfaltenos aumentou e as interacdes de curto
alcance entre estas particulas foram mais frequentes do que na regido diluida.
Apoés a regido média, a viscosidade relativa aumentou mais rapidamente com o
aumento da quantidade de asfaltenos, e, assim, este aumento é a tendéncia

mais evidente observada na regido concentrada. Além disso, a separagcéao da
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viscosidade relativa a diferentes temperaturas é um indicativo de maior

influéncia da temperatura nesta regiao.

Figura 2. Medidas de viscosidade relativa de 10 amostras de 6leo pesado preparadas versus
volume de fracéo de asfalteno a diferentes temperaturas.
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Fonte: GHANAVATI, M. G.; SHOJAEI, M. J.; RAMAZANI, A. S. A, 2013.

Luo e Gu em 2005, também estudaram o efeito do teor de asfaltenos
sobre a viscosidade de amostra de 6leo pesado reconstituida a diferentes
temperaturas. A viscosidade da amostra de 6leo pesado reconstituida com
14,5% em peso de asfaltenos foi 23199 cP a 23,9 °C, enquanto que a
viscosidade da amostra de 6leo pesado reconstituida com o zero teor de
asfaltenos (isto é, somente malteno) foi de apenas 1,767 cP. Para os autores,
isto significa que a alta viscosidade do 6leo pesado foi causada principalmente
pelo elevado teor de asfaltenos e a viscosidade dos 6leos pesados aumentou

acentuadamente quando asfaltenos comecaram a flocular.

- Métodos para reduzir a viscosidade do petroleo bruto

Historicamente, a demanda por petréleos pesados e extra-pesados tem
sido baixa porgue a sua alta viscosidade e composicdo complexa tornam dificil
e cara sua extracdo, transporte e refino (SANIERE; HENAUT; ARGILLIER,
2004). A superacéo desses desafios requer avancos tecnolégicos significativos
(PALOU et al, 2011). Diferentes métodos tém sido utilizados ou estudados para
reduzir a viscosidade de 0leos pesados e extra-pesados e, assim, melhorar a
sua passagem através de oleodutos. Entre estes meétodos estdo: a diluicéo

com Oleos leves, aquecimento das linhas de produgdo ou do proprio 6leo,



26

mistura com aditivos quimicos como redutores de viscosidade e formacéo de
emulsBes de petroleo bruto pesado em agua (O/A) (AZODI; NAZAR, 2013;
SANCHEZ; ZAKIN, 1994). O estado atual dessas técnicas sdo analisados a

seqguir.

- Diluicdo do petréleo bruto com 6leos leves

A diluicho € um dos métodos mais antigos e preferenciais para a
reducdo da viscosidade de oOleos pesados. Esta técnica consiste na adicdo de
hidrocarbonetos liquidos mais leves ao 6leo pesado. Isto € uma opcéao eficaz
para reduzir a viscosidade do Oleo e facilitar a sua mobilidade nos dutos
(PALOU et al., 2011).

Uma proporcdo de 20-30% de solvente é muitas vezes suficiente para
evitar qguedas de presséo ou a necessidade de altas temperaturas. Além disso,
o método de diluicdo pode facilitar as operacbes de desidratacdo e
dessalinizagdo dos Oleos. Tal tecnologia é a mais usada como solugdo para
este problema, mas pode exigir investimentos substanciais em bombeamento e
oleodutos devido ao aumento do volume de transporte e a necessidade de
separar em alguns pontos o solvente do 6leo (PALOU et al., 2011).

Yaghi e Al-Bemani (2002) determinaram que uma mistura de O6leos
pesados e leves na propor¢ao de (7:3) possui uma viscosidade cerca de 1000
e 300 cP nas temperaturas de 30 e 50°C, respectivamente, quando comparado
com o 6leo pesado inicial (15.000 cP a 20°C).

Hénaut e colaboradores (2007) propuseram a utilizacdo de éter
dimetilico (DME) como um solvente para ajustar a viscosidade e reduzir a
pressdo durante o transporte. Além disso, a recuperacao de DME na refinaria,
ao contrario de outros solventes, € muito mais facil. Outros solventes que estédo
sendo pesquisados sdo os alcoois, mais precisamente o pentanol que é muito
eficaz na reducdo da viscosidade de Oleo pesado quando comparado com o
querosene, devido as interagfes geradas pelas ligacdes hidrogénio dos grupos
hidroxila com os asfaltenos. Uma alta polaridade ou alto grau de ligacdo de
hidrogénio do solvente geram maior reducédo da viscosidade do petroleo bruto
(ARGILLIER et al., 2001).

No entanto, solventes com muitas ligacdes hidrogénio sdo geralmente
mais viscosos do que os hidrocarbonetos. Somente solventes polares com
poucas ligacdes hidrogénio ddo uma reducao significativa na viscosidade do
Oleo bruto (GATEAU et al., 2004).
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A opcéao de diluicdo, ainda tem alguns desafios uma vez que qualquer
mudanca na composicdo do Oleo pode afetar a proporcdo de 6leo/solvente
necessaria. Hoje em dia, nafta ou 6leos leves sdo interessantes alternativas,
devido ao seu elevado °API e eficiéncia na diluicdo de Oleo pesado. No
entanto, a mistura pode alterar a estabilidade dos asfaltenos e provocar sua
floculacéo e precipitacédo, que podem causar o bloqueio de oleodutos tornando
necessario o desenvolvimento de mais estudos com o intuito de entender a
agregacao de asfalteno e floculacdo, bem como a cristalizacdo e a deposicao
de parafina (PALOU et al.,, 2011). Outros estudos sao necessarios para
compreender a agregacao e floculagao de asfaltenos, bem como a cristalizagéo
e a deposicao de ceras (PAULO et al., 2011).

Do ponto de vista econbmico, o custo das fracfes leves usadas como
solventes ndo pode ser compensado pelo valor mais elevado do 6leo pesado
tratado. Isto requer uma andlise econdmica cuidadosa dos 6leos pesados e

leves envolvidos no processo (PAULO et al., 2011).

- Aquecimento de linhas de producéo ou do petrdleo bruto

Este é o segundo método mais utilizado para o transporte de petréleo
pesado por dutos. O principio é o de conservar a temperatura elevada (100°C)
em que o O6leo é produzido através do isolamento dos dutos. No entanto, o
aguecimento externo do petréleo pesado € sempre necessario por causa das
perdas de calor que sempre ocorrem, como resultado da baixa vazdo. O
método de aguecimento s6 funciona quando o 6leo é reaquecido nas estacdes
de bombeamento através de aquecedores diretos. Opcdes de isolamento
incluem enterrar o oleoduto para conservar o calor. Além disso, os oleodutos
tradicionais operam com baixa pressdo de vapor, préximo da pressao
ambiente, a fim de maximizar sua capacidade (GHANNAM, ESMAIL, 2006).

A base para este método reside no fato de que o Oleo pesado é
aguecido, com isso a viscosidade do 6leo pesado é reduzida e, portanto, mais
faceis de bombear. Por isso, € importante aquecer o 6leo a um ponto onde o
0leo tem uma viscosidade substancialmente reduzida.

Uma desvantagem para a utilizacdo de aquecimento das linhas de
producédo é o elevado capital operacional, devido ao aquecimento destes dutos
a uma grande distancia. Além de que o transporte por oleoduto submarino de
Oleo pesado através de um oleoduto aquecido é muito dificil, devido ao efeito
de arrefecimento da agua que esta circundando o duto e a dificuldade pratica
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de manter estacdes de bombeamento e estacdes de aquecimento. (HANSAN;
GHANNAM; ESMAIL, 2010).

- Mistura com aditivos quimicos redutores de viscosidade

Castro e colaboradores (2011) estudaram o efeito da composicdo e
massa molar de 6 terpolimeros preparados a partir de estireno (S), acrilato de
n-butila (BuA) e acetato de vinila (VA), na viscosidade aparente de um 6leo
pesado do Golfo do México. O petrdleo apresenta a seguinte caracterizacao
fisica: densidade °API = 15,82, teor de agua = 0,10%, viscosidade cinematica a
25°C = 2984,97 mm?s™ e teor de asfaltenos = 19,92%. As soluc¢ées poliméricas
foram preparadas com 20% m/m dos terpolimeros em tolueno e estas solucdes
foram aplicadas no 6leo na dosagem de 1000 ppm.

A eficiéncia de um polimero como redutor de viscosidade de 6leos
pesados desidratados depende principalmente da afinidade termodinamica dos
segmentos de sua cadeia com os componentes do 6leo (saturados, resinas,
asfaltenos e aromaticos). Foi observado que todos os terpolimeros diminuiram
a viscosidade aparente do petréleo bruto e que esta reducéo foi dependente da
massa molar e da composicdo do terpolimero utilizado como aditivo.

A Tabela 1 mostra a composi¢cdo dos polimeros (CP) e as massas

molares médias, dos terpolimeros S-BuA-VA.

Tabela 1. Composi¢do e massa molar dos terpolimeros

CP (mol %) (g/mol)
Polimero S BUuA VA Mw Mn
TP1 87,2 10,0 2,8 45175 21547
TP2 57,5 31,7 10,8 7245 2223
TP3 87,3 1,7 11,0 18622 6816
TP4 7,8 91,0 1,2 39204 20701
TP5 63,2 22,9 13,0 557924 139900
TP6 49,9 32,4 17,7 3785 2057

S= estireno; BuA= Acrilato de n-butila; VA= Acetato de vinila
Fonte: Adaptado de CASTRO, L. V.; FLORES, E. A.; VAZQUEZ, F., 2011.

O petroleo contendo as amostra de polimero TP6 e TP5 (com massas
moleculares muito diferentes e composicao similar) exibiram praticamente a
mesma eficiéncia como redutores de viscosidade. O mesmo foi observado
guando comparadas as curvas do petréleo contendo as amostras TP2 e TP4
(com massas molares diferentes e composi¢cdes diferentes) que exibiram o
mesmo comportamento reoldégico apds a taxa de cisalhamento de 2 s*. Por

outro lado, o TP3 e TP1, com composicdo rica em S, apresentaram as
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melhores eficiéncias como redutores de viscosidade. Uma analise da influéncia
da composicao dos terpolimeros usados como redutores de viscosidade sobre
0 comportamento reol6gico do petroleo bruto revelou que quanto maior o teor
de S, maior a reducdo da viscosidade do petroleo, independente da massa
molar do polimero.

A eficiéncia destes terpolimeros como melhoradores de fluxo pode ser
explicada tendo em vista os seguintes efeitos estruturais: (1) presenca de S:
permitiu melhores interacbes com asfaltenos, resinas, e outros compostos
devido a sua natureza aromatica, (2) presenca de VA: conferiu funcionalidade
polar para a estrutura do terpolimero, favorecendo as for¢cas de atracao entre o
aditivo e resinas e (3) presenca de BuA promoveu interagbes entre o0s

terpolimeros e as parafinas do petréleo bruto.

A Figura 3 mostra as curvas de viscosidade aparente (n) versus taxa de
cisalhamento (y) das amostras de petréleo contendo os aditivos quimicos a
20°C.

Figura 3. Viscosidade aparente do 6leo pesado contendo 1000 ppm de solucdo de terpolimero
em funcgdo da taxa de cisalhamento a 20°C
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- Formacao de emulsdes de petréleo bruto pesado em agua (O/A)

Emulsdes de d6leo em agua podem ser formadas contendo porcentagens
elevadas de Oleo e essa quantidade de Oleo é consideravelmente suficiente
para ser de interesse econdmico e tornar esta técnica realizavel, uma vez que

o diluente (agua) € barato. A viscosidade destas emulsfes geradas é bem mais



30

baixas do que a viscosidade do petrdleo bruto e relativamente independente do
tipo de 6leo (HANSAN; GHANNAM; ESMAIL, 2010).

Os surfactantes séo utilizados como agentes emulsionantes com
objetivo de estabilizar as goticulas da fase dispersa dentro da fase continua
para evitar a coalescéncia, gerando emulsdes estaveis do tipo 6leo em agua
com baixas tensdes interfaciais (LANGEVIN et al., 2004).

Ao utilizar agentes tensoativos para formar uma emulsdo de O/A, o
petréleo bruto pode ser suspenso como micro-gotas estabilizadas, numa fase
aguosa continua, reduzindo assim a viscosidade aparente. Esta pode ser uma
boa alternativa em relagdo ao uso de diluentes ou aquecimento para o
transporte desses 6leos em tubulacbes. Emulsées de 6leo bruto tem um
comportamento pseudoplastico ou de pseudoplasticidade, o que significa que a
viscosidade diminui a medida que aumenta a taxa de cisalhamento (LANGEVIN
et al., 2004;; SULLIVAN; KILPATRICK, 2002)

As principais dificuldades na utilizagdo desta técnica séo a selecdo e o
custo dos componentes tensoativos na emulsdo. Nao s6 0 agente tensoativo
deve ser capaz de estabilizar a emulsdo durante o transporte, mas também
deve ser capaz de proporcionar a separacdo das fases 6leo e agua, uma vez
que o ponto de destino do 6leo duto for atingido. (LANGEVIN et al., 2004;
HANSAN; GHANNAM; ESMAIL, 2010).

Em um estudo recente, (HOSHYARGAR; ASHRAFIZADEHS, 2013)
descobriram que as propriedades reoldgicas de emulsdes de petrdleo bruto em
agua sdo afetadas pela temperatura, concentragdo de Na2COs (como inibidor
de precipitacdo de asfalteno), concentracdo de NaCl (salinidade da fase
continua), fracdo de volume de 6leo (¢) e cisalhamento para o preparo da
emulsdo. O método de emulsificacao resultou numa reducao da viscosidade do
Oleo bruto de 90-99%. Por predicdo através do modelo Herschel-Bulkley em
todos os casos, as condicbes de escoamento Gtimas foram relatadas como
T=25 °C, concentragao de Na2COs = 2000 ppm, concentragcédo de NaCl = 5000
ppm e fracdo volumétrica = 0,7 e cisalhamento = 22500 rpm.

Hasan e colaboradores (2010) estudaram diferentes técnicas de reducao
de viscosidade para uma amostra de Oleo pesado, tendo como objetivo
principal investigar as propriedades reoldgicas destas amostras. A primeira
técnica consistiu na mistura do 6leo pesado com Oleo leve em diferentes
temperaturas. A segunda técnica consistiu no preparo de uma emulsao tendo

como fase dispersa o petroleo bruto e como fase continua uma solucdo aquosa
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de um tensoativo ndo-idnico, conhecido comercialmente como Triton X-100 (4-
octil fenol polietoxilado) — Figura 4 na concentracdo de 0,1%. As amostras
contendo o petrdleo leve foram preparadas pela simples mistura destes
componentes ao petréleo, enquanto que as emulsbes foram preparadas

adicionando a fase aquosa ao petréleo, sob agitacao.

Figura 4. Estrutura quimica do tensoativo Triton X-100, onde n=10 de EO
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Os testes iniciais de viscosidade versus taxa de cisalhamento para o
petréleo bruto em diferentes temperaturas mostraram comportamento
pseudoplastico. Também foi notado que a diferenca de viscosidade destas
amostras foi maior em taxas de cisalhamento mais baixas. Para os autores,
com o aumento da temperatura, as fracdes do petréleo pesado com elevada
massa molar, tais como asfaltenos, resinas, ceras, entre outras, ndo tiveram
chance de se aglomerar e formar agregados e, consequentemente, a
viscosidade do 6leo é reduzida.

Duas diferentes concentracdes de solucédo aquosa de tensoativo (10% e
20% v/v) foram analisadas na faixa de temperatura de 25 - 75°C. Foi observado
gue os valores de viscosidade das emulsdes eram menores do que os valores
obtidos para o petroleo bruto, com reducao de viscosidade de 20% (isto é, de
9,97 para 8,09 Pa.s) para a emulsdo preparada com 10% de solugéo aquosa.
Do mesmo modo, para o segundo caso (20% solucdo aquosa), a viscosidade
diminuiu ainda mais (35%), na temperatura de 25°C. Nos mesmos graficos
foram observadas duas regifes distintas: a regido obtida para taxas de
cisalhamento até 500 s, onde a viscosidade das emulsdes exibiram um forte
comportamento pseudoplastico, e a segunda regido obtida na taxa de
cisalhamento de 500 s, onde a viscosidade das emulsdes mostrou perfil de
fluido newtoniano. Para altas taxas de cisalhamento, todas as curvas se
aproximaram formando uma curva “mestre”, o que significa que a viscosidade
torna-se independente da taxa de cisalhamento e temperatura. Como mostra a
Figura 5 (a,b).
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Figura 5. Efeito da temperatura na viscosidade das emulsdes (a) 10% de solucdo aquosa e (b)
20% de solucéo aquosa.
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- Mistura com petroleos leves

Outra alternativa para reduzir a viscosidade do petréleo bruto foi
estudada pela mistura deste petrdleo com um mais leve, com viscosidade em
torno de (0,300 Pa.s). O objetivo desta mistura foi obter uma amostra de 6leo
com menor viscosidade e menor densidade que sdo mais vidveis no seu
transporte por dutos. A Figura 6 (a, b) mostra o comportamento dos fluidos
obtido com 10% e 20% do Oleo leve, onde foi observado que estes fluidos
apresentaram comportamento reolégico parecido com o do petréleo bruto. Foi
obtida reducéo de viscosidade de 10,0 para 1,2 Pa.s para a mistura com 10%
de Oleo leve e de 10,0 para 0,35 Pa.s para a mistura com 20% de 6leo leve
(que foi 26 vezes menor do que a viscosidade do petrdleo bruto). Como
conclusado, esta técnica apresentou melhores resultados quando comparada
com a outra, uma vez que foi possivel obter viscosidade de 0,350 Pa.s com a

adicdo de 20% de 6leo leve ao petroleo bruto pesado.

800
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Figura 6. Comportamento de viscosidade para as misturas: (a) 90% de 6leo e 10% de dleo

leve (b) 80% de 6leo e 20% de dbleo leve.
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Langevin et al. (2004) concluiram que o comportamento de emulséo é
em grande parte controlado pelas propriedades das camadas adsorvidas que
estabilizam a superficie de 6leo bruto em agua e que as emulsbes com
tamanho pequeno de goticulas dispersas e uma distribuicdo de tamanho de
particulas estreita tém viscosidades elevadas e o tempo de residéncia grande
(KOKAL, 2005). De fato, goticulas do betume (altamente viscosos oriundos do
petréleo bruto) em 4gua tém o mesmo efeito que outros tipos de emulsdes. Isto
é as viscosidades de betume e agua sdo muito distantes um do outro. A
temperatura ambiente, as viscosidades de betume e agua sdo 7000 Pa.s e
0,001 Pa.s, respectivamente (NUNEZ et al., 2000). As suas conclusdes séo
apoiados por outros, também sugerindo que a dispersédo de betume na agua é
uma forma eficiente de reduzir a viscosidade dos liquidos (HOSHYARGAR,;
ASHRAFIZADE, 2013; LANGEVIN et al., 2004). Semelhante a emulsdes de
petréleo, emulsbes betuminosas apresentam um comportamento nao-
newtoniano, pseudoplasticidade. A influéncia da velocidade de corte na

viscosidade aumenta a medida que a concentracdo da fase dispersa aumenta

3.2 A INFLUENCIA DA FORMACAO DE EMULSAO A/O DURANTE A
PRODUCAO NA VISCOSIDADE DO PETROLEO

Durante a producdo do petroleo bruto, existem varios pontos onde a
energia mecanica é transmitida para os fluidos de producdo e a formacgéo de
emulsdo pode ocorrer. Um deles € o processo de elevacdo, onde o fluxo do
fluido encontra forcas de cisalhamento e pressdes geradas pelas forcas

mecanicas presentes em uma bomba elétrica submersivel ou por adicdo do
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gas lift (consiste na injecdo de uma quantidade de gas nos pocos facilitando o
deslocamento dos fluidos até a plataforma de producéo) (ALLENSON; YEN;
LANG, 2011).

Pesquisadores na década de 1970 (Haegh e Ellingsen, 1977; Wang e
Huang, 1979) concluiram o que o principal motivo que leva a formacéo de
emulsdes foi 0 aumento da turbuléncia ou mistura de energia. De acordo com
Schubert e Armbruster (1992), a turbuléncia desempenha um papel importante
na distribuicdo e na mistura das fases no fluxo de sistema de tubagem de
agua/dleo.

A presenca de emulsGes A/O durante a producao de petréleo bruto é um
dos principais fatores que influenciam a sua viscosidade. Hidrocarbonetos
puros ndo sdo capazes de formar emulsdes estaveis com agua ou solucao
salina. No entanto, devido a presenca de agentes tensoativos naturais no 6leo
e 0 corte que ocorre durante o processo de extracdo, ha uma tendéncia para
formacdo de emulsbes A/O (KELESOGLU; PETTERSON; SJOBLOM, 2012).
Entre esses surfactantes tem-se asfaltenos, resinas e acidos nafténicos, os
quais sao todos moléculas anfifilicas que possuem atividade interfacial. Estes
compostos contém atomos de oxigénio, nitrogénio e enxofre na forma de acido
carboxilico, fenol, amida, &lcool, amina e mercaptano, entre outros (ALLESON;
YEN; LANG, 2011). As moléculas tém uma ampla gama de estruturas
guimicas, massas molares e os valores de equilibrio hidrofilico-lipofilico (HLB),
e pode interagir e/ou reorganizar na interface 6leo-agua. Emulsdes de petréleo
também podem conter solidos e gases (LANGEVIN et al.,, 2004; FINGAS;
FIELDHOUSE, 2009: LUCAS et al., 2012)

As emulsbes A/O formadas ocasionam aumento consideravel na
viscosidade aparente e no comportamento reoldgico (pseudoplastico) do
petrdleo, o que significa que a viscosidade reduz com o aumento da taxa de
cisalhamento. Devido as diferencas de microestruturas internas, € dificil prever
com precisdo as viscosidades destas emulsdes e as suas propriedades
reologicas (WElI et al., 2013).

Além do aumento de viscosidade do 6leo, outros problemas podem ser
observados com a formacéo de emulsdes A/O, como: corroséo e depadsitos de
sal nos equipamentos de refinacado, dificuldade que as emulsdes apresentam
para quebrar durante 0s processos de dessalinizacdo e desidratacao
(procedimentos antes do refino), maior custo de transporte e armazenamento e
envenenamento de catalisadores (AL-YAARI et al., 2015; LUCAS et al., 2012).
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Alguns fatores podem contribuir para a viscosidade destas misturas, tais
como: viscosidade do 6leo e viscosidade da agua, teor de 4gua, temperatura,
distribuicdo de tamanho das gotas, quantidade de solidos no Oleo e taxa de
cisalhamento. Em baixo corte de agua (baixo teor de agua), quando as
emulsdes formadas estdo diluidas, as forcas hidrodinamicas durante a colisdo
das gotas governam o comportamento reolégico. No aumento do corte de
agua, no sentido de um sistema emulsionado mais concentrado, a resisténcia
ao fluxo pode ser induzida pela deformacéo e rearranjo das estruturas da rede
das peliculas liquidas finas entre as goticulas (PLASENCIA; PETTERSEN;
NYDAL, 2013). Este tipo de fluxo € ainda mais freqiiente nos dias de hoje por
causa da crescente producdo excessiva de agua, particularmente nos anos
posteriores a producao dos pocos quando o teor de 4gua pode ser tdo elevado
como 90% da producdao total. As fontes de agua presentes nos poc¢os incluem a
presenca da agua de formacdo e da agua de injecdo em reservatorios de
petréleo para manter a recuperacdo de petréleo e aumentar a pressédo do
reservatério (SHECAIRA et al., 2002).

Um bom conhecimento da composicdo do petréleo € necessario para
controlar e melhorar os processos de formacao de emulsGes em todas as fases
da producdo (LANGEVIN et al., 2004). A viscosidade da emulsdo A/O também
depende da quantidade de agua que € emulsionada no Oleo. A viscosidade
aparente da emulsdo aumenta até um valor maximo com o aumento da
porcentagem de agua com a producédo do fluido. Apés chegar a esse maximo
de viscosidade, se for incorporada mais agua ao sistema, a viscosidade
comeca a cair novamente. Essa queda ocorre principalmente devido a
presenca de agua livre e/ou a formacdo de emulsdes inversas (O/A), e este
ponto de queda € conhecido como o ponto de inversdo de fases (Phase
Inversion Point — PIP) (ALLENSON; YEN; LANG, 2011).

Estudos laboratoriais tém indicado que a quantidade de agua que pode
ser emulsionada é dependente da composicdo do petrdleo bruto. Contudo, os
Oleos brutos podem formar emulsdes com cerca de 40 — 70% do volume de
salmoura antes de atingir o ponto de inversdo (ALLENSON; YEN; LANG,
2011).

Emulsdes A/O sintéticas preparadas com 6leos obtidos de diferentes
regibes do mundo mostraram diferentes valores de viscosidade e diferentes
pontos de inversdo de fases. A Figura 7 mostra as mudancas reoldgicas

obtidas para as emulsdes preparadas com petroleo brasileiro, com 19 °API e
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analisado a 74°C, onde foi observado que o ponto de inversao ocorreu com
40% de salmoura. A Figura 8 mostra a mudanca na viscosidade de um petréleo
obtido do Golfo do México quando analisado na faixa de temperatura de 55 a
80°C, onde foi observado o ponto de inversao € com 50% de salmoura.

Duan, Jing e Wang (2010) estudaram os fatores que afetam o PIP de
emulsBes obtidas a partir de trés amostras de Oleo pesado de densidades e
viscosidades diferentes, cujas as caracteristicas sdo apresentadas na Tabela 2.

Figura 7: Viscosidade de 6leo bruto do Brasil e emulsionado
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Figura 8: Viscosidade do 6leo do Golfo do México puro e emulsionado
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Tabela 2: Caracterisicas de trés 6leos pesados
Oleo Densidade a 20°C Viscosidade a 60°C PIP

(g/cm?3) (mPa.s) (%)
KD32 0,9747 941,9 38
NH 0,9760 6314,7 37
LH 0,9845 30351,0 42

Fonte: Adaptado DUAN, L; JING, J WAN, G, J., 2010
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Em geral, quanto maior a densidade e viscosidade de um 6leo pesado,
maior o seu PIP. Isto se deve ao teor dos agentes emulsionantes naturais
presentes (tais como asfaltenos, resinas e acidos organicos) ser superior e com
isso mais moléculas emulsionantes se adsorvem na interface 6leo-agua e a
espessura e resisténcia desse filme pode ser aumentada, levando a condi¢cfes
mais favoraveis para a dispersdo das gotas de agua.

A Figura 9 mostra as micro-estruturas das emulsdes de agua em Oleo
obtidas a partir do 6leo que apresenta a maior densidade e a maior viscosidade
durante a sua inverséo de fases a temperatura de 80°C. Antes da inverséo de
fases, a emulsdo contendo 35% de agua apresenta um sistema disperso
multiplo e um grande nimero de gotas de 4gua esta presente na emulsao e as
suas distancias sdo muito proximas umas das outras, o que leva a uma forte
interacdo. Existem também algumas gotas grandes de agua, que podem ser o
resultado de difusdo nao uniforme. Para a emulsdo com um corte de agua de
40%, suas gotas de agua se tornam maiores em menores numeros. Quando o
teor de agua da emulsdo sobe até 45%, a forma das gotas de agua torna-se
irregular, e elas sado gradualmente combinadas umas nas outras para se tornar
uma emulsao O/A. A partir do ponto de vista dos fenbmenos acima, o teor de

agua da emulséo estudada no seu PIP esta entre 40% e 45%.

Figura 9. Microestruturas das emulsdes agua em Oleo durante a inversdo de fases.

Fonte Adaptado de DUAN, L; JING, J WAN, G, J., 2010
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Anisa e Nour (2010) produziram emulsdes A/O tendo como fase
continua trés petroleos com diferentes caracteristicas, quanto a sua densidade
°’API e viscosidade. O objetivo do estudo foi avaliar a influéncia dos
componentes: temperatura, relacdo de fase dispersa, cisalhamento e
distribuicdo de tamanho de gotas nas propriedades reolégicas destes sistemas
emulsionados. O preparo das emulsdes consistiu na adicdo de agua a mistura
(tensoativo + petréleo) sob agitacdo de 1500 rpm durante 5 minutos. O
tensoativo utilizado € do tipo ndo idnico conhecido comercialmente como Span
83 (monooleato de sorbitano) e foi utilizado na concentracao de 0,1%.

Os autores observaram por meio de micrografias que o sistema
contendo maior teor de agua (50% v/v), apresentou gotas com maior diametro
meédio (26,60 um) e que estas se encontravam mais proximas umas das outras
com filme interfacial mais fragil, dando origem a um sistema instavel facilitando
o fenbmeno de coalescéncia. Para a emulsdo com menor teor de agua (20%
v/v), o didametro médio das gotas era de 20,76 um e estas apareceram mais
distantes umas das outras, apresentando filme interfacial mais rigido, gerando
um sistema mais estavel.

As Figuras 10 (a,b) mostram os graficos de viscosidade versus taxa de
cisalhamento onde ¢é discutida a influéncia da razdo &gual/petrdleo na
viscosidade destas emulsfes. Foi observado um aumento nos valores de
viscosidade com o aumento da concentracdo de agua (de 20 para 50% v/v)

para os trés tipos diferentes de petrdleo.

Figura 10. Comportamento das emulsdes A/O em diferentes tipos de 6leo bruto: (a) emulséo
50% de agua e (b) emulsao 20% de agua.
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Os autores (ANISA; NOUR, 2010) atrelaram essa mudanca de
viscosidade ao aumento das ligagdes hidrogénio, que levou a uma diminuicéo
da distancia entre as moléculas do sistema emulsionado, assim como um
aumento da resisténcia ao fluxo. Também foi notificado que o aumento da
viscosidade ocorreu devido ao aumento da frequéncia de interacbes das
goticulas que deu origem a coalescéncia do sistema, onde o0 numero de
goticulas nos agregados mudou com o tempo. Uma vez que qualquer alteragédo
da viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento ndo pode ser observada
para os sistemas emulsionados (50% e 20% agua), a diminuicdo da
viscosidade seria explicada pelo alargamento da distribuicdo do tamanho das
goticulas. Para os 6leos A e C (mais pesados e viscosos), as viscosidades
observadas estavam em funcdo da taxa de cisalhamento, que mostra
claramente que estes Oleos apresentaram comportamento de fluidos
Newtonianos. O mesmo nao foi observado para o 6leo B (menos viscoso e
mais leve).

Finalmente, a variacdo da temperatura provocou alteracbes na
estabilidade da emulsao, observados por inversao de fase (mudando para uma
emulsao O/A) ou por ruptura das emulsdes (resultando em coalescéncia). Eles
também concluiram que o didmetro médio das goticulas de emulsdes A/O, é
dependente da viscosidade bem como o comportamento das emulsdes se eles
sdo nao-newtoniano ou newtoniano (ANISA; NOUR, 2010).

De acordo com Johnsen and Rgnningsen, 2003, a mistura de 4gua-em-
Oleo pode ser dividida ou agrupada em quatro classes: emulsdes estaveis de
agua-em-o6leo, emulsbes mesoestaveis de agua-em-6leo, dgua arrastada e
emulsdes instaveis de agua-em-6leo. Para a classificacdo das misturas de
agua—em-o6leo é necessario estudar a estabilidade, o aspecto, bem como as
medicdes reoldgicas das diferentes amostras (Tabela 3).

As propriedades de cada tipo de emulsdo tém de ser totalmente
compreendidas, de modo que o tipo de emulsdo mais relevante para a
industria do petréleo e do gas poder ser determinada.

Em 2003, Johnsen e Rgnningsen (2003) realizaram testes experimentais
para estudar a viscosidade de emulsdes A/O usando sete diferentes Oleos
oriundos do Mar do Norte, os quais tinham 6éleos leves e pesados. O estudo foi
realizado variando a temperatura de 50 °C a 70 °C, velocidade de fluxo de 0,7
m/s a 3 m/s, corte de agua de 0 a 90% de saturacao e pressao de 12 bar a 100

bar. Os resultados monstraram que, embora as viscosidades dos 6leos crus
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selecionados fossem grandes, as alteracbes na viscosidade relativa das
emulsBes de A/O foram pequenas para cortes de agua de até 70%. J& em
cortes de a4gua de 80% e 90%, as alteracdes na viscosidade relativa das

emulsdes podem ser muito significativas.

Tabela 3- Classificacdo das emulsbes de A/O.

_ Razéao
g:ﬁﬁlssgg Estabilidade Aparéncia Teor de Viscosidade Densidade Asfalteno/ Viscosidade
agua Resina
Emulsdes Permanece  Aparéncia  Teor Viscosidade Densidade Razéo Viscosidade
estaveis intacta por marrom ou  médio de 15 -10000 0,85 — asfalteno/resina aparente,
(AIO) pelomenos g agua cerca mPas.s 0,97 g/mL 0,74 1000 mPa.s
4semanas  yermelhada de 80%, e no dia da
com permanece formacdo da
materiais 0 mesmo emulsdo e
semi- depois 1500 mPa.s
sélidos de uma uma semana
semana depois
Emulsdes Permanece  Aparéncia  Teor Viscosidade Densidade Razéo Viscosidade
mesoestaveis | intacta por de um médio de 6 — 23000 0,84 — asfalteno/resina aparente, 45
AJIO menosde 3 |iquido aguacerca m Pa.s 0,98 g/mL 0,47 mPa.s no dia
(apresegt?j dias, preto ou de 70% e da formag&o
entreas | dgualiee marom  reduziu da emulsdo e
emulsdes emulsdo em cerca de, 30 mPa.s uma
estaveis e 3 dias 30% apos semana
instavéis) uma depois
semana.
Agua A agua A agua Teor Viscosidade Densidade Razao Viscosidade
arrastada arrastada em  gpareceu médio de 2000 — 0,97 — asfalteno/resina aparente, 13
(A/O) tal condicdo  como um agua no 60000 0,99 g/mL 0,62; mPa.s no dia
por pelo liquido primeiro mPa.s da formag&o
menos um P =
dia preto dia € de da emulsdo e
40% e 3 mPa.s uma
reduz 15% semana
apés uma depois
semana
Instavel de Teor de
agua-em-6leo | agua nao é
(n&o é significativo,
caracterizado | e quando
como tem essa
emulsédo) permanece
no meio por
um periodo
muito curto
de tempo

Fonte: Adaptado de FINGAS, 2009

Farah e colaboradores (2005) realizaram um estudo experimental sobre
o efeito das fracbes de volume de fase dispersa, temperatura e taxa de
cisalhamento sobre a viscosidade de emulsdes A/O. Para este estudo foram
usados seis tipos diferentes de 6leo bruto, com densidades variando de 15 a 40
°API, os quais formam testados as temperaturas de 8 a 50 °C, tendo teores de
fase dispersa variando de 0% a 40% e taxa de cisalhamento de 10 a 80 s?. Os

resultados mostraram comportamento de fluido newtoniano para as emulsdes
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analisadas nas maiores temperaturas e contendo maiores teores de fase
dispersa.

Em 2006, Dan e Jing (2006) realizaram trabalhos experimentais para
estudar a viscosidade de emulsbes A/O. Sete conjuntos de emulsdes A/O
foram formados usando Oleos brutos de diferentes campos de petrdleo. Esses
Oleos brutos foram caracterizados como 0leos pesados e 6leos leves. As
condicdes experimentais usadas no estudo foram temperatura de
processamento de 60 °C para os Oleos pesados e 30 °C para os 6leos leves,
teor de agua variando de 0% a 60% e taxas de cisalhamento variando entre 15
s1 a 600 s?. Os resultados mostraram que as emulsdes A/O obtidas com estes
Oleos de diferentes densidades, se comportaram de forma diferente. Eles
concluiram que as emulsées A/O formadas usando 6leos pesados mostraram
um comportamento de fluido ndo-newtoniano, ou seja, variacdo da viscosidade
com o tempo. Por outro lado, as emulsdes A/O formadas usando 6leos leves
apresentaram um comportamento newtoniano, ou seja, a viscosidade
permanece inalterada.

Broboana e Balan (2007) analisaram o comportamento reoldgico de
emulsbes A/O. O petréleo bruto estudado foi um petréleo romeno asfatico com
teor de 4gua de 30% e um petréleo romeno parafinico com teor de agua de
6%. As experiéncias foram realizadas a temperatura de 5 °C, a pressao
atmosférica e a velocidade de cisalhamento de 1 s?* a 1000 s utilizando
modelo MC 300 e MC 1. Os resultados mostraram que ambas as amostras
apresentaram um comportamneto de fluido ndo newtoniano, 0 comportamento

de pseudoplasticidade.

3.3 APLICACAO DE POLIMEROS REDUTORES DE VISCOSIDADE DE
EMULSOES (EVR)

Para superar os obstaculos causados pela presenca de emulsées A/O
durante a producdo, produtos quimicos conhecidos como redutores de
viscosidade de emulsdes (EVR’s) podem ser aplicados no fundo do poco
(downhole), e estes podem efetivamente diminuir a viscosidade aparente do
fluido, permitindo assim que o processo de elevacdo possa se tornar mais
eficiente (HUSIN; AZIZI; HUSNA, 2014).

Os EVR’s pertencem a classe dos quimicos que promovem a separacao

agua/dleo. Estes quimicos sdo comumente chamados de quebradores de
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emulsdo ou desemulsificantes. Os EVR’s sédo especialmente formulados para
serem aplicados e injetados no fundo do poc¢o através de sistemas de tubos
capilares ou umbilicais em operacfes submarinas (gas lift). Estes aditivos
quimicos sdo misturas de polimeros solaveis em 06leo que apresentam
atividade interfacial e tendem a interagir com os emulsificantes naturais da
interface 6leo/agua (ALLENSON; YEN; LANG, 2011).

Os EVR’s sédo formados por copolimeros em bloco de poli(6xido de
etileno)-b-poli(6xido de proprileno) (PEO-PPO), fenois etoxilados, alcoois e
aminas etoxilados, resinas etoxiladas, nonilfendis etoxilados e sais de acido
sulfénico (DAVID et al., 2005;FOLLOTEC et al., 2010; ORTIZ; BAYDAK;
YARRANTON, 2010). A Figura 11 mostra a estrutura quimica de alguns tipos

destes aditivos.

Figura 11. Estrutura molecular de alguns tipos de desemulsificantes. Nestas estruturas, 0s
autores denominaram como EOy o bloco composto por poli(6xido de etileno) e como POx o
bloco composto por poli(6xido de propileno).
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Fonte: KOKAL, S., 2005

As propriedades destes produtos quimicos sdo: forte atracdo pela
interface 6leo-agua com habilidade de desestabilizar o filme protetor em torno
das gotas; capacidade de funcionar como um agente umectante; capacidade
de agir como floculantes e promover a drenagem do filme, afinando o filme
interfacial e induzindo mudancas nas propriedades interfaciais reoldgicas, tais
como a diminui¢ao da viscosidade interfacial e elasticidade interfacial (ORTIZ;
BAYDAK; YARRANTON, 2010).

O mecanismo da interagdo entre o EVR e o emulsificante na interface

agua-6leo ndo é claro. No entanto, o efeito no geral como resultado da
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interacéo € o filme da emulsao se tornar mais fraco, permitindo a aproximacao
das gotas e a formacdo de gotas maiores (RAMALHO; LECHUGA; LUCAS,
2010).

Para Allenson, Yen e Lang (2011) os EVR’s enfraguecem o filme
interfacial em torno das gotas de agua, tornando mais facil para as goticulas
escoarem uma has outras formando gotas maiores. Como resultado, a
resisténcia de arraste entre as goticulas de agua é fortemente reduzida devido
a reducao na éarea total da superficie das goticulas e no total de niumero de
interacbes goticula/goticulas que podem transferir cisalhamento mecanico
através do fluido em massa. A reducao na resisténcia de arraste reduz ainda
mais a viscosidade aparente do fluido.

O efeito da reducdo da viscosidade da emulsdo pela adicdo do EVR
pode ser ilustrado nas Figuras 12 e 13. Quando o EVR ¢ adicionado a emulsao
ele migra para a interface Oleo/agua devido a atividade interfacial, podendo
interagir ou competir com os emulsificantes naturais como os asfaltenos. Sobre
a introducédo do EVR na emulsao, as goticulas de 4gua comecam a agregar e
aglomeram para formacéo das gotas maiores. Eventualmente, essas goticulas
comecam a se tornar muito largas e nesse ponto elas combinam para formar
agua livre. Durante este processo, a viscosidade aparente continua a reduzir
(ALLESON; YEN; LANG, 2011).

Figura 12. Drenagem das gotas de agua.

Fonte: ALLENSON, S. J.; YEN, A. T.; LANG, F., 2011
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Figura 13. Reduc¢éo da viscosidade com a adicdo de EVR

Adicdo de EVR - Diminuicdo da viscosidade

-

Emulsdo Agregacio Aglomeragao Agua livre

Tamanho de gotas aumentando

Fonte: ALLENSON, S. J.; YEN, A. T.; LANG, F., 2011.

A identificacdo de um EVR apropriado para um determinado tipo de
emulsdo pode ser feita através de bottle test (teste de garrafa). Neste teste,
diferentes produtos quimicos em dosagens variadas podem ser analisados,
pois diferentes quimicos EVR’s geram caracteristicas de gotas de agua
distintas.

Estudos tém mostrado que aditivos quimicos EVR’s, 0s quais promovem
a quebra da emulsdo A/O mais rapidamente, normalmente sdo considerados
bons candidatos para tratamento top-side (tratamento de superficie como é
conhecido o processo de desemulsificacdo), porém estes podem produzir um
efeito negativo quando injetados downhole, em pocos profundos com adi¢céo do
gas lift. Isso ocorre porque este tipo de EVR provocaria a reducdo da
viscosidade aparente do fluido produzido, mas em paralelo poderia ser
observada uma separacdo prematura da emulsdo, resultando em fluidos
multifasicos (dgua/dleo/gas), que acarretariam no entupimento das tubulacfes
de producdo. A combinagcdo do bottle test com testes de reologia deve ser
usada para identificar o melhor EVR (ALLENSON; YEN; LANG, 2011).

Em relacdo a aditivos quimicos empregados, Zhang et al. (2004)
observaram eficiéncias préoximas a 95% para desemulsificantes a base de
copolimeros tribloco de PEO-PPO de diferentes massas molares e diferentes
teores de PEO, na quebra de emulsfes de petrdleo.

Estudos mostraram que o desempenho dos desemulsificantes a base de
copolimeros em bloco de PEO-PPO pode estar correlacionado com a

guantidade de unidades de 6xido de etileno (EO) e de éxido de propileno (PO)
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existentes nas estruturas dos desemulsificantes. (Wu et al., 2005; Xu et al.,
2005; Zhang et al., 2005)

Foi mostrado ainda por Xu et al., (2005) que a eficiéncia de
desemulsificacdo de copolimeros tribloco de PEO-PPO comerciais, conhecidos
como Pluronic polidis, teria sido mais elevada para os copolimeros que
apresentaram teores mais altos de EO, visto que em sua estrutura a fracao
PEO forma a parte hidrofilica do desemulsificante. Foram alcancados 100% de
eficiéncia com os desemulsificantes que tinham em sua estrutura 80% de
grupamentos EO, entretanto com o desemulsificante contento 10 % de
unidades de EO n&o foi observada capacidade de desemulsificagéo.

Também foi estudado o efeito de isomerismo de posi¢cédo de copolimeros
tribloco de PEO-PPO. Estes foram denominados como: sequencial (PEO-PPO-
PEO) e nado sequencial (PPO-PEO-PPO). As diferentes posicbes dos grupos
de EO e PO presentes na estrutura dos desemulsificantes alteram o equilibrio
hidrofilico-lipofilico do desemulsificante, suas propriedades interfaciais, e sua
eficiéncia na quebra da emulsdo (Figura 14). Para os desemulsificantes que
apresentam estrutura sequencial, os dois blocos de EO presentes nas suas
extremidades se adsorvem nas goticulas de &gua, enquanto que a parte
lipofilica (PO) se orienta na fase oleosa promovendo uma repulsdo estérica
pouco significante, resultando na desestabilizacdo da emulsdo. Por outro lado,
0s copolimeros ndo sequenciais (PPO-PEO-PPO) mantém a separacdo das

gotas de agua dispersas, retardando a sua coalescéncia.

Figura 14. Eficiéncia na desemulsificagcdo de emulsdes a/o de copolimeros tribloco de PEO-
PPO de estruturas sequencial e ndo sequencial.
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3.4. MICROEMULSOES

3.4.1 Estrutura e propriedades fisicas

Emulsdes sdo sistemas termodinamicamente instaveis que tendem a
quebrar com o passar do tempo, devido a uma variedade de propriedades
fisico-quimicas e mecanismos de separacdo, por exemplo, a gravidade,
floculacéo e coalescéncia (WEIS; CLEMENTS, 2000).

Contudo, o conceito dessa imiscibilidade sofreu modificacbes, quando foi
comprovado que a adicdo de um terceiro componente em um sistema
composto por dois liquidos que sejam entre si parcialmente ou totalmente
imisciveis pode resultar no aumento (ou diminuicdo) da miscibilidade destes
liquidos (ROSSI et al., 2007).

Fluidos macroscopicamente homogéneos podem ser formados, sem que
seja necessério adicionar energia, quando se misturam adequadamente 0s
seguintes componentes: tensoativo e co-tensoativo, solvente organico e agua.
O tensoativo reduz a tenséo interfacial entre os liquidos imisciveis, tornando-os
capazes de dispersarem um no outro (ROSSI et al., 2007).

Devido essa modificacdo, uma nova estratégia vem sendo usada para a
eficaz solubilizacdo da agua e do 6leo, que é a adicdo de moléculas anfifilicas,
gue sdo denominadas tensoativos, que podem promover a formacdo de um
sistema microemulsionado, que tem a capacidade de solubilizar 6leo e agua a
partir de uma alta reducao da tensao interfacial existente entre eles (BERA et
al., 2011; BAUER etal 2010).

Nos ultimos anos, varios estudos tém examinado a formacao,
caracterizacdo e aplicacdo de microemulsdes e emulsdes, essencialmente a
partir das suas mdltiplas e potenciais aplicacbes nos varios ramos da ciéncia
moderna e da tecnologia. Como exemplos da utilizacdo de microemulsées
podem ser mencionados diversos trabalhos, como a recuperagcao avancada de
petréleo (XENAKIS e TONDRE, 1983); o desenvolvimento de nanocompdsitos
de semicondutores (ROMIO, 2011); purificacdo e extragcdo de biomoléculas
(MANDAL et al., 2013), tais como aminoacidos (ADACHI et al., 1991);
transferéncia de agentes na separacdo de processos hidrometallrgicos
(TONDRE e DEROUICHE, 1989); como microreatores para controlar o
crescimento de particulas, entre outros (HOSHYARGAR; ASHRAFIZADEH,
2013; SPIECKER; KILPATRICK, 2004).
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Uma microemulsdo pode ser definida como uma dispersao
termodinamicamente  estavel, macroscopicamente monofasica, fluida,
transparente, e como uma mistura isotrépica de Oleo, agua e tensoativo,
frequentemente em combinacdo com um cotensoativo, estabilizada por uma
pelicula interfacial de tensoativo, com diametro variando entre 5 - 100 nm
(AHMED; NASSAR; ZAKI, 1999; HANSAN; GHANNAM; ESMAIL. 2010). Eles
formam espontaneamente quando a fase aquosa, 0 0leo e o tensoativo sdo
postas em contato (SULLIVAN; KILPATRICK, 2002; KELLAND, 2009) e tem
capacidade de combinar grandes quantidades de dois liquidos imisciveis em
uma unica fase homogénea (PORRAS et al., 2008). Esses sistemas
apresentam agregados estruturais bem menores que o comprimento de onda
da luz, o motivo pelo qual sdo sistemas transparentes (ROSSI et al., 2007).

O tipo de estrutura que se forma no sistema microemulsionado (SME)
depende da natureza dos componentes (tensoativo, co-tensoativo, 4gua e fase
0leo) e das condi¢cbes termodinamicas (temperatura, pressdo e a presenca de
um campo de forcas) (ROSSI et al., 2007).

A formacdo e estabilidade da microemulsdo séo dirigidas por uma
grande diminuicao da tenséo interfacial para compensar o grande aumento na
entropia de dispersdo (BERA et al.,, 2011). A separacdo de fases de um
sistema microemulsionado pode levar um periodo logo podendo chegar a anos
esse tempo, diferentemente da macroemulsdo, na qual a aparéncia leitosa é
resultado das particulas emulsionadas, e a separacdo de fases tipicamente
ocorre entre horas e semanas depois que a emulsao é preparada (AJITH e
RAKSHIT, 1996).

A preferéncia dos grupos anfifilicos por um ambiente aquoso ou apolar é
responsavel pelo fenbmeno de auto-associacdo do tensoativo, resultando em
uma variedade de estruturas micelares agregadas. A natureza e a estrutura do
tensoativo, cotensoativo e 6leo sdo fatores essenciais na formulacdo e nas
caracteristicas fisico-quimicas dos sistemas microemulsionados (FORMARIZ et
al., 2005).
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3.4.2 Formacéao de microemulsfes O/A

Tensoativos sédo essenciais para formagao de microemulsdo. Eles s&o
compostos organicos que possuem comportamento anfifilico (PENTEADO et
al., 2006). Durante a formacdo do SME as moléculas dos tensoativos se
colocam na interface o6leo/dgua de forma que as cabecas polares estejam
voltadas para a fase aquosa, e suas caudas apolares para a fase 6leo. Devido
a essa forma de estruturacdo a natureza e a estrutura do tensoativo,
cotensoativo e 6leo sdo essenciais na formulacdo e nas caracteristicas fisico-
quimicas dos sistemas microemulsionados (FORMARIZ et al., 2005).

De modo geral, a estabilidade de microemulsdes depende da tensao
interfacial, da entropia de formacdo das microgoticulas e da variacdo dos
potenciais quimicos dos seus componentes, solubilidade da fase dispersa e
acima de tudo, da repulséo estérica e/ou eletrostatica entre as gotas, na qual o
tensoativo tem papel principal (ROSSI et al., 2007; AZEEM et al., 2009).
(SOLANS et al., 2005).

A estrutura genérica de um tensoativo esta representada na Figura 15.

Figura 15. Representacéo esquematica de um tensoativo.

Extremidade Apolar Extremidade Polar
Hidrofobico Hidrofilico
Afinidade com odleo Afinidade com agua

Fonte: Adaptado de ROSSI et al., 2007).

Para a selecdo do tensoativo a ser utlizado na formacdo da
microemulsdo, uma caracteristica essencial é o seu HLB, que é o balanco
hidrofilico-lipofilico da estrutura do tensoativo, onde sao levadas em
consideracao as contribuicdes das partes polares e apolares do tensoativo.
(GADHAVE, 2014). Estudos foram feitos por GADHAVE, em 2014, e de acordo
com seus resultados a predominancia do carater lipofilico ou hidrofilico do
tensoativo, direciona a sua aplicabilidade e determina suas caracteristicas
especificas.

Especificamente, para que se tenha acao antiespumante, o valor tedrico

de HLB deve estar entre 1,5 - 3,0; acdo emulsionante para emulsbes do tipo



49

A/O apresentam HLB na faixa entre 3,0 — 6,0; acdo espumante apresenta HLB
entre 7,0 — 9,0; emulsionante do tipo O/A, HLB 8,0 — 18,0; detergentes, HLB
13,0 — 15,0 e solubilizante, HLB 15,0 — 20,0. Atualmente, para todos os
tensoativos citados na literatura, os valores teoricos de HLB variam entre 1 —
20. A partir desse estudo conclui-se que, quanto mais hidrofilico for um
tensoativo maior sera o valor de HLB (geralmente acima de 10) e os lipofilicos
apresentam valores de HLB na faixa entre 1-10 (BOUCHEMAL et al., 2004)

A mistura dos constituintes das microemulsées nem sempre conduzem a
um sistema disperso homogéneo, podendo formar sistemas multifasicos
(ALBUQUERQUE et al., 2007). Um sistema de classificacdo foi proposto por
Winsor em 1948 para definir os varios equilibrios existentes entre as fases
oleosas e aquosas, as quais foram estabelecidas em 4 tipos de sistemas.

Assim um sistema do tipo | pode ser considerado como um sistema do
tipo IV em equilibrio com excesso de fase oleosa. Um sistema do tipo Il é ao
mesmo tempo um sistema do tipo IV em equilibrio com excesso de fase oleosa,
engquanto um sistema do tipo Ill pode ser considerado um sistema do tipo IV em
equilibrio com excesso de fase oleosa e fase aquosa (WINSOR, 1948). Na

Figura 16 estdo representados os quatro tipos de sistemas estabelecidos.

Figura 16. Classificacdo de fases de Winsor
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- Regido Winsor I, fase bifasica representada por uma fase oleosa em equilibrio
com uma fase emulsionada contendo 6leo, 4gua é a maior parte de mistura de
tensoativo;

- Regido Winsor I, também bifasica, constituida de uma fase aquosa em
equilibrio com uma emulséo;

- Regidao Winsor lll, trifasica, contendo uma fase aquosa e outra oleosa,
separadas por uma fase emulsionada;

- Regido Winsor 1V, correspondente a uma regido monofasica visualmente
(WINSOR, 1948).

3.4.3 Estabilidade de microemulsodes

A fase interna da emulsdo possui particulas que podem ter valores
diferentes de densidade e, portanto, propensas a passar pelo processo de
cremeacdo. As particulas menos densas deslocam-se para o fundo, o que
causa o fendbmeno de sedimentacédo (CAPEK, 2004).

O tamanho reduzido das gotas das microemulsdes permite grande
reducdo da forca gravitacional no sistema, o que faz com que o movimento
browniano seja superior a esta forca, evitando, assim, fenbmenos como
cremeacdo ou sedimentacdo, de acordo com as densidades das fases
dispersas e continua ( ABISMAIL et al., 1999).

O principal mecanismo de desestabilizacdo da microemulsdo € a
maturacdo de Ostwald, o qual advém da polidispersdao de uma emulséo e da
diferenca de solubilidade e/ou dos potenciais quimicos entre as particulas
pequenas e grandes (SOLANS et al., 2005). Esse € o processo pelo qual as
particulas maiores aumentam de tamanho a partir das gotas menores por
causa da maior solubilidade dessas menores particulas e pela difusdo
molecular da fase continua. Nesse processo, ocorre a transferéncia de 6leo
espalhado das gotas pequenas para gotas grandes, este fendbmeno esta
associado a presséao capilar das gotas. (TADROS et al., 2004).

As mudancas causadas pela desestabilizacdo da microemulsdo séo
irreversiveis, pois conduzem a formacgao de gotas maiores, podendo causar até
separacdo de fases. A Figura 17 mostra um esquema de como ocorrem 0S

fendmenos na desestabilizacdo da microemulséo.
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Figura 17. Esquema de desestabilizacdo da microemulséo.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 PRODUTOS QUIMICOS

Os principais produtos usados na elaboracédo desta Dissertacdo estéo

relacionados a seguir:

- Agua destilada e deionizada;

- Amostra de Petroleo procedente do CENPES, usado como recebido;

- Cloreto de sodio (NaCl), grau de pureza 99%, procedente da Vetec, usado
como recebido;

- Cloreto de potassio (KCI), pureza 99%, procedente da Vetec, usado como
recebido;

- Cloreto de célcio (CaCl2) pureza 96%, procedente da Vetec, usado como
recebido;

- Cloreto de magnésio (MgCl2) pureza 99%, procedente da Vetec, usado como
recebido;

- Querosene, proveniente da Vetec, usado como recebido;

- Solvente Solbrax, proveniente da Petrobras, usado como recebido;

- Tensoativos poliméricos do tipo ndo iénicos etoxilados, da linha Ultranex®NP

com 8 e 9,5 unidades de 6xido de etileno e valores de HLB de 12,3 e 13,
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respectivamente, e da linha Ultrol®L com 7 e 9 unidades de Oxido de etileno e
valores de HLB de 12,1 e 13,4 respectivamente, provenientes da Oxiteno,
usado como recebido;

- Xileno PA com 98,5% de grau de pureza, proveniente da Vetec, usado como

recebido.

4.2 EQUIPAMENTOS

Para a elaboracdo desta Dissertacdo foram utilizados, além das

aparelhagens comuns dos laboratoérios, 0s seguintes equipamentos:

- Agitador Ultra-Turrax T10, IKA,;

- Analisador de tamanho de particulas Zetasizer Nano ZS, da Malvern;

- Analisador de tamanho de particulas Mastersizer Micro, da Malvern;

- Balanca digital, Martes AL500;

- Conjunto de titulacao por Karl Fisher 841 Titrando, da Metrohm,;

- Densimetro DMA 4 -500 M , da Anton Paar

- Espectrdmetro de ressonancia magnética nuclear, modelo Mercury 300, 300
MHz, Varian;

- Tensiébmetro digital modelo K100 C, Kruss, método da placa de
Wilhelmy;
- Redbmetro Rotacional MARS Il Haake, equipado com acessoério de geometria

de cilindros concéntricos, Z10 e Z20.

4.3 METODOLOGIA

A seguir serdo descritas as metodologias utilizadas no desenvolvimento
desta Dissertacdo, a qual esta dividida em trés topicos: (i) preparacdo e
caracterizacdo das microemulsées O/A; (i) preparacdo e caracterizacdo das
emulsbes sintéticas A/O; (iii) avaliagdo da atuacdo das microemulsdes na
reducado da viscosidade das emulsdes sintéticas A/O.
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4.3.1 Preparo e caracterizagao das microemulsdes O/A

Nesta parte do trabalho, foram realizados: a sele¢do e caracterizacéo
dos tensoativos poliméricos ndo i6nicos; a selecdo e caracterizacao das fases
oleosas; a construcdo de diagramas de fases ternarios agua, tensoativo nao
ibnico e Oleo; a preparacdo das microemulsées O/A e caracterizacdo destes
sistemas por meio da determinacédo do tamanho e da distribuicdo do tamanho
das gotas de Oleo dispersas e sua estabilidade com o tempo.

4.3.1.1 Selecao e caracterizacao dos tensoativos poliméricos ndo iénicos

Nesta Dissertacdo, quatro tensoativos poliméricos ndo ibénicos, sendo
dois tensoativos do tipo éter laurilico etoxilados - da Linha Ultrol®L e dois
tensoativos do tipo nonilfenol etoxilado - Linha Ultranex®NP, foram utilizados.
Os tensoativos selecionados apresentaram os seguintes numeros de unidades

de 6xido de etileno (EO) em suas cadeias e valores de HLB, de acordo com o

fornecedor.
v" Ultrol®L70 (7 unidades de EO) - HLB = 12,1
v" Ultrol®L90 (9 unidades de EO) - HLB = 13,4
v" Ultranex®NP80 (8 unidades de EO) - HLB = 12,3
v' Ultranex®NP95 (9,5 unidades de EO) - HLB = 13,0.

Para a identificacdo dos tensoativo foram usadas as siglas; L70 para o
Ultrol L70, L90 para o Ultrol L90, NP80 para o Ultranex NP80 e NP95 para o
Ultranex NP95.

Uma representacdo das estruturas quimicas das duas linhas de

tensoativos n&o ionicos etoxilados & mostrada na Figura 18.

Figura 18. Representacao das estruturas de tensoativos poliméricos ndo ionicos etoxilados: (a)
Eter laurilico (b) Nonilfenol.

CH;— (CH,— CH;)— O—(CH,—CH, —0),— H (a) Eter Laurilico
CH;—(CH;)s—(CH5)y—CgH,O—(CH,— CH,—0),—H (b) Nonilfenol
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A caracterizacdo quimica dos tensoativos poliméricos foi obtida por
espectrometria de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN-IH).
Esta técnica se destaca como a mais importante na investigacao estrutural de
compostos quimicos. Esta permite observar os deslocamentos em diferentes
ambientes quimicos, frente a um campo magnético intenso.

Para a realizagdo destas analises, as amostras de tensoativos foram
solubilizadas em &gua deuterada e analisadas através da localizagdo e da
multiplicidade dos picos existentes no espectro, para a confirmacédo da sua
estrutura quimica. O espectro de RMN-'H da amostra foi obtido em
espectrometro Mercury 300, modelo com frequéncia de 300 MHz, utilizando
como referéncia interna TMS, a temperatura de 30°C £ 0,1°C. O tubo utilizado

foi o de 5 mm e a concentracdo da amostra foi de aproximadamente 0,1% m/v.

4.3.1.2 Selecgao e caracterizacdo das fases oleosas

Para o preparo das microemulsdes O/A foram selecionados como fases
oleosas, 0s solventes: xileno PA, solbrax ECO 175/235 e querosene.

A escolha do xileno como fase oleosa justifica-se pelo fato de que
solventes organicos, usualmente solventes aromaticos, jA& vém sendo
largamente utilizados como meio solventes de bases desemulsificantes. Além
disso, estudos mostram que o xileno pode atuar como co-aditivo, melhorando a
difusé@o do tensoativo na emulséo (PACHECO; 2011).

O solvente Solbrax Eco € um solvente produzido pela PETROBRAS.
Apresenta faixa de destilacdo compreendida entre 175 e 235°C, além de ser
composto basicamente por hidrocarbonetos alifaticos de tamanhos
diferenciados, mas compreendidos na faixa de 9-13 atomos de carbono,
apresenta tracos de compostos aromaticos olefinas e enxofre, o que confere a
eles menor toxidez e odor pouco acentuado (FORTUNY et al., 2008; COSTA et
al., 2012).

O solvente querosene, também foi escolhido por ser uma mistura de
solventes, formado por hidrocarbonetos alifaticos, nafténicos e aromaticos, com
faixa de destilacdo compreendida entre 150°C e 300°C. O querosene possui
uma ampla curva de destilacdo, conferindo a este um excelente poder de
diluicdo e uma taxa de evaporagéao lenta, com um ponto de fulgor que oferece

relativa seguranca ao manusea-lo (Folheto técnico Petrobras, 2016).
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O objetivo da utilizacédo dos trés solventes diferentes, sendo dois obtidos
de uma mistura de compostos, foi verificar se a diferenca de aromaticidade iria
influenciar na obtencdo das microemulsdes e se a presenca destes solventes
iria afetar o desempenho das microemulsées na reducéo de viscosidade dos
petréleos emulsionados.

A caracterizacdo das fases oleosas foi obtida por meio da determinagao
do valor de HLB (Balanco hidrofilico-lipofilico), descrita na literatura (ZANIN et
al., 2002). A metodologia consiste na preparacao de emulsdes seriadas dos
solventes, obtidas a partir da mistura de tensoativos em propor¢des variaveis,
de modo a originarem valores definidos de HLB. As emulsbes séo preparadas
sob agitacao e em seguida deixadas em repouso, a temperatura ambiente.

Para a determinacdo do valor de HLB dos solventes, foi observada a
estabilidade da emulsédo, usando como referéncia a emulsdo que apresenta
maior estabilidade, ou seja, que ndo apresente aspecto grumoso ou separacao
de fases.

Foram preparadas 509 de dispersfes, formadas pelas solu¢cdes aquosas
das misturas de tensoativos nao ibnicos Tween 80 e Span 80 (de valores de
HLB variados). As estruturas e os valores de HLB destes tensoativos sao
mostrados na Figura 19. A concentragdo da mistura de tensoativos foi fixada
em 5% e o teor de 6leo em 10%, ambos em relacdo a massa total dos trés
componentes (dgua, tensoativo e fase oleosa). Com isso, a massa de agua foi
fixada em 42,5 g, a massa de 6leo em 5 g e a massa da mistura de tensoativos
em 2,5 g. As massas dos tensoativos na mistura foi calculada a partir das
relacfes apresentadas na Equacdo 1 para obtencdo de emulsGes com valores

de HLB da mistura conhecidos e compreendidos na faixa de 4 a 15.
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Figura 19. Estrutura quimica do (a) Span 80 (HLB =4,3) e do (b) Tween 80 (HLB =15)

0
I
CH, O—C—CH, (CHy); CH, CH=CHCH,(CH,),CH,
HOC 0
H
/.// a
HO OH @)

HO(CHCHOh  (OCH,CHz),OH
" (b)

0" “CH(OCH,CHy),0H a

CHZO-[CHECHQO}!.j-CHchQO-C-CHQ[CH2}5CHECH:CHCHQ(CHz}GCHB

Equacéo 1:

(HLE+* —HLEB b)
Concentracio de Tensoativo (%) a = * 100
HLB a—HLE b

a - Tensoativo a

HLB* - HLB desejado

HLB a — valor de HLB do tensoativo a
HLB b — valor de HLB do tensoativo b

As emulsdes foram obtidas a partir da adicdo dos tensoativos na fase
aguosa e, posteriormente, a fase oleosa, sob agitacdo constante com agitador
magnético por 15 minutos. As mesmas foram deixadas em repouso em torno
de 24 horas, a temperatura ambiente.

Apés, as dispersdes foram avaliadas visualmente a fim de identificar
quais delas apresentaram maior estabilidade. O valor de HLB do 6leo foi
correspondente ao valor de HLB da mistura de tensoativos usados na
dispersdo que apresentou a maior estabilidade, ou seja, que apresentou a

menor separacgao de fases.

4.3.1.3 Obtengé&o dos diagramas de fases ternarios

Para a obtencdo das microemulsbes O/A para a realizagdo deste
trabalho, inicialmente foram construidos diagramas de fases ternarios com os

componentes: tensoativos (L70, L90, NP80 ou NP95), fases oleosas (xileno,
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solbrax ou querosene) e agua deionizada, a fim de selecionar os teores destes
componentes apropriados para a formacgéo dos sistemas microemulsionados.

O preparo iniciou-se pela mistura de tensoativo: fase oleosa nas
proporcdes de 1:9, 2:8, 3:7, 4.6, 5:5, 6:4, 7:3, 8:2 e 9:1 m/m, sendo estas
misturas deixadas em repouso por 24 horas, para a completa solubilizacdo do
tensoativo na fase oleosa. Em seguida, foram adicionadas aliquotas de agua
deionizada, com o auxilio de uma pipeta graduada, pesando-se diferentes
guantidades desta agua diretamente nas solucfes tensoativo:fase oleosa. Apos
esta adicdo, os sistemas foram agitados durante 1 minuto com o auxilio de um
agitador magnético para uma melhor homogeneizacdo do sistema e o0s
mesmos foram deixados em repouso durante 24 horas para a inspecao visual.

Estes procedimentos, de adicdo de agua e inspecdo visual, foram
realizados durante 11 dias para que fosse possivel varrer uma regido maior
para a obtencdo de 99 pontos nos diagramas de fases construidos. As massas
de agua adicionadas em cada dia de teste sdo mostradas na Tabela 4. Para a
construcdo dos diagramas de fases, foram calculadas as porcentagens de

agua, Oleo e tensoativo, apos a adicdo de cada aliquota de agua.

Tabela 4. Massa de agua adicionada em cada mistura tensoativo:fase oleosa

Quantidade de agua adicionada

(mg)

Dias

435

517

627

774

980

1282

1749

2525

©O©| O N| O g | W N|

3968

[ERN
o

7143

11 16667

Fonte: Elaborado pelo autor
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Considerando-se as propor¢cdes dos componentes apds as adi¢cdes de
agua, os pontos foram colocados em um gréafico, onde se obteve regides de
sistema isotropico e opticamente transparente liquido ou gel (Microemulsfes
liguidas ou MicroemulsGes viscosas), sistema opaco liquido ou gel
(Macroemulsdes liquidas ou Macroemulsdes viscosas) ou separacao de fases
em cada diagrama (SF). (KE et al, 2005; DJORDJEVIC et al., 2004;
FORMARIZ et al., 2007; FORMARIZ et al., 2006).

4.3.1.4 Preparacgéo das microemulsdes O/A

Apbs a construcao dos diagramas de fases ternarios, as formulagfes de
microemulsées O/A liquidas foram obtidas em regifes distintas. A partir dessas
regides, foram selecionadas algumas formulacdes (mostradas na Tabela 5), as
quais foram preparadas por simples solubilizacdo dos componentes sob
agitacdo magnética. As microemulsdes O/A obtidas foram caracterizadas logo
em sequéncia para o acompanhamento da estabilidade termodinamica, a

temperatura ambiente.

Tabela 5. Composicdo das microemulsfes (O/A)

SISTEMAS MICROEMULSIONADOS

Tensoativo (%om/m) Fase Oleosa (%m/m) Agua Deionizada (%m/m)
Solbrax ECO
L70 16 4 80
Querosene
Querosene
L90 16 : 4 80
Xileno
Solbrax ECO
NP80 16 4 80
Querosene
Solbrax ECO
NP95 16 4 80
Querosene

Fonte: Elaborado pelo autor
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4.3.1.5 Caracterizacdo das microemulsdes O/A: diametro das gotas e

estabilidade

O diametro médio e a distribuicdo de tamanho das goticulas formadas
nas microemulsdes O/A foram determinados pela técnica de espalhamento de
luz utilizando o equipamento Zetasizer Nano ZS (Malvern Instruments, UK).

O espalhamento de Iluz dindmico é baseado nas medidas de
espectroscopia de correlacdo de fotons, DLS (Dynamic Light Scattering),
causado pelo movimento browniano das particulas. A difusdo de particulas
isométricas pequenas é rapida, causando flutuagcbes mais répidas na
intensidade de luz de espalhamento comparado com as particulas grandes que
se difundem mais lentamente (AVENDANO-GOMEZ et al., 2005; SADURNI et
al., 2005).

A maior parte do feixe laser passa retilinea através da amostra, mas
outra parte € espalhada por particulas presentes no meio. Um detector é usado
para medir a intensidade de luz espalhada. Como uma particula espalha luz em
todas as direcdes, é possivel colocar um detector em qualquer posicdo e ainda
detectar o espalhamento (POHLMANN, 2002).

Esta analise foi empregada também na avaliacdo da estabilidade fisica
dos sistemas microemulsionados por meio de medidas da distribuicdo de
tamanho das goticulas formadas em diferentes tempos, logo apds o seu
preparo. Em seguida, a microemulséo foi deixada em repouso, a temperatura
ambiente, e novas andlises foram realizadas periodicamente, até o tempo de
30 dias.

Foram realizadas trés leituras de cada amostra e cada uma delas € o
resultado da correlacdo de 14 medidas. Das trés leituras de cada uma das
amostras, o0 equipamento calcula um valor médio e seu desvio padrdo e
apresenta os resultados de tamanho em forma de tabelas ou gréaficos
percentuais de intensidade de luz espalhada, volume e niumero de particulas
em fung¢ao do tamanho (nm).

Devido ao equipamento utilizar o método DLS, foi necessario informar o
indice de refracdo da fase dispersa e do solvente e a viscosidade da solucéo,
além da absorvancia do sistema, para que fossem obtidos os graficos de

volume ou de numero de particulas.
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4.3.1.6. Caracterizacdo quanto ao tipo de microemulsdo formada

- Teste de solubilidade

Este teste € baseado no fato que a emulsdo devera ser facilmente
diluida no liquido que constitui sua fase continua. Assim sendo, uma emulséo
de O/A seria soltvel em agua e insollvel em seu 6leo original;, e uma emulséo
de A/O seria soluvel no seu 6leo original e insolavel em agua. (Becher, 1957).

O procedimento consiste no preenchimento de um béquer de 10mL com
guerosene (que era uma das fases oleosas das microemulsdes analisadas) e
outro béquer de 10mL com &gua deionizada. Colocou-se uma gota de
microemulsdo em cada um dos béqueres e foi observado o comportamento da

emulsdo em contato com cada uma das fases.

4.3.2 Obtencao das emulsdes sintéticas A/O

Neste topico, serdo mostradas: a caracterizacdo da amostra de petréleo
e preparo e caracterizagdo das emulsdes sintéticas A/O.

4.3.2.1 Caracterizacao da amostra de petréleo

Uma amostra de petrdleo foi utilizada nesta Dissertacdo e para a
mesma, algumas caracteristicas fisicas e quimicas foram determinadas, como

o teor de agua e densidade °API.

- Determinacéo do teor de agua

A determinacdo do teor de agua no petréleo foi realizada por titulacdo
potenciométrica, a partir do emprego do conjunto de titulagdo pelo reagente de
Karl Fisher (KF). A determinacéo do teor de agua baseia-se na reagdo quimica
entre o alcool, o didxido de enxofre, uma base nitrogenada, o iodo e a agua. O
equipamento determina o ponto final da reacdo pelo aumento abrupto do
potencial quimico no meio reacional. A metodologia empregada esta baseada
no método (ASTM D 4377).
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Para tanto, inicialmente o reagente titulante de KF contendo iodo é
titulado através de uma bureta com enchimento por pressdo. A detecgdo do
ponto final da titulagdo é feita através da diferenca de potencial entre um
eletrodo de referéncia (de potencial conhecido) e um eletrodo indicador, cujo
potencial depende da concentracdo de uma espécie idnica em solucdo. A
massa de agua é entdo mensurada em fungdo do volume gasto do reagente.

O titulador potenciométrico empregado fornece diretamente a
porcentagem de agua da amostra, sendo unicamente necessario fornecer a
massa de amostra adicionada no frasco de titulacdo. As analises foram

realizadas a temperatura ambiente (25°C) em duplicata.
- Determinacéo da densidade °API

O grau °API é um indice adimensional que expressa a densidade do
petrdleo sob condi¢des especificas (SZKLO, 2005). Esse indice foi criado pela
American Petroleum Institute, e pode ser calculado pela Equagéo 2:

p156°C Equacéo 2
Onde p1s.6°c € a densidade do 6leo a 15,6°C.

Oleos pesados tém um menor grau °API, enquanto que 6leos mais leves
apresentam maior grau °APIl. Existem varias formas de classificacdo dos 6leos
em funcdo do grau °API, porém segundo SZKLO (2005), a mais aceita é a da
propria American Petroleum Institute, definindo que:

o Oleos leves apresentam grau °API superior a 31,1;

o Oleos médios apresentam grau °API entre 22,3 e 31,1;

. Oleos pesados apresentam grau °API entre 10,0 e 22,3;

o Oleos extra-pesados apresentam grau °API menor que 10,0.

A densidade dos petréleos foi determinada por meio do uso do
densimetro digital DMA 4500 M, da Anton Paar. Inicialmente, o medidor foi
calibrado a uma temperatura de 20 °C, com agua destilada e deionizada, a qual

foi injectada separadamente no compartimento de enchimento (U tubo). Em
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seguida, a amostra de 6leo foi injetado no compartimento e o dispositivo foi

ligado para quantificar a densidade do 6leo, expressa em g/cm?.

4.3.2.2 Preparo e caracterizacdo das emulsdes sintéticas A/O

As emulsbes de petréleo foram preparadas contendo teores de fase
aquosa (agua salina) variando de 10 a 90% v/v. A 4gua salina utilizada é
constituida de 29940 ppm de sais totais, sendo 27870 ppm de NaCl, 717 ppm
KCI, 429 ppm CaClz e 924 pp MgCla.

Esta emulséo foi preparada adicionando-se inicialmente a 4gua salina no
0leo sob agitacdo manual, até a completa incorporacdo da agua a fase oleosa.
A dispersao obtida foi entdo submetida ao cisalhamento, com o emprego do
agitador Ultra-Turrax T10, cuja circulagdo permanente de toda emulsdo em
torno da haste do equipamento gerava a dispersdo das gotas da agua no
petrdleo. As emuls@es foram preparadas a temperatura ambiente (25°C).

Para a selecdo da rotacdo e do tempo de cisalhamento foram feitos
testes preliminares nas rotagdes de 9500, 14500 e 20500 rpm nos tempos de
3, 5 e 7 minutos. O objetivo deste teste foi observar a estabilidade das
emulsdes durante 24 horas. Entdo, foi selecionada a rotagdo de 9500 rpm
(menor rotacdo) e tempo de 5 minutos, pois com 3 minutos de cisalhamento
nao foi possivel obter emulsdo. Esta emulsdo foi deixada em repouso para

observar sua estabilidade.

- Caracterizacdo do tamanho das gotas de agua dispersas nas emulsdes A/O

Para a determinacdo do tamanho das gotas das emulsdes agua em 6leo
foi utilizado o analisador de tamanho de particulas Mastersizer Micro. A analise
de tamanho de particula é feita a partir da técnica de difracdo laser. Ele mede a
intensidade da luz espalhada a medida que um feixe de laser interage com as
particulas dispersas da amostra, e detecta a intensidade da luz espalhada
pelas particulas da amostra em diversos angulos de espalhamento.
(MALVERN, 2016).

O espalhamento de luz dindmico (DLS) é uma técnica néo invasiva e
bem estabelecida de medicdo do tamanho e da distribuicdo do tamanho de

particulas, ele é aplicado na caracterizacdo de emulsées e moléculas que

foram dispersas ou dissolvidas em um liquido. O Movimento Browniano das
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particulas em suspensdo faz com que a luz laser seja espalhada com
intensidades diferentes (MALVERN, 2016).

Um Hidro SM, que é uma unidade de dispersédo e agitacdo controlada
manualmente, € acoplado ao equipamento para a medicdo de amostras onde o
volume deve ser reduzido.

Primeiramente foi colocado no Hirdro SM aproximadamente 150 mL de
6leo mineral. Depois do alinhamento das lentes do equipamento, colocou-se
uma gota da emulsdo A/O a ser analisada (em presenca ou ndo dos sistemas
avaliados nesta Dissertacdo). Apos a realizacdo da analise o resultado foi
obtido através de um gréafico de dispersdo e de uma tabela contendo as

seguintes informacdes:

- d(0,1), indica que 10% da amostra apresenta gotas com tamanhos menores
do que o valor obtido;
- d(0,5), indica que 50% da amostra apresenta gotas com tamanhos menores
do que o valor obtido;
- d(0,9), indica que 90% da amostra apresenta gotas com tamanhos menores

do que o valor obtido.

4.3.3 Avaliacdo da eficiéncia das microemuls6es O/A como redutores de

viscosidade das emulsdes de petréleo

Para a realizacdo dos ensaios reoldgicos foi necessario inicialmente a
escolha de uma taxa de cisalhamento. Para tanto, os valores de viscosidade
absoluta (n) foram determinados no intervalo de taxa de cisalhamento (y)
compreendido entre 0 a 1000 s, a fim de determinar a regido onde o
comportamento fosse newtoniano, em cada temperatura de teste. Nesta regiéo,
a viscosidade da emulsdo néo seria influenciada pela taxa de cisalhamento
selecionada.

As propriedades reolégicas das emulsdes sintéticas A/O foram
determinadas em redmetro rotacional MARS Il Haake, com geometria Z20 e
Z10 (cilindros concéntricos), acoplado a um banho termostatico Haake
C50P01. Neste equipamento, o rotor realiza movimento rotacional com
velocidade angular definida e exerce a tensdo cisalhante sobre a amostra
dentro do recipiente parado. Os ensaios foram realizados em taxa de

cisalhamento fixa de 300 s+
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As amostras foram analisadas no intervalo de temperatura de 25 a 85°C,
e os valores de viscosidade dinamica aparente [mPa.s] foram calculados pelo
programa RheoWin. Deste modo foi possivel construir os graficos de redugéo
de viscosidade dos petroleos emulsionados, 0 que permitiu o conhecimento do

comportamento das emulsdes em diferentes temperaturas.

4.3.4 Avaliagdo das tensdes interfaciais agua/éleo das emulsdes

sintéticas de petroleo, em presenca ou ndo das microemulsdes

Andlises de tensdo interfacial agua/petréleo, em presenca ou ndo dos
diferentes sistemas avaliados como redutores de viscosidade, foram realizadas
com o objetivo de avaliar a capacidade destes sistemas em reduzir a tensao
interfacial em funcdo do tempo e posteriormente poder relaciona-la com a sua
capacidade e/ou velocidade de difusao a interface.

As medidas de tensdo interfacial dos sistemas avaliados nesta
Dissertacdo foram realizadas em tensiometro Kriss K 100 C, utilizando o
meétodo da Placa de Wilhelmy. Inicialmente, foi feita a tara do tensibmetro com
a fase leve (petréleo). Uma vez que a tara foi feita, cerca de 36 mL de solucéo
aguosa salina foram transferidos para o tensidbmetro, a placa foi colocada
proxima a este fluido de maior densidade e aproximadamente 45 mL da fase
pesada foram vertidos sobre a fase leve. Apés 10 min, o comando de leitura do
tensidmetro foi acionado e a tenséo interfacial foi quantificada.

As andlises foram realizadas ao longo de 1 hora o que permitiu o
acompanhamento da variacdo dos valores de tensao interfacial em funcao do
tempo, para que fosse possivel a obtencédo desses valores apés o equilibrio do
sistema, ou seja, quando ja ocorreram 0s processos de difusdo, adsorcao,
reorganizacdo na interface, dessorcéo e transferéncia de massa de moléculas

para outra fase.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. OBTENCAO E CARACTERIZACAO DE MICROEMULSOES

Para a obtencdo das microemulsbes O/A, que foram avaliadas nesta
Dissertacdo como aditivos redutores de viscosidade de emulsdo de petrdleo,
foram utilizados os seguintes componentes: tensoativos poliméricos nao
idnicos L70, L90, NP80 e NP95 (para estabilizar as microemulsoes), xileno PA,
Solbrax ECO 175/235 ou querosene PA (como fase oleosa) e agua deionizada.

Assim, inicialmente serdo apresentados os resultados da caracterizacéo
realizada com os tensoativos nao-ionicos e as fases oleosas, para posterior
apresentacdo dos resultados quanto a obtencdo e caracterizacdo das

microemulsdes O/A.

5.1.1. Caracterizacdo quimica dos tensoativos poliméricos ndo iénicos
etoxilados: NP80, NP95, L70 e L90

A técnica de espectrometria de ressonancia magnética nuclear de
hidrogénio (RMN-'H) foi empregada a fim de confirmar a estrutura dos
tensoativos comerciais. Segundo o fabricante, os tensoativos da linha Ultrol®L
sdo resultantes da reacéo do alcool laurilico com éxido de etileno (EO) e os da
linha Ultranex®NP séo resultantes da reacéo do nonilfenol com 6xido de etileno
(EO). Em funcdo do numero de unidades de oOxido de etileno (grau de
etoxilacdo), obtém-se produtos com diferentes valores de HLB. Aumentando-se
0 grau de etoxilagdo, aumenta-se o carater hidrofilico da molécula (maior HLB)
e, consequentemente, aumenta sua solubilidade em &gua.

As Figuras 20 e 21 apresentam os espectros de RMN-'H para os
tensoativos ndo-idnicos do tipo nonilfenol etoxilados NP80 e NP95, bem como
sua estrutura quimica, todos solubilizados em agua deuterada, a temperatura
de 30°C.

Nos espectros obtidos, as principais regibes observadas s&o: 0s
hidrogénios metilicos (CHs) (a) e metilénicos (CH2) (b) e (c) da cadeia

hidrocarbénica, localizados nas regiées 0,7, 1,0 e 1,4 ppm, respectivamente.
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Os hidrogénios orto e meta ao oxigénio do grupo fendlico (d) estdo localizados
em 6,9 ppm e 7,3 ppm, respectivamente. Os hidrogénios metilénicos (CH2) do
PEO (e) estdo na mesma regiao, em torno de 3,8 ppm. O deslocamento

quimico localizada em 4,8 ppm é referente ao solvente utilizado.

CHz — (CHa)s — (CHz)s — (CsHe0)— (CHz— CHz — O)n—H
@ (b ©) (d) ©)

Figura 20. Espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio do tensoativo comercial
nonilfenol etoxilado NP80.
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Figura 21. Espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio do tensoativo comercial
nonilfenol etoxilado NP95.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Sabendo-se que a regido (d) corresponde aos hidrogénios fendlicos
(CeH4O), pode-se atribuir que a area desta regido (soma dos dois
deslocamentos) dividida por 4 unidades ira fornecer a area correspondente a 1
hidrogénio (Aw), Equagéo 3.

An = Ad (hidrogenios fendlicos) / 4 (Equagao 3)

O numero de unidades de 6xido de etileno (Neo) foi calculado usando o
mesmo principio de relacao de areas, utilizando a Equacéo 4, sendo Ae, a area

da regiéo (e) do espectro.
Neo = Ae/4AH (Equagao 4)

Por meio destas Equacdes (3 e 4) foram obtidas as composi¢cées dos
tensoativos a base de nonilfenol etoxilados e estas foram comparadas as
fornecidas pelo fabricante e citadas no item 4.3.1. Os valores obtidos de
unidades de 6xido de etileno para os tensoativos utilizados foram: 10 para o
NP80 e 13 para o NP95. Para o tensoativo NP80 e NP95 o valor encontrado
nao foi de acordo com o fornecido pelo fabricante. O que indica que o NP95
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apresenta também maior valor de HLB. Porém para o tensoativo NP80 valor
encontrado esté dentro da faixa de erro da analise.

As Figuras 22 e 23 mostram 0s espectros dos tensoativos nao-idnicos
do tipo lauril etoxilado L70 e L90. Nos espectros obtidos, as regides
observadas foram: os hidrogénios metilicos (CHs) (a) e os metilénicos (CH2) (b)
e (c) da cadeia hidrocarbbnica estéo localizados nas regibdes 1,10, 1,51 e 1,79
ppm, respectivamente. E os hidrogénios metilénicos do PEO (d) estdo em
regides proximas, em torno de 3,8 ppm O deslocamento quimico localizado em
4,8 ppm é referente ao solvente utilizado. Sabendo-se que a regido (a)
corresponde aos hidrogénios metilicos (CHs), pode-se atribuir que a area desta
regido dividida por 3 unidades ira fornecer a area correspondente a 1
hidrogénio (Ar).

A area relativa a um hidrogénio pode ser calculada também utilizando
as areas das regides (b) e (c). A partir desta correlacdo pode-se determinar o
ndmero total de hidrogénios presentes na cadeia hidrocarbdnica do tensoativo,
com o auxilio da Equacdo 5, relacionado ao somatdrio das areas
correspondentes as regibes mostradas nos espectros relativas a cadeia
hidrocarbénica, divididas pela area de 1 hidrogénio (AH). Com o numero total
de hidrogénios presente na cadeia hidrocarbonica do tensoativo, pode-se
determinar a quantidade de unidades metilénicas (Nch2) da cadeia

hidrocarb6nica de cada tensoativo (Equacéo 6).

CH3—CH2—CH2)9 —O —(CH2 —€H2: —©) —H
(a) (b) (o) (d)
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Figura 22. Espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio do tensoativo comercial
éter laurilico etoxilado L70.

S
2 g588 2z 2
1 TR TTOT
(d)
(b)
l\
\ | (a)
c
| I )
. - _ -—_'J_Ii'
s 8 g aé' g

r T
L0 9.5 90 &5 B8O 75 0 &5 6.0 535 50 45 4.0 3.5 0 25 .0 1.5 1.0 05

Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 23. Espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio do tensoativo comercial
éter laurilico L90.
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NH total= (Aa + Ab + Ac + Ad) / AH (Equacéao 5)
NcHz2 = (NH total — 3) / 2 (Equacéo 6)

O numero de unidades de 6xido de etileno (Neo) foi calculado usando o
mesmo principio de relacdo de areas, utilizando a Equacéo 7, sendo Ad, a area

da regiéo (d) do espectro.
Neo = Ad/4AH (Equagéo 7)

Por meio destas Equacdes (5 a 7) foram confirmadas as composicdes
dos tensoativos utilizados nesta Dissertacdo, quanto ao numero de unidades
metilénicas presentes na cadeia hidrocarbdnica, bem como o numero de
unidades de EO, fornecidas pelo fabricante e citadas no item 4.3.1. Os valores
de unidades de Oxido de etileno obtidos para os tensoativos utilizados foram
6,5 parao L70 e 9,3 para o L90.

5.1.2. Caracterizagdo quimica dos solventes que representaram as fases

oleosas: xileno, solbrax eco 175/225 e querosene

Para o preparo de emulsfes estaveis deve-se considerar o valor de HLB
e a solubilidade das cadeias lipofilicas do tensoativo na fase oleosa. O valor de
HLB necessario para emulsificar um 6leo pode ser determinado empiricamente,
isto é, pela preparacao de emuls6es com misturas de tensoativos de valores de
HLB conhecidos, e assim determinar qual o valor de HLB propicia a formacéao
de uma emulsdo mais estavel (CAMARGO, 2008).

Os valores de HLB das fases oleosas utilizadas no preparo das
microemulsées O/A foram determinados pelo método visual, a partir da
formacéo e avaliagéo da estabilidade de emulsdes O/A obtidas, em presenca
das misturas de tensoativos Tween 80 e Span 80. A Tabela 6 mostra os
resultados obtidos para cada emulsdo O/A avaliada.

Os resultados observados nesta tabela indicam uma relativa
homogeneidade no HLB 9 para a emulsdao querosene/agua, no HLB 9,5 para a

emulsao solbrax/agua e HLB 11 para a emulsao xileno/agua.
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O maior valor de HLB atribuido ao xileno deve-se a sua maior
polaridade, devido sua constituicdo ser de hidrocarbonetos arométicos, frente
aos outros dois solventes (solbrax e querosene), que em sua composi¢ao tem
maior teor de hidrocarbonetos alifaticos. Os resultados obtidos de HLB para o
solbrax e para o xileno estdo de acordo com os obtidos por Souza em 2013,

quando o autor estudou o HLB destes 6leos em misturas de tensoativos

L100/L20.

Tabela 6. Resultados dos ensaios de determinacdo de HLB das fases oleosa

~ HLB Emulséo Emulséo Emulséao
Emulséo . . b , .
mistura | querosene/agua | solbrax/agua xileno/agua
1 6.0 Separacao de Separacao de Separacao de
' fases fases fases
5 70 Separacéao de Separacao de Separacéao de
' fases fases fases
3 75 Separacao de Separacao de Separacéao de
' fases fases fases
4 80 Separacdao de Separacao de Separacéao de
' fases fases fases
5 85 Separacéao de Separacao de Separacéao de
’ fases fases fases
Relativa Separacao de Separacao de
6 9,0 .
Homogeneidade fases fases
Separacéao de Relativa Separacéao de
7 9,5 .
fases Homogeneidade fases
Separacgéao de Separacgéao de Separacgéao de
8 10,0
fases fases fases
Separacgéao de Separacgéao de Separacgéao de
9 10,5
fases fases fases
Separacgéao de Separacgéao de Relativa
10 11,0 .
fases fases Homogeneidade

Fonte: Elaborado pelo autor

O maior valor de HLB atribuido ao xileno deve-se a sua maior
polaridade, devido sua constituicdo ser de hidrocarbonetos arométicos, frente
aos outros dois solventes (solbrax e querosene), que em sua composi¢cado tem
maior teor de hidrocarbonetos alifaticos. Os resultados obtidos de HLB para o
solbrax e para o xileno estdo de acordo com os obtidos por Souza em 2013,
quando o autor estudou o HLB destes 0Oleos em misturas de tensoativos
L100/L20.
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5.1.3. Obtencao dos diagramas de fases ternarios

O procedimento empregado na construcdo dos diagramas de fases
ternarios, na maioria dos casos, consiste na preparacdo de misturas binarias
com posterior titulagdo de um terceiro componente (6leo ou agua), avaliando-
se a mistura a cada adicdo (MACEDO, 2005), cujos resultados das misturas
obtidas sao registrados e plotados em um triangulo equilatero, onde cada ponto
da superficie corresponde as proporcdes definidas dos componentes da
mistura (LAWRENCE & RESS, 2000). Os trés veértices do triangulo
correspondem a 100% dos trés constituintes: 6leo, tensoativo e agua. O vértice
superior corresponde a 100% de tensoativo, o inferior esquerdo a 100% de
fase aquosa e o inferior direito a 100% da fase oleosa (MARUNO, 2009),

A Figura 24 representa um diagrama de fases ternario e mostra como
deve-se determinar as concentragdes de cada constituinte. A partir do ponto M,
deve se tracar sucessivamente as paralelas dos lados opostos aos veértices
100% de cada constituinte (MARUNO , 2009).

Conforme ja relatado anteriormente, os diagramas de fases ternarios
desta dissertacdo foram obtidos a partir da mistura ternéaria tensoativo (170, 190,
np80 ou np95), fase oleosa (solbrax, xileno ou querosene) e agua, cujos pontos
experimentais obtidos através das titulacdes (que ocorreu com adicbes de
agua), refletiram as regides limite e de transi¢do entre as duas fases (aquosa e
oleosa).

Nestes diagramas podem ser observados varios tipos de dispersoes,
incluindo sistemas translucidos, como as microemulsdes liquidas e viscosas, e

sistemas opacos, como as macroemulsdes liquidas e viscosas.
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Figura 24. Representacdo da metodologia de leitura do ponto m no diagrama ternario.
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Fonte: Adaptado de MARUNA, 2009

Desta dissertacdo foram consideradas microemulsdes os sistemas que
apresentaram, durante o processo de construgcdo do diagrama de fases,
transparéncia e homogeneidade, tal qual mostrado na figura 25. As
microemulsées liquidas foram aquelas que apresentaram transparéncia,
homogeneidade e fluidez, o que foi observado através do movimento do frasco.
J& as microemuls@es viscosas foram consideradas aquelas que apresentaram
transparéncia e homogeneidade, porém ao verter o frasco nao foi verficado

movimento do fluido ou 0 mesmo era lento, como pode ser visto na figura 25.

Figura 25: Fotos obtidas de cada regido determinada no diagrama de fases para o sistema

Xileno/NP95: (a) Microemulséo liquida (b) Microemulsao viscosa.
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A Figura 26 mostra as macroemulsdes obtidas e, diferentemente das
microemulsdes, as macroemulsdes caracterizam-se por serem opacas. As
propriedades de fluidez foram avaliadas da mesma forma que para as

microemulsoes, identificando-as como fluidas ou viscosas.

Figura 26: Fotos obtidas de cada regido determinada no diagrama de fases para o sistema

Xileno/NP95: (a) Macroemulsao liquida (b) Macroemulséo viscosa
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Fonte: Elaborado pelo autor

5.1.3.1 Diagramas de fases ternérios: tensoativo ndo iénico-xileno-agua

A Figura 27 apresenta os diagramas obtidos contendo o xileno como
fase oleosa com os tensoativos L70, L90, NP80 e NP95. E possivel observar
as limitagcbes das regides na presenca de cada tensoativo e as regides de
microemulsdes, que foram bem préximas na presenca dos quatro tensoativos.

Duas regides de microemulsdes liquidas, caracterizadas pela cor azul no
gréfico, foram observadas. Para a primeira regido, 0s sistemas apresentavam
baixa concentracdo de agua (menor do que 25%, para 0s sistemas contendo
os tensoativos L70, L90 e NP95, e menor do que 40%, para os sistemas
contendo o tensoativo NP80). De acordo com (NAJJAR, 2012- Figura 28),
nesta regido encontram-se sistemas com excesso de tensoativo e
microemulsdes do tipo A/O.

Uma segunda regido de microemulsodes liquidas (NAJJAR, 2012 —
Figura 28) foi observada para os sistemas que apresentavam baixos teores de
xileno (<10%) e teores de agua acima de 60%, exceto para o diagrama
contendo o tensoativo L70, que ndo apresentou esta segunda regiao. Nesta
regido encontram-se sistemas de microemulsoes do tipo O/A.

Supde-se que o comportamento do tensoativo L70 pode ser atribuido a

dois aspectos: a reducdo da tensao interfacial 4gua/fase oleosa das emulsdes
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nao ter sido suficiente para a formacéo de microemulsdo O/A ou o tamanho da
cadeia de 6xido de etileno presente neste tensoativo nao ter sido suficiente
para manter a microemulsdo estavel, tendo sido produzidas assim

macroemulsdes O/A.

Figura 27. Diagrama de fases ternéario para os sistemas constituidos com o xileno como fase
oleosa e os tensoativos: a) L70; b) L90; ¢) NP80 e d) NP9
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Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 28 . Diagrama ternario hipotético mostrando esquematicamente uma microemulsao
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Fonte: Adaptado de NAJJAR, 2012.

A Tabela 7 apresenta a faixa dos teores de cada componente necessaria
para a obtencdo das microemulsGes O/A liquidas, as quais sé@o as de interesse

para a avaliagao neste trabalho.

Tabela 7. Faixa de teores dos componentes para a obtencdo das microemulsdes liquidas a
base de xileno

Tensoativo | Teor de agua (%) | Teor de tensoativo (%) | Teor de 6leo (%)
L70 - - -
L90 72 — 88 10-30 1,2-9.2
NP80 64 — 88 9,6 -32,4 1,2-56
NP95 64— 88 8,4—-324 1,2-56

Fonte: Elaborado pelo autor

5.1.3.2 Diagramas de fases ternarios: tensoativo ndo ibnico-querosene-agua

A Figura 29 apresenta os diagramas obtidos contendo o querosene
como fase oleosa com os tensoativos L70, L90, NP80 e NP95. E possivel
observar as limitagcbes das regides na presenca de cada tensoativo e as
regibes de microemulsdes, que foram préximas na presenca dos quatro
tensoativos.

Para estes diagramas também sdo observadas duas regibes de
microemulsdes liquidas. Para a primeira regido, os sistemas apresentavam
baixa concentracdo de agua (menor do que 25%). Uma segunda regido de
microemulsdes foi observada para todos os diagramas da Figura 29, que

apresentavam teores de querosene menores do que 20% e teores de agua
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acima de 50%. A Tabela 8 apresenta a faixa dos teores de cada componente
necessaria para a obtencdo das microemulsdes liquidas, que eram as
desejadas neste trabalho.

Figura 29. Diagrama de fases ternério para os sistemas constituidos com o querosene como
fase oleosa e os tensoativos: a) L70; b) L90; C) NP80 e d) NP95
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Fonte: Elaborado pelo autor
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Tabela 8. Faixa de teores dos componentes para a obtengdo das microemulsdes liquidas a
base de querosene

Tensoativo | Teor de 4gua (%) | Teor de tensoativo (%) | Teor de 6leo (%)
L70 64 - 88 7,2—-32,4 1,2-14.4
L90 64 - 88 9,6 —32,4 1,2-5,6

NP80 48 — 88 7,2—46,8 12-144
NP95 64 — 88 9,6 — 28,8 12-772

Fonte: Elaborado pelo autor
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5.1.3.3 Diagramas de fases ternarios: tensoativo nao-ionico-solbrax-agua

A Figura 30 apresenta os diagramas obtidos contendo o solbrax como
fase oleosa com os tensoativos L70, L90, NP80 e NP95. Para estes diagramas
também sdo observadas duas regibes de microemulsdes liquidas. Para a
primeira regido, os sistemas apresentavam baixa concentracdo de agua (menor
do que 25%, exceto para o tensoativo NP80). Uma segunda regidao de
microemulsdes foi observada para todos os diagramas da Figura 30, que
apresentavam teores de solbrax menores do que 20% e teores de agua acima
de 50%.

Figura 30. Diagrama de fases ternario para os sistemas constituidos com o solbrax como fase
oleosa e 0s tensoativos: a) L70; b) L90; C) NP80 e d) NP95
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Fonte: Elaborado pelo autor
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A Tabela 9 apresenta a faixa dos teores de cada componente necessaria
para a obtencdo das microemulsdes liquidas, que eram as desejadas neste

trabalho.

Tabela 9. Faixa de teores dos componentes para a obtencdo das microemulsdes liquidas a
base de solbrax

Tensoativo | Teor de agua (%) | Teor de tensoativo (%) | Teor de 6leo (%)
L70 64 — 88 8,4 — 28,8 1,2-144
L90 72 — 88 10,8 — 25,2 12-28

NP80 48 — 88 8,4 — 46,8 1,2-1372
NP95 56 — 88 9,6 —39,6 1,2-8,8

Fonte: Elaborado pelo autor

5.1.4. Caracterizacdo quanto ao tipo de microemulsdo formada

Tendo em vista que uma das regides de microemulsdo (marcada na
Figura 31) apresenta alta concentragdo de tensoativo e, em alguns casos,
teores de agua e oleo préximos, foi realizado um teste de solubilidade para
ajudar na identificacdo do tipo de microemulsdo que foi obtida nesta regiao.
Para tanto, foi utilizado o sistema contendo o tensoativo nao ionico NP95 e
querosene. A Tabela 10 mostra a composicdo de cada microemulséo e a
Figura 32 mostra a aparéncia de cada micro, sendo denominados como S2,
S3, S4, S5, S6, S7, S8 e S9 os sistemas de menor para maior concentracao de

tensoativo.

Figura 31. Diagrama de fases ternario para o sistema constituido com querosene como fase
oleosa e o tensoativo NP95
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Fonte: Elaborado pelo autor
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Tabela 10. Composicdo das microemulsfes

Componentes S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8 S9
Oleo (%) 73,6 | 64,4 |552 |46 36,8 | 276 184 |9,2
Tensoativo (%) 184 | 27,6 |36,8 |46 55,2 644 |73,6 |828
Agua (%) 8 8 8 8 8 8 8 8

Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 32. Sistemas microemulsionados a base de tensoativo polimérico ndo-idnico NP95 e
fase oleosa querosene.

Fonte: Elaborado pelo autor

O teste de solubilidade, descrito na literatura por BECHER (1957), foi
feito nos solventes agua destilada e querosene e o0s resultados sdo mostrados
na Figura 33. O primeiro bécher continha 10 mL de querosene e o segundo
bécher continha 10mL de agua deionizada.

O sistema S2, aparentemente pareceu soluvel tanto na agua quanto no
Oleo. Provavelmente, o sistema constituido por uma maior concentracdo de
Oleo (73,6%), apresentava pouca quantidade de gotas e mais micelas no meio,
as quais eram sollveis em agua também.

Para os sistemas S3, S4, S5 e S6 foi possivel identificar que as
emulsGes formadas seriam de agua-em-0leo (sendo estas imisciveis na fase
agua e misciveis na fase 6leos). Isso ja era esperado para estes sistemas,
devido a alta concentracdo de querosene nos sistemas. Ja para 0S outros
sistemas (S7, S8 e S9) foi observado solubilidade em ambas as fases, isso
pode ser justificado pelo fato de que a emulsao formada pode ser uma emulsdo
mualtipla ou um sistema micelar que com o0 excesso de tensoativo pode ser
soluvel nas duas fases.

Estes testes ndo foram realizados para a outra regido do diagrama de
fases atribuida a formacdo de microemulsdes O/A, tendo em vista as
quantidades de Oleo, tensoativo e agua nesta regido (Tabelas 7, 8 e 9)
caracterizarem a formacdo destes sistemas, como também observado por
NAJJAR, 2012.
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Figura 33. Teste de solubilidade dos sistemas S2, S3, S4, S5, S6, S7, S8 e S9

Fonte: Elaborado pelo autor

5.1.5. Caracterizacdo e estabilidade das microemuls6es O/A preparadas
para serem avaliadas como redutores de viscosidade

Por meio dos diagramas de fases ternarios, foi selecionada uma
composi¢do comum a todos os sistemas, selecionada na regido atribuida a
microemulsdo O/A. Esta composi¢cdo foi mostrada na Tabela 5 (item 4.3.1.4),
sendo basicamente: 16% de tensoativo; 4% de fase oleosa e 80% de agua
destilada e deionizada. Para os sistemas compostos pelos tensoativos L70,
NP80 e NP 95, as fases oleosas selecionadas foram os solventes Solbrax e
Querosene. Para os sistemas compostos pelo tensoativo L90, as fases oleosas
utilizadas foram Querosene e Xileno.

Assim, foram preparadas as microemulsdes O/A e analisadas quanto a
distribuicdo de tamanho de gotas e estabilidade, a temperatura ambiente.

As Figuras de 34 a 36 mostram as curvas de distribuicdo de tamanho

das gotas dispersas nas microemulsées O/A em funcdo do seu tempo de



82

preparo. Estes sistemas apresentaram estabilidade acima de 30 dias (tempo
maximo em que as andlises foram realizadas) com distribuigdo monomodal
(com faixa unica de tamanho de gotas), a qual foi independente do tempo de
envelhecimento destes sistemas.

Também, foi observado que, com a mudanca de tensoativo, ocorreu
uma pequena variagcdo na faixa de distribuicdo do tamanho de gotas, sendo
compreendida entre de 4 — 30 nm, a qual compreende tamanhos de gotas

caracteristicos de microemulsoes.

Figura 34. Distribuicdo do tamanho de gotas das microemulsdes obtidas com 16% de
tensoativo em querosene (a) L70/Querosene (b) L90/Querosene (c) NP80/Querosene e (d)
NP95/Querosene.
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Figura 35. . Distribuicdo do tamanho de gotas das microemulses obtidas com 16% de
tensoativo L90 em xileno.
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Figura 36. Distribuicdo do tamanho de gotas das microemulsdes obtidas com 16% de
tensoativo em solbrax (a) L70/Solbrax (b) NP80/Solbrax (c) NP95/Solbrax.
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5.2 CARACTERIZACOES FISICAS E QUIMICAS DA AMOSTRA DE
PETROLEO

A Tabela 11 relune as caracteristicas fisicas obtidas para a amostra de
petr6leo empregada na realizacdo dos estudos experimentais desta
Dissertacao.

A caracteristica da amostra de petr6leo mostra que o petrdleo apresenta
baixa densidade °API, sendo classificado como petroleo pesado, com grande
tendéncia a formar emulsbes agua-em-6leo mais estaveis (Sjoblom et al.,
2003).

Tabela 11. Caracteristicas fisicas do petroleo

Propriedades Petroleo
Teor de agua (Yom/m) 15
Densidade a 15,6°C 0,93 g/cm?
Densidade °API 20

Fonte: Elaborado pelo autor

O comportamento de fluxo do petréleo bruto foi investigado em uma
ampla taxa de cisalhamento de 10 a 1000s? e em diferentes temperaturas,
variando de 25 a 85°C (Figura 37). Com a mudanca da temperatura, observou-
se que ha uma diminuicdo da viscosidade do petréleo; a viscosidade diminui de
196 cP, a 25°C, para 64,6 cP, a 55°C, e para 23,5 cP, a 85°C. Este
comportamento pode ser atribuido as fracbes pesadas do petrdleo, tais como
asfaltenos e resinas, ndo serem capazes de se aglomerar em altas
temperaturas. Além disso, em altas temperaturas tambem pode ocorrer a
quebra das ligacBes entre particulas sélidas, reduzindo assim a viscosidade
(Hasan et al., 2010).
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Figura 37 : Influéncia da temperatura na reologia do petréleo bruto
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Fonte: Elaborado pelo autor

5.3 PREPARO E CARACTERIZACAO DAS EMULSOES DE PETROLEO

Neste topico, serdo descritos os resultados obtidos para o preparo e
caracterizacdo das emulsdes agua/petréleo, quanto a quantificacdo do teor de

agua e determinagéo dos tamanhos das gotas de agua dispersas.

5.3.1 Preparo das emulsdes sintéticas de petroleo

As emulsdes sintéticas de agua em oOleo foram preparadas contendo
como fase aquosa, agua salina, constituida de 29940 ppm de sais, como
descrito no item 4.3.2.2. Inicialmente, tentou-se produzir emulsdes com teores
de &agua variando-se de 10 — 90% v/v, porém foi observado que para os
sistemas acima de 80% de &agua, ndo era possivel incorporar a agua no
petréleo utilizado neste trabalho.
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5.3.2 Caracterizacdo das emulsdes de petréleo

- Teor de agua das emulsdes de petréleo

As emulsdes de A/O preparadas foram avaliadas quanto ao teor de agua
incorporado na amostra de petréleo. A Tabela 12 mostra os teores de &gua
obtidos no teste de Karl Fisher. Os resultados obtidos indicaram que a
incorporacdo da agua nas emulsdes estava proxima a quantidade de agua

adicionada ao petréleo.

Tabela 12-. Teor de agua incorporado a emulséo

Proporgées de Agua salina (%) Karl Fisher (%)
10 13,0
20 22,0
30 34,2
40 40,6
50 50,2
60 63,2
70 73,6
80 Separacao de Fases

Fonte: Elaborado pelo autor

- Viscosidade das emulsdes agua/petréleo

Apos o preparo das emulsbes, e com 0s teores de agua confirmados
pela analise de Karl Fisher, foi realizada a analise reoldgica dessas emulsfes
no Redmetro Hakke MARS II. Foram feitas rampas de taxa de cisalhamento de
0 — 1000 s para verificar a faixa de taxa de cisalhamento em que a emulsédo
apresentasse comportamento newtoniano, ou seja, que a viscosidade ficasse
constante e independente da variacdo da taxa de cisalhamento e do tempo.
Este teste foi feito para diferentes temperaturas, variando de 25 — 85°C, como

mostrado nas Figuras 38 a 44.



Figura 38 : Influéncia da taxa de cisalhamento na reologia da emulsdo 10% H20
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Figura 39 : Influéncia da taxa de cisalhamento na reologia da emulsdo 20% H20
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Figura 40 : Influéncia da taxa de cisalhamento na reologia da emulséo 30% H20
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Figura 41 : Influéncia da taxa de cisalhamento na reologia da emulsdo 40% H20
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Figura 42 : Influéncia da taxa de cisalhamento na reologia da emulsdo 50% H20
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Figura 43 : Influéncia da taxa de cisalhamento na reologia da emulsdo 60% H20
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Figura 44 : Influéncia da taxa de cisalhamento na reologia da emulséo 70% H20
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Fonte: Elaborado pelo autor

Para os sistemas contendo até de 30% de agua (Figura 38 - 40) foi
observado que, com a variacdo da taxa de cisalhamento, ndo houve mudanca
significativa na viscosidade do sistema e, durante toda a analise, a viscosidade
se manteve praticamente constante. Porém, quando o teor de agua foi
aumentado nas emulsbes, observou-se diminuicdo da viscosidade com o
aumento da taxa de cisalhamento, caracteristico de comportamento reoldgico
pseudoplastico. Foi visto também que, com a variacdo de temperatura,
ocorreram mudancas significativas nas viscosidades da emulsédo. Para as
temperaturas mais baixas, as mudancas de viscosidade foram mais
acentuadas; até 55°C observou-se grande diferenca na viscosidade com o
aumento da temperatura: de cerca de 280 cP, a 25 °C, para cerca de 55 cP, a
55°C, para o sistema com 10% de agua (Figura 38).

A partir desses resultados foi observado também que a emulsdo com
70% de &gua nédo era estavel (Figura 44), visto o comportamento das curvas
obtidas, principalmente a mais baixas temperaturas. Logo, foi selecionada para
utilizar durante o todo o trabalho, a emulsdo contendo 60% de agua salina, a
qual foi a emulsado estavel que apresentou o maior teor de agua incorporada no
petréleo. Ainda, a taxa de cisalhamento escolhida para os ensaios reologicos
foi a de 300 s, em que a viscosidade se torna constante para todas as

temperaturas analisadas.
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- Estabilidade da emulséo de petréleo

Para determinar as condi¢Oes de preparo para a obtencdo da emulsao
contendo 60% de agua estavel, foi feito um teste variando-se a taxa de
cisalhamento utilizada no equipamento dispersor Turrax T-10, para preparar as
emulses agua/petroleo: 9500, 11500, 14500 e 20500 rpm, e essas emulsdes
foram observadas durante 15 dias.

Por meio destes testes, verificou-se que as emulsdes se mantiveram
estaveis durante todo o tempo, apenas liberando um pouco de agua, que é
considerada &agua livre no sistema, com um volume inferior a 1 mL. Sendo
assim, a menor rotacao (9500 rpm) e o tempo de 5min foram escolhidos para
preparar as emulsbes A/O utilizadas para a avaliagdo da eficiéncia das
microemulsdes O/A desenvolvidas nesta Dissertacdo. Esta escolha foi devida
ao tamanho de gotas geradas nos sistemas, o qual provavelmente estaria
sendo reduzido com o aumento do cisalhamento, o que geraria emulsdes A/O
mais estaveis, podendo nao ser possivel a observacdo da eficiéncia dos
sistemas desenvolvidos nesta Dissertacdo. Esta maior estabilidade pode ser
observada pelo menor volume de agua livre obtida com o aumento da taxa de
cisalhamento utilizada no preparo da emulsdo A/O. A Figura 45 mostra a
estabilidade das emulsdes preparadas nas diferentes rotacoes.

Figura 45. Teste de estabilidade das emulsdes de petréleo em diferentes rotagbes apos 15

20500 rpm

Fonte: Elaborado pelo autor
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5.4 AVALIACAO DA EFICIENCIA DAS MICROEMULSOES O/A NA REDUCAO
DA VISCOSIDADE DE EMULSOES DE PETROLEO

A avaliacdo da eficiéncia dos sistemas preparados nesta Dissertacéo foi
realizada por meio de ensaios reologicos da emulsdo agua/petroleo; medidas
do tamanho das gostas dispersas de agua na emulsdo &gua/petroleo e
medidas da tensdo interfacial &gua/petrdleo. Todos estes ensaios foram
realizados em presenca de diferentes sistemas, sendo todos adicionados a
estas emulsdes na concentracdo de 500 ppm:

- solugbes aquosas dos tensoativos (16%) utilizados no preparo das
microemulsdes O/A,;

- microemulsées O/A compostas por: tensoativo L70 (16%), fases oleosas
solbrax ou querosene (4%) e agua (80%);

- microemulsdes O/A compostas por: tensoativo NP80 (16%), fases oleosas
solbrax ou querosene (4%) e agua (80%);

- microemulsées O/A compostas por: tensoativo NP95 (16%), fases oleosas
solbrax ou querosene (4%) e agua (80%);

- microemulsdes O/A compostas por: tensoativo L90 (16%), fases oleosas
xileno ou querosene (4%) e agua (80%).

5.4.1 Ensaios reoldgicos da emulséo de petréleo

As Figuras 46 a 49 mostram as andlises reoldgicas realizadas e a
Tabela 13 apresenta os resultados obtidos de reducédo de viscosidade das
emulsdes agua/petrdleo em presenca dos diferentes sistemas. Para fins de
comparacao, os valores de viscosidade foram avaliados na temperatura de
35°C, devido ao fato que em mais altas temperaturas a variacao de viscosidade
observada nao é tao significativa.

Como ja mostrado anteriormente (Figura 12) o comportamento dos
sistemas redutores de viscosidade € devido a sua migragdo para a interface
Oleo/agua, em consequéncia a atividade interfacial dos tensoativos. Com isso,
as goticulas de agua dispersas aumentam de tamanho, devido a agregacao
destas moléculas, até o ponto de formacdo de agua livre no sistema. Durante
este processo, a viscosidade aparente é continuamente reduzida (ALLENSON;
YEN; LANG, 2011).
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Figura 46: Medidas de viscosidade em funcao da temperatura para as emulsGes 60/40% agua-
6leo com as microemulsdes contendo 16% de L90 nas fases oleosa querosene e xileno e

solugéo aquosa 16%.
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Figura 47: Medidas de viscosidade em fun¢éo da temperatura para as emulsdes 60/40% agua-
6leo com as microemuls@es contendo 16% de L70 nas fases oleosa solbrax e querosene e

solucdo aquosa 16%.
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Figura 48: Medidas de viscosidade em fungéo da temperatura para as emulsdes 60/40% agua-
6leo com as microemulsdes contendo 16% de NP80 nas fases oleosa solbrax e querosene e

solugéo aquosa 16%.
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Figura 49: Medidas de viscosidade em fungéo da temperatura para as emulsdes 60/40% agua-
6leo com as microemulsdes contendo 16% de NP95 nas fases oleosa solbrax e querosene e

solugéo aquosa 16%.
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Tabela 13. Reducéo de viscosidade das emulsdes égua/petréleo

Sistemas Reducao de Viscosidade (%)
Solucdo Aquosa L70 11
Microemulsédo Querosene L70 16% 26
Microemuls&o Solbrax L70 16% 26
Solucdo Aquosa L90 15
Microemulsédo Querosene L90 16% 18
Microemulséo Xileno L90 16% 24
Solugédo Aquosa NP80 14
Microemulsédo Querosene NP80 16% 28
Microemuls&o Solbrax NP80 16% 28
Solugdo Aquosa NP95 27
Microemulsdo Querosene NP95 16% 22
Microemuls&o Solbrax NP95 16% 22

Fonte: Elaborado pelo autor

A partir dos resultados obtidos pode-se observar que todos os sistemas
avaliados apresentaram alguma eficiéncia na reducdo de viscosidade da
emulsdo de petréleo. Esse comportamento era esperado, tendo em vista terem
sido escolhidos para a realizacao deste trabalho tensoativos sollveis em agua,
ou seja, com altos valores de HLB: L70, HLB = 12,1; L90, HLB = 13,4; NP80,
HLB = 12,3 e NP95, HLB > 13,0 (como indicado pela caracterizacdo deste
tensoativo, o qual apresentou niumero de unidades de 6xido de etileno em suas
cadeias cerca de 37% maior do que aquela indicada pelo fabricante, alterando
assim também seu valor de HLB para mais alto valor) (FAN,Y.; SIMON, S.;
SJOBLOM, J.,2009; AHMED, N. S.; NASSUR, A. M, 2001). Tensoativos mais
polares normalmente apresentam migracdo mais rapida para interface
agua/dleo, apresentando boa eficiéncia na separacdo de fases de emulsdes
agua/dleo.

Comparando-se inicialmente a eficiéncia das solugcbes aquosas dos
tensoativos, observa-se que os sistemas preparados com os tensoativos L70,
L90 e NP80 apresentaram valores semelhantes de reducéo da viscosidade da
emulsdo de petréleo, variando de 11 a 15%. Este resultado era esperado,

tendo em vista os valores de HLB destes tensoativos terem sido muito
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préoximos. Por outro lado, em presenca da solugcdo aquosa do tensoativo NP95
foi observada reducéo na viscosidade da emulsdo agua/petréleo maior: 27%.
Como ja citado anteriormente, este tensoativo apresenta o mais alto valor de
HLB e, sendo o mais polar, estaria acarretando na melhor atividade na
interface agua/petroleo.

Pode ser observado ainda que os sistemas microemulsionados foram
capazes de reduzir mais a viscosidade da emulsdo de petréleo do que as
proprias solucbes de tensoativo, a excecdo novamente para 0s sistemas
preparados a base do tensoativo NP95. Estes resultados indicam que as fases
oleosas estariam influenciando/facilitando a migracdo das moléculas dos
tensoativos presentes nas microemulsdes para interface agua/éleo, resultando,
consequentemente, na maior reducdo da viscosidade da emulsdo de petroleo.
No caso do tensoativo NP95 a presenca das fases oleosas parece nao ter
causado variacao significativa em sua eficiéncia, sendo observada até mesmo
uma pequena diminuicdo na reducdo da viscosidade da emulsédo de petrdleo.
Neste caso, o alto valor de HLB deste tensoativo jA parece causar uma boa
eficiéncia como redutor de viscosidade.

Os melhores resultados para os sistemas microemulsionados foram
obtidos em presenca das microemulsfes constituidas pelos tensoativos L70 e
NP80, os quais apresentaram os menores valores de HLB, e fases oleosas
guerosene e solbrax.

Pode ser ainda ressaltado que as fases oleosas querosene e solbrax,
por terem valores de HLB semelhantes (9 e 9,5, respectivamente), propiciaram
a reducdo dos valores de viscosidade semelhantes, quando analisadas as
microemulsdes preparadas com o mesmo tensoativo. Ja a fase oleosa xileno,
por ter o maior valor de HLB (11), propiciou a maior reducao na viscosidade da
emulsdo de petréleo, quando comparada a fase oleosa querosene, para 0s

sistemas formados com o tensoativo L90.

5.4.2 Distribuicdo do tamanho de gotas das emulsdes de petroleo

Emulsdes agua/oleo, contendo 60% de agua salina, foram preparadas e
analisadas para a determinacdo do tamanho médio D(0,5) das gotas de agua,
dispersas no petréleo, pelo equipamento Mastersizer. Todos os testes foram
realizados em triplicata e foi feita a meédia destes valores para serem

apresentados. A Tabela 14 apresenta os resultados obtidos do tamanho das
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gotas das emulsbes de petréleo em presenca dos diferentes sistemas

avaliados.
Tabela 14. Distribuicdo do tamanho de gotas das emulsdes 60/40 v/v agua em 6leo.
Emulséo de D (0,1) D (0,5) D (0,9)

petréleo 0,57 -10,73 197-2,27 8,71 -19,90

Tamanho de gotas (um)

Tensoativo  Oleo Solucao de tensoativo Microemuls&o
DO0.1) | D(05) D(0,9) D(0.1) D(0,5) D(0,9)
L70 16% Q4% | 1,1-1,2 71-7,8 50,6 - 67,5 1,2-1,3 129-14,4 76,4 - 103,4
L70 16% S4%  11-1,2 71-7,8 50,6 - 67,5 1,1-1,2 8,2-9,7 56,3 - 65,7
L90 16% Q4% | 1,1-1,2 6,0 - 6,8 41,0-59,1 1,1-1,2 8,7-10,3 67,9 - 81,7
L90 16% X4%  11-1,2 6,0 - 6,8 41,0 - 59,1 1,1-1,2 11,1-11,7 81,1-85,7
NP80 16% Q4%  10-11 | 54-6,0 44 4 - 60,3 10-1,1 6,0-6,8 55,1-71,7
NP80 16% S4%  10-1,1 53-5,8 40,9 - 50,7 10-1,1 6,0-6,8 55,1-71,7
NP95 16% Q4% | 1,1-1,2 7,4 -8,8 56,9 - 84,2 1,1-1,2 10,4 - 11,2 72,3-77,9
NP95 16% S4%  1,1-1,2 7,4 -8,8 56,9 - 84,2 10-1,1 50-6,1 37,4 -59,4

Fonte: Elaborado pelo autor

Os resultados mostram que tanto os sistemas microemulsionados como
as solucdes aquosas de tensoativos ocasionaram aumento no tamanho da gota
da emulséo de petréleo. Esses resultados corroboram o que ja foi explicado no
item 5.4.1: com a adsorcdo dos tensoativos na interface agua/petroleo, as
goticulas de &gua dispersas aumentam de tamanho, devido a agregacédo
destas moléculas. Pode ser ainda observado que ocorre um aumento mais
significativo quando as microemulsdes O/A sdo adicionadas as emulsdes de
petréleo, quando comparadas as solucdes aquosas dos mesmos tensoativos
presentes nestes sistemas. A exce¢do novamente € observada para 0S
sistemas preparados com o tensoativo NP95, o qual € o tensoativo mais polar

usado nesta Dissertacao.

5.4.3 Avaliagao das tensdes interfaciais dgua/dleo

Os valores de tensédo interfacial agua/petréleo foram mensurados em
funcéo do tempo, a fim de correlacionar os valores obtidos com a eficiéncia das
microemulsdes O/A como EVR. Este estudo teve como objetivo observar a
atuacao das microemulsdes no filme interfacial formado entre a salmoura e o

petréleo, contendo ou néo estes aditivos.
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Os graficos obtidos das medidas de tensdo interfacial agua
salina/petréleo, em presenca de todos os sistemas avaliados, sdo mostrados
nas Figuras 50 a 53. A Tabela 15 mostra os valores de tensao interfacial
agua/petroleo obtidos.

Observa-se que a tenséo interfacial agua/petroleo € em torno de 30
mNm, a qual é reduzida quando séo adicionados todos os sistemas avaliados
nesta Dissertacao (solucdes aquosas dos tensoativos e microemulsdes O/A).

Como esperado, 0s tensoativos presentes nas microemulsdes e nas
solucbes aquosas mostraram tendéncia de migracdo e adsorcdo na interface
agua/petrdleo e, como consequéncia, causando a reducao da tenséo interfacial
do sistema.

As microemulsGes avaliadas apresentaram menor reducdo na tenséo
interfacial do que as solu¢des aquosas dos tensoativos, a excecdo mais uma
vez dos sistemas preparados com o tensoativo NP95, tendo sido observado

comportamento contrario.

Figura 50. Medidas de tensdo interfacial agua salina /petr6leo, em presenca das
microemulsfes a base de querosene e solbrax.
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Figura 51. Medidas de tenséo interfacial agua salina /petréleo, em presencga das
microemuls@es a base de querosene e xileno.
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Figura 52. Medidas de tenséo interfacial agua salina /petrdleo, em presenca das
microemulsfes a base de querosene e solbrax.
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Figura 53. Medidas de tensdo interfacial agua salina /petr6leo, em presenca das

microemuls@es a base de querosene e solbrax.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Tabela 15. Valores de Tensao interfacial

Sistemas Tenséo Interfacial (mN/m)
Branco 30,4
Solucdo Aquosa L70 26,1
Microemulsédo Querosene L70 16% 27,0
Microemuls&o Solbrax L70 16% 29,0
Solucdo Aquosa L90 23,8
Microemulsédo Querosene L90 16% 28,6
Microemulsé&o Xileno L90 16% 25,1
Solucdo Aquosa NP80 23,1
Microemulsdo Querosene NP80 16% 25,9
Microemuls&o Solbrax NP80 16% 25,3
Solugdo Aquosa NP95 27,3
Microemulsdo Querosene NP95 16% 24,9
Microemulso Solbrax NP95 16% 25,3

Fonte: Elaborado pelo autor
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Uma explicacdo para os resultados obtidos quanto a menor tensao
interfacial dgua/petroleo observada em presenca das solu¢des aquosas dos
tensoativos pode ser baseada no fato de que o melhor empacotamento dos
tensoativos nesta interface acarretou em uma menor tensdo interfacial do
sistema, 0 que poderia estar causando também uma melhor estabilizacéo
desta interface, quando comparada as microemulsbes O/A. Assim, estes
resultados estariam de acordo com aqueles obtidos nos testes de reducdo de
viscosidade das emulsdes de agua em 0leo, onde foi observado na maioria dos
sistemas um aumento na eficiéncia do tensoativo quando em presenca da fase
oleosa.

Para os sistemas preparados com o tensoativo NP95 foi observado
comportamento contrario, o que também confirma os resultados obtidos

anteriormente quanto a reducéo de viscosidade da emulsao de petroleo.
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6 CONCLUSOES

- Microemulsdes o6leo/agua foram preparadas a partir da determinacdo dos
teores de 4gual/dleo (solventes: xileno, solbrax ou guerosene)/tensoativo néo-
ibnico polimérico (constituidos por éter laurilico etoxilados ou nonilfenol
etoxilados) por meio da construcdo de um diagrama de fases ternario;

- As microemulsdes O/A compostas por 16% de tensoativo; 4% de fase oleosa
e 80% de &gua destilada e deionizada foram preparadas contendo o0s
tensoativos: laurilico etoxilado (L70) e nonilfenol etoxilados (NP 80 e NP 95) e
as fases oleosas Solbrax e Querosene. Para 0s sistemas compostos pelo
tensoativo laurilico etoxilado L90, as fases oleosas utilizadas foram Querosene
e Xileno. Estes sistemas apresentaram tamanhos de gotas de 6leo dispersas
compreendidos na faixa entre 4 e 30 nm, sendo a estabilidade destes sistemas
acima de 30 dias.

- A reducdo na viscosidade da emulsdo de petrdleo preparada nesta
Dissertacdo com um petréleo pesado (°API 20) foi reduzida significativamente
em presencga das microemulsdes O/A estudadas, alcangando valor de 28% de
reducado de sua viscosidade inicial;

- A eficiéncia como EVR das microemulsdes O/A foi dependente do tipo de
tensoativo utilizado em sua preparacéo: quanto menor o valor de HLB, maior
esta eficiéncia em presenca das fases oleosas pro L70 e NP90. Para o
tensoativo de maior valor de HLB NP95, a presenca das fases oleosas
guerosene e solbrax ndo causou variacao significativa em sua eficiéncia;

- O tamanho das gotas dispersas de agua em 6leo na emulsédo de petréleo foi
significativamente aumentado em presenca tanto das microemulsdes O/A
preparadas, quanto das solucbes aquosas dos tensoativos utilizados em sua
preparacao;

- A tensdao interfacial agua/petroleo foi reduzida em presenca dos diferentes
sistemas preparados nesta Dissertacdo (solugcdo aquosa dos tensoativos e
miccroemulsdes O/A) mostrando que todos 0s sistemas apresentam atividade
interfacial e, consequentemente eficiéncia na reducdo da viscosidade da

emulsao de petrdleo.
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7 SUGESTOES

- Avaliar outro tipo de petréleo, como por exemplo um petréleo mais leve (°API
maior que 20).

- Avaliar outros tipos de tensoativos no preparo de microemulsdes, se possivel
tensoativo comerciais com maior atividade interfacial.

- Avaliar tensoativos com uma variagcao maior de HLB.

- Avaliar a influéncia das microemulsées O/A na desemulsificacdo do petréleo.

- Avaliar a influéncia das microemulsdes O/A na agua residual presente no
petréleo.

- Desenvolver microemulsdes multifuncionais O/A.

- Avaliar tensoativos com maior diferenca de HLB.
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