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RESUMO

A formacdo de espuma € observada no processamento primario do petréleo, ou
seja, em vasos de separagdo gravitacional, onde é realizada a separacao das fases
Oleo/agua/gas. Essa formacao de espuma tem dificultado enormemente a eficiéncia
desses vasos separadores e, atualmente, sdo empregados aditivos quimicos para
sanar o problema da espuma, a base de silicone. Porém, devido a sua estabilidade,
este persiste no meio ambiente como um produto poluente, assim também como
causa o envenenamento de catalisadores utilizados nas refinarias. Portanto, nesta
Dissertacdo foram avaliadas a influéncia de aditivos quimicos sem a presenca de
silicio, como agentes antiespumantes. As formulagfes foram desenvolvidas a base
de nonilfenol etoxilados, com diferentes teores de 6xido de etileno, acarretando em
tensoativos poliméricos ndo-idnicos de diferentes hidrofilicidades, sendo avaliados
também em diferentes meios solventes. A caracterizacdo destes tensoativos foi
realizada por meio da espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de
hidrogénio (RMN-'H), da espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) e da determinacéo da solubilidade e da estabilidade
em diferentes solventes. As atividades interfaciais das formulagcdes dos aditivos
foram também avaliadas. Os testes de avaliacdo da formacdo de espuma em
petréleo foram conduzidos em células de compressdo alocadas em estufas de
rolamento. Os resultados mostraram que ao aumentar a quantidade de oOxido de
etileno (EO), h4& um aumento na eficiéncia do aditivo, bem como também foi
observada a influéncia da polaridade do solvente (ou da mistura de solventes)
utilizados. Foi observada a existéncia de uma correlacdo entre a eficiéncia da
formulacdo de tensoativo com sua atividade interfacial, determinada pelas medidas
de tensédo interfacial. Foram calculados coeficientes de entrada e de formacédo de
ponte dos antiespumantes, que sdo parametros relacionados a energia livre da gota
do 6leo antiespumante quando este adentra a interface ar-petréleo, e foi observado
que quanto mais positivo foram estes coeficientes, mais importante € o fenbmeno
para a supressao da espuma. Foi concluido também que a eficiéncia de uma
formulacdo de antiespumante esta ligada a estas diferentes propriedades, néo
sendo possivel avalia-las de forma isolada na escolha de uma melhor formulacéo.

Palavras chave: Nonilfenol Etoxilado, Antiespumante, Processamento primario,

Oxido de Etileno, Tens&o.



ABSTRACT

Foaming is observed in the primary oil processing, its occour in gravitational
separation vessels, where the separation of the oil/water /gas phases is carried out.
This foam formation has greatly hampered the efficiency of these separating vessels,
and currently, chemical additives are used to solve the silicone-based foam problem.
However, due to its stability, it persists in the environment as a pollutant, as well as
causing the poisoning of catalysts used in refineries. Therefore, in this Dissertation
the influence of chemical additives without the presence of silicon, as antifoaming
agents, was evaluated. The formulations were developed based on nonylphenol
ethoxylates, with different ethylene oxide contents, resulting in non-ionic polymeric
surfactants of different hydrophilicities, being also evaluated in different solvent
media. The characterization of these surfactants was performed by means of nuclear
hydrogen magnetic resonance (NMR-'H) spectroscopy, Fourier transform infrared
(FTIR) vibration spectroscopy and determination of solubility and stability in different
solvents. The interfacial activities of the formulations of the additives were also
evaluated. Petroleum foaming tests were conducted on compression cells placed in
roller oven. The results showed that by increasing the amount of ethylene oxide
(EO), there is an increase in the efficiency of the additive, but there is an optimum
number of EO units in the structure of the surfactant, as well as the influence of the
polarity of the solvent (or the mixture of solvents) used. Finally, it was observed the
existence of a correlation between the efficiency of the surfactant formulation and its
interfacial activity, determined by the interfacial tension measurements. The entering
and bridge-forming coefficients of the antifoams, which the parameters are related to
the free energy of the drop of antifoam oil when it enters the air-oil interface, were
calculated, and it was observed that the more positive these coefficients were, the
more important is the phenomenon for suppression of the foam. It was also
concluded that the efficiency of an antifoam formulation is linked to these different
properties, and it is not possible to evaluate them singly in the choice of a better

formulation.

Keywords: Nonylphenol Ethoxylate, Antifoam, Primary Processing, Ethylene Oxide,

Tension.
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1. INTRODUCAO

Os reservatorios de petroleo possuem condigbes préoprias de
temperatura e pressao, onde o 6leo bruto encontra-se em equilibrio com o gas
natural em uma Unica fase, que por sua vez também estad presente nesses
reservatorios. Durante sua producédo, conforme o fluido ascende pelo duto de
perfuracdo, este sofre decréscimo de pressdo e temperatura, ocasionando
assim a liberacdo do gas que antes se encontrava dissolvido. Essa atividade,
juntamente com a agitacdo que ocorre durante a extracdo do Oleo bruto,
ocasiona a formag&o de um sistema denominado espuma (WYLDE, 2010).

Espumas sdo compostos termodinamicamente instaveis, que possuem
duas fases onde um gas esta disperso num meio continuo, podendo ser um
liquido ou um solido (BLAZQUEZ et al., 2014). Nos pocos de perfuracio, o tipo
de espuma encontrada € a que apresenta um fluido como meio continuo. Uma
espuma liquida consiste em uma estrutura tridimensional, possuindo forma
esférica ou poliédrica, onde uma lamela liquida aprisiona particulas gasosas,
estabilizadas por agentes espumantes, que podem ser impurezas ou
surfactantes dispersos no proprio petroleo (FIGUEREDO et al., 1999, WYLDE,
2010, REZENDE et al., 2011).

Nos pocos de producao de petréleo, geralmente sdo utilizados tanques
de separacgao gravitacional, com a finalidade de separar as fases liquidas, que
consistem em 0Oleo e 4gua, da fase gasosa. Porém, a formacao de espuma tem
dificultado enormemente a eficiéncia desses vasos separadores. A leitura do
nivel do liquido, e consequentemente o controle mecanico, é dificultado pela
presenca da espuma, reduzindo a capacidade do vaso e também ocasionando
o carreamento de 6leo na fase gasosa. Este comportamento pode resultar na
interrupcéo indesejada do processo de separacdo agua/oleo (FRAGA et al.,
2014).

Métodos mecéanicos e quimicos sdo estudados atualmente para a
guebra de espumas. Dentre os artificios mecanicos utilizados para sanar o
problema da espuma, conhecido h4 mais de sessenta anos, € 0 ultrassom.
Essa técnica consiste em um gerador de ultrassom que € disposto acima da

espuma, onde o som ira interagir com esta, ocasionando sua quebra. Outro
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processo de quebra de espuma sugerido é a utilizacdo de equipamentos de
rotacdo, onde o resultado positivo é obtido por meio da for¢ca centrifuga. Porém
ndo h& publicacdes relevantes sobre essa técnica (GARRETT, 2015).
Pesquisas recentes mostraram que ao utilizar um sistema composto por
pequenos orificios, esses com diametro menor que o das bolhas presentes na
espuma, faz com que a espuma ao passar por esses pequenos furos, sofram
grande deformagéo, resultando assim no seu colapso e consequente quebra
(LIU et al., 2013).

Ja4 os métodos quimicos sdo os mais utilizados, empregando aditivos
como antiespumantes, ndo somente na industria do petréleo, mas também na
producdo de papel, biorreatores, industrias, alimenticias e cosméticas, entre
outras (KARAKASHEV et al., 2012). Entre os produtos quimicos para este fim
estdo as poliamidas, acidos graxos, poliglicois, compostos sulfonados, 6leos de
silicone, entre outros (WYLDE, 2010).

Com o objetivo de minimizar, e até acabar com o problema da espuma
em vaso separador gravitacional, varias alternativas vém sendo propostas e
estudadas as quais consistem: a) na mudanca do sistema de operacéo,
aumentando a pressao no separador e evitando desta forma a quantidade de
gas liberado; b) na reducao da producao, aumentando o tempo de residéncia
do fluido no vaso separador e consequentemente a reducdo da espuma; c) na
mudanca do desenho do vaso separador ou d) na utilizagdo de produtos
quimicos, conhecidos como antiespumantes, sendo esta Ultima alternativa a
mais estudada (ROCKER et al., 2011).

Especificamente, os aditivos quimicos utilizados atualmente pelas
industrias petroliferas sdo os produtos a base de silicone. Porém, estudos
recentes mostraram a persisténcia do silicone no meio ambiente, como um
produto poluente. Outra desvantagem do silicone é o envenenamento de
catalisadores utilizados nas refinarias, pelo silicio (WYLDE, 2010).

Assim, esta Dissertacdo busca avaliar a influéncia da hidrofilicidade de
tensoativos poliméricos em formulag6es para aplicacdo no controle da espuma
formada durante o processo de separacdo agua/petréleo, a fim de avaliar

novos sistemas formulados na auséncia de silicio em sua composicao.
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2 OBJETIVOS

2. 21 OBJETIVO GERAL

Esta Dissertacdo tem como objetivo principal preparar e caracterizar
formulacdes contendo tensoativos néo iénicos poliméricos a base de nonilfenol
etoxilado, com diferentes teores de oOxido de etileno em suas cadeias, a fim de
avaliar sistemas de diferentes hidrofilicidades, para aplicagdo na reducao do
volume de espuma formada em petréleo.

Ainda, diferentes meios solventes foram utilizados no preparo destas
formulacbes, a fim de avaliar também a sua influéncia em formulacdes

antiespumantes para petréleo.

3. 22 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para que o objetivo principal fosse alcancado, este trabalho foi dividido
em topicos principais:

e Selecdo e caracterizacdo dos tensoativos poliméricos a base de
nonilfenol etoxilado, com diferentes valores de balanco hidrofilico-
lipofilico (HLB), ou seja, quanto maior o valor de HLB, maior a
hidrofilicidade da molécula, por meio da técnica de espectroscopia de

ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN -1H);

Avaliacdo da solubilidade dos tensoativos poliméricos em diferentes
meios solventes, bem como da estabilidade das formulacGes

preparadas em cerca de um més apds 0 seu preparo;

Correlacionar as diferentes formulacbes dos tensoativos a base de
nonilfenol etoxilados estaveis preparadas em diferentes meios

solventes;

Medidas da tensdo superficial das formulagbes dos tensoativos e da

tensédo interfacial da formulacéo de tensoativo/petroleo.

Testes de separacdo agua/petroleo, em presenca das formulacdes que
apresentaram as melhores eficiéncias na reducdo do volume de
espuma, com a finalidade de avaliar sua influéncia nesse processo de

separacao.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 CIENCIA DE FORMACAO DA ESPUMA

A espuma é a dispersdo de um gas em um liquido, podendo ser
composta por milhares de pequenas bolhas geradas quimica ou
mecanicamente no interior de um liquido. Para que ocorra a formacdo da
espuma, a velocidade de formacdo das bolhas deverd ser maior que a
velocidade do colapso destas, que por sua vez serdo separadas por uma
camada fina de liquido (VARDAR-SUKAN, 1998).

A existéncia e a persisténcia da espuma sdo uma combinacdo de varios
fatores, tais como da composicdo do agente responsavel pela formacdo da
espuma, da natureza dos componentes presentes no filme e das condi¢cdes do
meio em que a espuma esta inserida (FIGUEREDO et al., 1999). Pelo fato de
ser um sistema altamente complexo, a utilizacdo de modelos matematicos é
praticamente inviavel, sendo necesséarias simplificacbes e aproximacdes
(VARDAR-SUKAN, 1998).

Em liquidos puros ndo ha formacédo de espumas e a variavel que ira
diferenciar uma solucdo capaz de formar ou néo bolhas é a capacidade do
filme liquido da bolha resistir ao afinamento e também de apresentar certa
elasticidade (VARDAR-SUKAN, 1998). Para que isso ocorra, se torna
necessaria a presenca de particulas sélidas ou de substéncias conhecidas
como surfactantes (PUGH, 1996). Estas substancias conferem estabilidade a

espuma mesmo em concentracées muito baixas (Figural).

Figura 1. Esquema de estabilizacéo da espuma por (A) surfactante (B) particulas sélidas

O %

Fonte: ROCKER et al., 2011
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A extensa area interfacial da espuma resulta em uma elevada energia
livre, fazendo com que esta seja termodinamicamente instavel. Portanto, as
espumas sao classificadas pela cinética da sua destruicédo, podendo ser:

v Instavel ou transiente — Situacdo na qual as bolhas colapsam
frequentemente conforme o liquido interfacial € drenado, logo o seu tempo de
vida é de segundos (VARDAR-SUKAN, 1998).

v' Metaestavel ou permanente — onde a espuma pode permanecer por
tempo indeterminado porque a drenagem do liquido pela superficie desta pode
cessar, no qual seu tempo de vida pode ser de horas e até dias, caso ndo haja
nenhuma influéncia de forgas externas (PUGH, 1996).

A estruturacdo da espuma vai depender da caracteristica quimica da
espécie que ird estabiliza-la, da concentracdo de surfactante nas bolhas e
também da velocidade do gas. JA o meio em que € gerada e as condi¢cdes
quimicas irdo determinar o tamanho das células, o coeficiente de expansao e o
volume da espuma (COHEN-ADDAD et al., 2013).

A disposicédo da espuma pode ser de forma ordenada ou desordenada
(Figura 2), porém ela vai possuir a conformacdo esférica ou poliédrica
(COHEN-ADDAD et al., 2013). As bolhas esféricas sdo caracterizadas pelos
filmes liquidos muito densos, sendo observados no inicio da formagéo da
espuma. Com o passar do tempo, o liquido vai drenando e isso vai resultar no
afinamento do filme e as células vao adquirindo o formato poliédrico, ja que a
distancia entre elas vai diminuindo (FIGUEREDO et al., 1999).

A conformacdo das células, na sua maioria, segue as Leis de Plateau,
que sao regidas pela diminuicdo da energia livre, ou da area superficial da
bolha. De acordo com Plateau, trés filmes adjacentes vdo se encontrar em uma
linha curva apresentando angulos de 120° entre eles, ou entdo quatro linhas,
onde cada uma é gerada pela interseccdo de trés filmes, se encontrando em
um ponto, conhecido como nd, possuindo angulos de 109°. Os canais que sao
formados onde os trés filmes se encontram, e que irdo dar suporte a rede que
compde a fase liquida da espuma, é chamado de canal de Plateau (Figura 3).
Caso haja o rompimento de um filme da bolha, as células irdo se reestruturar

com a finalidade de manter a conformacéo inicial (FIGUEREDO et al., 1999).
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Figura 2: Esquema da disposi¢éo da espuma
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Fonte: COHEN-ADDAD et al., 2013

Figura 3: Esquema de formacéo do canal de Plateau
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Fonte: COHEN-ADDAD et al., 2013

3.2 - DRENAGEM E O AFINAMENTO DA ESPUMA

A formacdo de espuma constitui um sistema termodinamicamente
instavel. Devido a isso, a estabilidade desta é medida quantitativamente e é
determinada pelo periodo de formacédo ao colapso das bolhas (HUANG et al.,

1986), onde essa estabilidade é representada pelo efeito da viscosidade na
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superficie do liquido (WYLDE, 2010). Quando um filme na estrutura da espuma
se rompe, as células irdo se reorganizar de modo a manter o formato de menor
energia (FIGUEREDO et al., 1999).

Depois do inicio da formacdo da espuma, trés fendbmenos poderao
ocorrer: o afinamento do filme, o rearranjo do tamanho das bolhas e a ruptura
do filme.

O afinamento do filme ira ocorrer devido a acao da gravidade, que vai
resultar na capilaridade do liquido presente no canal de Plateau promovendo
assim a drenagem desse liquido (Figura 4a). A diferenca da pressao da fase
liquida e da fase gasosa, entre o filme fino da espuma, ira resultar na diferenca
de curvatura da bolha ocasionando no fluxo do liquido e consequente
drenagem deste através do canal de Plateau. Os canais apresentam menor
pressdo local, em consequéncia disso, o liquido ira ser aspirado das lamelas
em direcdo a eles (Figura 4b). Os filmes irdo entdo diminuir em espessura até
uma fase critica onde outras variaveis irdo determinar o afinamento do filme
como propriedades elétricas na superficie, interacdes de Van der Waals e etc.
(PUGH, 1996; FIGUEREDO et al., 1999).

Figura 4: A) Acéo da gravidade na formacéo da espuma B) Esquema de drenagem do
liguido pelo canal de Plateau

Fonte: COHEN-ADDAD et al., 2013

O fluxo de um liguido na extensdo de uma superficie que possui
surfactante ird ocasionar um estresse tangencial, resultado do gradiente de
tensdo superficial. Esse gradiente de tensdo acontece porque as moléculas de
surfactante irdo fluir no sentido do fluxo, gerando um aumento no numero

dessas moléculas nessa regido (WALSTRA, 1988).
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A caracteristica de reparar imperfeicdes dos filmes das bolhas é devido
a uma combinacdo de dois efeitos: o da elasticidade de Gibbs, que relata a
tensdo superficial de equilibrio, e o da elasticidade de Marangoni, que
correlaciona as diferengas momentaneas da tensao superficial (HUANG et al.,
1986; FIGUEREDO et al., 1999). Quando ocorre um alongamento no filme,
acarretando em uma tensdo superficial, essa area ira se retrair e as areas
vizinhas vao se encaminhar a ela, a fim de restaurar a tensao inicial,
movimento esse superficial, e também ira carrear o liquido contido na interface.
A resisténcia do filme resultante da sua elasticidade ira contribuir para que sua
espessura se mantenha por um tempo maior (FIGUEREDO et al.,, 1999). A
presenca de moléculas de surfactante vai gerar um estresse tangencial nas
paredes do filme, diminuindo o fluxo do liquido, levando a um fortalecimento do
filme. A auséncia do surfactante faria com que as paredes do filme nao fossem
capazes de suportar esse estresse tangencial, ocasionando na rapida ruptura
do filme (WALSTRA, 1989) (Figura 5).

Figura 5: a) Filme da espuma antes do afinamento; b) Filme da espuma depois de um
afinamento localizado; c) Restauracéo do filme da espuma por difusdo do surfactante pela
superficie; d) Restaura¢éo do filme da espuma por difusao da fase massica
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Fonte: CALLAGHAN, 1989

Outro fendbmeno que pode ocorrer apos a formacdo da espuma é
ocasionado pela ndo uniformidade do tamanho das bolhas, o que vai resultar
na difusdo do gas presente nas maiores para as menores devido a diferenca de
pressdo presente nelas, ocorrendo assim o rearranjo do tamanho das bolhas
(WYLDE, 2010).
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Por dltimo, quando ocorre o colapso de uma célula da espuma, a area
superficial de goticulas recém-formadas é imensamente menor do que a bolha
original. Essas gotas podem se chocar com uma bolha da espuma provocando
seu colapso. Isto ira desencadear uma sucessdo de quebras de células

resultando no término da espuma (WYLDE, 2010).

3.3 — O PROBLEMA DA FORMACAO DE ESPUMA DURANTE A PRODUCAO
DE PETROLEO

A formacdao e estabilizacdo de espumas néo-aquosas, como no caso do
petréleo em que a fase continua é 6leo, é muito diferente da espuma aquosa,
por isso, meétodos classicos utilizados para reproduzir as condicbes de
formacédo de espumas aquosas, ndo servem para as espumas ndo-aquosas
(BLAZQUEZ et al., 2016).

Pelo fato de espumas n&o-aquosas serem menos frequentes que
espumas aquosas, o humero de referéncias bibliograficas sobre esse assunto €
muito baixo. E estudos relacionados a espuma no petréleo sdo ainda mais
escassos devido a complexidade da fase continua, ou seja, do petréleo, em
relacdo a outras espumas ndo-aquosas (BLAZQUEZ et al., 2016).

Como mencionado anteriormente, durante a producdo de petréleo, a
mudanca de pressdo e temperatura durante a ascensdo do fluido pelo duto,
ocasiona a liberacdo do gas que antes estava em equilibrio com a fase liquida
do 6leo. Depois que o 6leo passa pela cabeca do poco, ele se encaminha para
o vaso separador (Figura 6), que tem por finalidade a separacéo do 6leo e da
agua utilizada na producéao e da fase gasosa (SHABAN, 1995).

A liberacdo do gas que estava em equilibrio, combinado com as
agitacdes vivenciadas pelo 6leo até o vaso separador, resulta na formacgéo e no
crescimento de bolhas dentro da fase liquida, modificando a composicdo do
6leo, bem como as suas propriedades de fluxo, e uma grossa e persistente
espuma é formada (WYLDE, 2010, BLAZQUEZ et al., 2014) (Figura 7).
Dependendo da natureza do 6leo e o tipo de separador utilizado, o problema
da espuma pode prejudicar a producdo e até mesmo causar paradas
indesejadas na plataforma (POINDEXTER et al., 2002). Para que a separacao

fisica aconteca, pelo menos um desses trés principios deve ocorrer que sao:
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momento, gravidade e coalescéncia. Também é muito importante que as fases

possuam diferenca de densidade e sejam imisciveis (SHABAN, 1995).

Figura 6: Esquema de um vaso separador trifasico
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Figura 7: Espuma no petroleo

Fonte: CALLAGHAN, 1989
No caso de petréleos leves, ou seja, 0s que possuem grau API (sigla em

inglés para Instituto Americano de Petréleo) entre 38 e 44 (MERIEM-
BENZIANE et al., 2011), as bolhas se fundem muito rapidamente no 6leo e um

fluxo irregular € observado, gerando a liberacdo de uma grande quantidade de
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gas ao mesmo tempo na cabeca do poco, ocasionando golfadas. Contudo, no
caso de 6leos pesados, isto €, com grau APl menor ou igual a 20 (MARTINEZ-
PALOU et al., 2010), as bolhas permanecem dispersas dentro do 6leo, o que
leva a um sistema estavel.

Foi verificado que a fracdo de volume de gas encontrado nos 6leos esta
tipicamente entre 5 e 40% (BLAZQUEZ et al., 2014). A quantidade de espuma
gue um sistema pode criar, a estabilidade da espuma e, mesmo, a capacidade
para criar filmes liquidos gas/liquido dependem das caracteristicas do gas
dissolvido. Gases que nao tém uma afinidade com o Oleo bruto tendem a
formar espumas instaveis. No entanto, se o gas estiver solivel no dleo,
espumas podem ser formadas e a extensdo dependerd da pressdo e da
temperatura do sistema (MORRISON, 1996).

O 6leo bruto por si s6 ndo possui problemas de formacao de espumas, o
problema ird ocorrer pela presenca natural ou intencional de surfactantes,
durante o processamento do petréleo (SHABAN, 1995). A composicao do 6leo
bruto é igualmente importante para as propriedades de formacédo de espumas
eventuais. Existem varios constituintes que podem promover a formacao de
espuma e/ou estabiliza-la, uma vez que esta € gerada.

Em relacdo a composicao do 6leo, existem alguns estudos que mostram
que os asfaltenos sdo absorvidos na interface O6leo-agua, estabilizando
emulsdes dgua em 6leo (MOHAMMED et al., 1993) (FORDEDAL et al., 1995).
Mas também € mostrado que os asfaltenos também sdo responsaveis pela
estabilizacdo de espumas no 6leo bruto.

Os asfaltenos sédo definidos como a fracdo do petréleo insolavel em n-
alcanos e soluvel em solventes aroméaticos (LOBATO et al., 2014). Além disso,
esses sao 0s componentes de maior polaridade e maior massa molar
presentes no petréleo. Estes apresentam estruturas muito complexas
provenientes 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 et al., 2010). Esses
compostos possuem atividade superficial, e devido a isso existem muitos
estudos sobre os asfaltenos nas interfaces gas-liquido e liquido-liquido. E a

7

conclusdo expressa nesses estudos é de que os asfaltenos possuem a
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habilidade de se organizar na interface, reduzindo a tenséo interfacial no meio
em que séo introduzidos (LOBATO et al., 2007; FAN et al., 2010; ALVAREZ et
al., 2010; LOBATO et al., 2009).

Além dos asfaltenos, estdo presentes no petroleo acidos carboxilicos de
cadeia pequena e fendis, que também vao agir como surfactantes naturais,
sendo adsorvidos na interface gas-liquido diminuindo a tensdo superficial,
estabilizando a espuma (WYLDE, 2010). Callaghan et al. (1985) indicaram que
acidos carboxilicos de cadeia curta e fenois com massas molares inferiores a
400 séo responsaveis por produzir espuma em petroleo. Ja Zaki (2002), Adil
(2007), Poindexter e colaboradores (2002) mostraram que os asfaltenos e
resinas sao os principais causadores de espuma. Substancias, como inibidores
de corroséo, que sao adicionadas durante a producao do petréleo, também vao
atuar como surfactantes, agravando ainda mais o problema da formacédo da
espuma (SHABAN, 1995). A presenca de agua vai provocar mudanca na
reologia e também no comportamento na superficie do petroleo, atuando na
estabilidade da espuma. Outro fator que ira influenciar na estabilidade da
espuma, € a ocorréncia de sélidos na interface da espuma, estabilizando-a
(BLAZQUEZ, 2016).

Poindexter e colaboradores (2002) identificaram varios parametros que
sdo importantes para controlar o comportamento da espuma em 0leos brutos,
gue incluem: viscosidade e densidade do petroleo, tensédo interfacial 6leo/gas,
teor de asfaltenos e resinas e suas massas molares.

A viscosidade desempenha um papel importante em qualquer espuma
(aquosa ou nao aquosa) porque ela esta diretamente relacionada com a
drenagem do fluido intersticial na espuma (SHENG et al., 1999; SHENG et al.,
1997; WANG et al., 2009; GEORGE et al., 2005). Além de diminuir a taxa de
drenagem, sistemas de alta viscosidade também podem diminuir a taxa de
difusdo de gas entre as bolhas, esse fendbmeno € denominado maturagcdo de
Ostwald, que é a reducéo da polidisperséo das bolhas de gas e ambos efeitos
tendem a promover estabilidade da espuma (KOEHLER, 2012). Na verdade,
Poindexter e colaboradores (2002) indicaram que petréleos brutos com
viscosidades menores do que 150 cP (37,8 °C) produzem pouca ou nenhuma

espuma. Por outro lado, Fraga e colaboradores (2011) avaliaram petréleos de
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alta viscosidade e relataram que estes 6leos ndo geraram espuma, mesmo
contendo altos niveis de espécies de estabilizagdo.

Marcano e colaboradores (2009) observaram a possibilidade de se obter
espuma estavel com a adicdo de agua em concentracdes superiores a 2%.
Eles sugerem que, quando a agua estd presente no sistema, as bolhas
formadas séo cercadas pelas goticulas de 4gua dispersas no 6leo, originando
um sistema ar/agua/dleo estabilizado por agentes tensoativos. Esses agentes
de massas molares baixas sdo adsorvidos na interface ar/agua, e os de mais
altas massas molares sdo adsorvidos na interface agua/oleo.

Com o objetivo de controlar a formagdo de espuma nos pogos de
producdo, muitos dispositivos estdao sendo propostos e aplicados, tais como:
choques térmicos, ultrassom, separadores do tipo ciclone e também o controle
quimico (SHABAN, 1995). No entanto, os métodos utilizados atualmente séo os
separadores gravitacionais e aditivos antiespumantes.

Os separadores podem possuir design de um mono ou duplo tubo
horizontal, um cilindro vertical ou até esférico e, em um sistema de producao de
petréleo pode existir dois ou mais vasos que vao operar em série a baixa
pressdo (SHABAN, 1995; POINDEXTER et al., 2002). Eles sédo classificados
como sendo duas fases, quando separam a fase liquida da fase gasosa ou
entdo, trés fases se eles também separarem a agua do 6leo (ROCKER et al.,
2011).

Os vasos sao de extrema importancia para o restante do processo de
producdo de petroleo e, qualquer problema que venha a acontecer nessa
etapa, irA ocasionar um efeito de gargalo e prejudicar todo o0 processo
posterior. Assim também como a pureza das fracdes liquida, gasosa e oleosa
proveniente dos vasos é muito importante para os equipamentos situados apos
a separacao das fases (ROCKER et al., 2011). Como por exemplo, a cavitacédo
de bombas, que séo utilizadas para bombear a fase liquida, que é ocasionado
pelo carreamento de gas na fase liquida; fumacas pretas que saem das
chaminés (flares), devido ao carreamento de Oleo pela fase gasosa e o
carreamento de liqguido para o0s sistemas Q@asos0S, COmMO compressores
(WYLDE, 2010) (ROCKER et al., 2011). Porém, existem muitos elementos que
irdo interferir na eficiéncia dos separadores, onde o principal deles é a

formacdo de espuma. Esse revés ira gerar varios outros problemas como a
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reducdo da capacidade do equipamento, sobrecarga de impurezas ocasionada
pela separacéo ineficiente (SHABAN, 1995).

Os separadores podem conter equipamentos para auxiliar na quebra da
espuma. Na entrada dos vasos ocorre uma agitacdo branda com a finalidade
de retirar 0o gas presente no oleo bruto, quebrando as bolhas da espuma
conforme o Oleo flui para o interior do vaso. O segundo dispositivo que ira
auxiliar na quebra da espuma sdo os pratos antiespumantes, que estao
situados por toda a extensédo dos separadores. Esses pratos estdo imersos no
Oleo e irdo auxiliar a retirada do gas livre. Os pratos situados acima da interface
0leo-géas, na secdo da fase gasosa, irdo remover a névoa do 6leo e ajudar na
guebra da espuma presente na sec¢éo da fase gasosa.

Devido aos métodos mecanicos utilizados na quebra da espuma néo
serem muito eficientes, existe a necessidade de utilizacdo de agentes quimicos
que irdo auxiliar no problema da formacéo de espuma (SHABAN, 1995). Esses
agentes quimicos sdo chamados de antiespumantes, que podem ser
adicionados com a finalidade de prevenir a formacdo de espuma ou posterior a

formacdo desta, para ajudar na sua quebra.

3.4 — ANTIESPUMANTES NA INDUSTRIA DO PETROLEO

Compostos quimicos antiespumantes sdo espécies com superficie ativa
que ocasiona a diminuicao da elasticidade de liquidos e impede a formacao de
espuma metaestavel. A quebra da espuma ocorre como consequéncia de
alcancar o equilibrio entre a elasticidade da superficie do filme liquido e a
atividade superficial do antiespumante (VARDAR-SUKAN, 1998).

Os antiespumantes séo utilizados com a finalidade de reduzir o volume
de espuma em diferentes tipos de industrias como na producdo de papel,
processamento de alimentos, em biorreatores, em estacdes de tratamento de
esgoto e na industria de petrdleo (DENKOV, 2004).

Os silicones tém sido tradicionalmente usados como agentes
antiespumantes, devido sua insolubilidade em ambos meios, polar e n&o polar,
gue promove a sua expulsdo para fora da massa, ou seja, para a superficie,
onde as suas tensOes superficiais muito baixas agem para desestabilizar a

formacao de espuma. O polidimetilsiloxano (PDMS) (Figura 8) apresenta uma



27

cadeia altamente flexivel composta por ligacdes fortes e muito polares (Si-O),
mas protegidas por grupos metilicos com baixa interagédo, conduzindo a baixas
forcas intermoleculares e propriedades, tais como: baixa tensédo superficial
(~20,4 mN/m), alta permeabilidade a gases e baixa viscosidade, bem como
uma boa estabilidade quimica e térmica. Estudos tém sido realizados para
avaliar o destino e os efeitos de silicones no ambiente durante todo o seu ciclo
de vida (ANDRIOT et al., 2007).

Figura 8: Estrutura do polidimetilsiloxano (PDMS)
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Fonte: Elaborado pelo autor

Shaban (1995) relatou a habilidade do antiespumante em entrar na
interface liquido-gas e se espalhar. Ele avaliou a eficiéncia do silicone como
antiespumante, analisando os vasos separadores de alta presséo (AP) e o de
baixa pressédo (BP). Como mencionado anteriormente, a formacdo de espuma
ird ocasionar o problema de carreamento da fase oleosa e da fase aquosa pela
fase gasosa. Quando ha o carreamento da fase oleosa pela fase gasosa no
vaso separador de alta pressado, a fumaca que sai dos flares, de queima de
gases, apresenta coloracdo escura. E quando ha o carreamento da fase
aguosa pela fase gasosa no vaso separador de baixa pressdo, ha a
necessidade da interrupcdo do processo, jA que a presenca de liquido
provocara danos no sistema.

Primeiramente, foi analisado o tempo de colapso da espuma em funcéo
da adicdo de silicone (Figura 9). Em seguida foi mostrada a eficiéncia na
producdo do oOleo bruto com a adicdo do antiespumante, pela diminuicdo do
problema de carreamento. E em terceiro foi avaliada a producéo de gas com a
adicdo do agente quebrador de espuma, aumentando a produgcdo de gas na
primeira fase (AP) e diminuindo a produgcdo de gas na segunda fase (BP),

como apresentado também na Figura 6, conservando a massa total de gas.
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Shaban (1995) também observou que os flares melhoraram em qualidade com

a adicdo do antiespumante.

Figura 9: Efeito da injecdo de antiespumante no (a) tempo de colapso da espuma; (b) taxa de
fluxo de 6leo; (c) producéo de gas
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Fonte: Adaptado de SHABAN, 1995

Rezende e colaboradores (2011) avaliaram amostras de silicone

polieteres na eficiéncia como antiespumantes para petréleo, utilizando duas

amostras de petroleo, as quais nomeou como Petrdleo 1 e 2, onde a diferenca

entre os petréleos € o °APIl. Apesar da 6tima eficiéncia do silicone como

antiespumante, as empresas petroliferas buscam diminuir a quantidade deste

aditivo nas linhas de producéo, ja que o produto utilizado ocasiona a deposi¢cao

de silicio no catalisador usado nas refinarias, na etapa de hidrotratamento,

diminuindo sua eficiéncia. Tendo isso em vista, os autores utilizaram amostras

de copolimeros em bloco de poli(6xido de etileno)-poli(6xido de propileno)

(PEO-PPO), e também amostras de silicone poliéteres, contendo blocos de

poli(6xido de etileno) e poli(dxido de propileno) em suas estruturas (Figura 10).

A Tabela 1 apresenta a composicao dos aditivos estudados.
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Figura 10: Esquema das estruturas dos antiespumantes: (a) copolimero em bloco
poli(6xido de etileno)-poli(6xido de propileno) 1, 2 e 3; (b) copolimero em bloco poli(éxido de
etileno)-poli(6xido de propileno) 4 e (c) silicone poliéter
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Fonte: REZENDE et al., 2011

Tabela 1: Determinagéo da fracao de copolimero

Antiespumante Massa Molar Fracdo EO/PO
Copolimero 1 2420 0,9
Copolimero 2 2900 1.4
Copolimero 3 3740 1,6
Copolimero 4 7900 0,26

Silicone poliéter 1 (PS1) 19600 1,1
Silicone poliéter 2 (PS2) 3300 50

Fonte: Adaptado de (REZENDE et al., 2011)

Os testes foram realizados com a concentracdo de 40 ppm solucdo de
aditivo solubilizado em tolueno. Com a finalidade de avaliar a influéncia do
solvente tolueno na quebra da espuma, foi realizado também testes com a
dosagem de 40 ppm do solvente puro, e 0s resultados estdo expressos na
Figura 11.

Os autores observaram que o tolueno tem pouca influéncia na
estabilidade da espuma. E, observaram também que o produto PS2 apresentou
melhor eficiéncia, ja que promoveu uma melhor diminuicdo da altura inicial da
espuma, que o produto PS1 na destruicdo da espuma, pelo fato do PS2 ser

mais polar que o PS1, formando um meio mais heterogéneo, tendo como
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consequéncia a destruicdo da espuma. Os resultados dos testes realizados

com os copolimeros em bloco 1, 2, 3 e 4 podem ser vistos na Figura 12.

Figura 11: Graficos dos testes de eficiéncia dos poliéteres de silicone nas amostras:
(a) petrdleo 1 e (b) petroleo 2: (m) petréleo, (e) petréleo + tolueno, (A) petréleo + solugdo de
PS1 e (V) petréleo + solugdo PS2
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Fonte: Adaptado de REZENDE et al., 2011

Figura 12: Graficos dos testes de eficiéncia dos copolimeros em bloco nas amostras:
(a) petroleo 1 e (b) petroleo 2: (m) petréleo, (e) petréleo + tolueno, (V) petréleo + solugdo de
copolimero 1, (») petréleo + solugao de copolimero 2, () petréleo + solugao de copolimero 3
e (A) petroleo + solugdo de copolimero 4
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Fonte: Adaptado de REZENDE et al., 2011

Como pode ser observado nas curvas apresentadas na Figura 12, para
o petréleo 1, o copolimero 3, que possui maior massa molar e polaridade, foi
mais eficiente do que os polimeros 1 e 2, onde essa eficiéncia é medida pela
menor altura da espuma formada inicialmente. J4 o polimero 4, apesar de
possuir a maior massa molar entre os copolimeros, foi 0 que apresentou a
menor eficiéncia, ja que este é o menos polar dentre os demais produtos.

Amostras de silicone poliéteres também foram avaliadas por Fraga e
colaboradores (2011), sendo o0s blocos de poliéteres compostos por

copolimeros em bloco de PEO-PPO. Estas amostras apresentavam cadeias
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lineares (SL1 e SL2) ou cadeias ramificadas (SR1, SR2, SR3 e SR4) (Tabela
2).

Tabela 2: Tabela de caracterizacdo dos aditivos analisados

Amostra My ME M, /M, z€ we n® M7
SL1 2085 2648 1,2 2 1 ——
SL2 2378 2635 1,1 y/AR—— g S
SR1 5648 7980 14 9 5 17 5158
SR2 13649 21769 1,6 50 7 30 13928
SR3 12019 15435 1,3 35 7 25 11116
SR4 14227 21927 15 45 7 36 15406

Fonte: Adaptado de FRAGA et al., 2011

a Mn, Massa molar numérica média obtida por SEC

b Mw, Massa molar ponderal média obtida por SEC

¢ z, Numero de unidades de silicone ndo substituidas
dw, Nimero de unidades de silicone substituidas

e n, Numero de unidades de 6xido de etileno

f Mn, Massa molar numérica média obtida por RMN 13C

Por meio das medidas de testes de tensdo superficial do petréleo com e
sem aditivos (Figura 13) foi possivel observar que os aditivos atuaram como
redutor de tensdo superficial do petréleo, devido ao seu carater anfifilico. As
amostras SR1 e SL2, que sdo as mais polares, provocaram a menor
diminuicdo da tensédo superficial do petroleo. Este modo de atuacdo mostra que
esses aditivos estdo menos adsorvidos na superficie, estando assim mais
dispersos no meio.

Ja os aditivos com baixa concentracdo de silicone e baixa polaridade,
como SL1, promoveu a maior reducdo na tensao superficial revelando que as
moléculas estdo mais adsorvidas na superficie do 6leo. Os autores descrevem
gue os silicones poliéteres de baixa massa molar SL1, SL2 e SR1 estariam
mais solubilizados no interior da amostra, porém a alta polaridade dos aditivos
SL2 e SR1 resultou na reducéo da solubilidade destes, impedindo-os de migrar
para a superficie do petrdleo. Para os antiespumantes SL1, SR2, SR3 e SR4 o
balanco hidrofilico-lipofilico promovido pelas cadeias de silicone presentes
nestes, permitiu sua migracdo para a interface petréleo-ar, diminuindo a tenséo
superficial do sistema.

Os autores calcularam também os coeficientes de entrada (E), de
espalhamento (S) e de formagédo de ponte (B) dos antiespumantes, que sdo

derivados da energia livre da gota do 6leo antiespumante quando esta adentra
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a interface ar-agua ou quando se espalha pela superficie por meios das

Equacbes 1 a 3.

Figura 13: Valores de tenséao superficial das solu¢des dos aditivos
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Fonte: Adaptado de FRAGA et al., 2011

'Er = aﬂb‘r’ + JD".-'.-' - JDE (Equagao l)
5 = JE".-'.-' - gﬂh‘r’ - JDE (Equagao 2)

B =gy, + 05y — 05, (Equagéo 3)

Onde, oaw € a tensdo interfacial ar-agua, oow € a tenséo interfacial 6leo-
agua e Ooa € a tensdo interfacial 6leo-ar, e quanto mais positivo for o
coeficiente, mais importante € o fenbmeno para a supressao da espuma.

Se E>0 a gota vai penetrar a interface ar-agua, se B>0 a goticula do
antiespumante ird promover a formagcdo de uma ponte (Figura 14) e se S>0 o
Oleo vai se espalhar na superficie da espuma formando uma fina camada dupla
causando o colapso da espuma (Figura 15) (DENKQOV, 2014).

Porém, valores positivos desses coeficientes ndo irdo assegurar a
quebra da espuma, no entanto, concede um fundamento para usar esses
aditivos como antiespumantes. Antecipar o estado de agregacdo do
antiespumante € dificultado, pelo fato do antiespumante ser aplicado na fase

organica e nao na aquosa. Por isso, nenhum estudo foi efetivamente designado
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para a prévia escolha dos aditivos a serem utilizados, nem para antever o

comportamento da espuma no petroleo (BLAZQUEZ et al., 2017).

Figura 14: Representacdo esquematica da entrada da gota de 6leo do antiespumante, pelo
mecanismo de ponte onde: A) Mecanismo ponte-estiramento; B) Mecanismo ponte-drenagem;

C) Formacéo de ponte estavel

E>Oﬂ Entrada da gota

A)ﬂ Estiramento B) ﬂ Drenagem c)ﬂ

T TN T )

Ruptura do filme Ruptura do filme Ponte estavel

Fonte: Adaptado de DENKOV, 2014

Figura 15: Esquema da a¢éo do antiespumante quando S>0
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No estudo de Fraga e colaboradores (2011), os coeficientes E e B
calculados foram positivos, indicando que esses sistemas podem atuar como
antiespumantes para o petréleo (Tabela 3).

Tabela 3: Valores de E, S e B das solu¢des dos aditivos

Aditivo E (mMN/m) S (mN/m) B (mMN2/m)
SL1 27,7 -10,9 823
SL2 29,0 -12,0 875
SP1 29,4 -12,4 891
SP2 31,3 -14,1 974
sP3 e e e
SP4 30,7 -13,5 948

Fonte: Adaptado de FRAGA et al., 2011

Por fim, os autores avaliaram a eficiéncia dos aditivos como agentes
antiespumantes, onde aliquotas desses produtos foram adicionadas ao
petréleo, nas concentracdes de 20 e 50 ppm, representados nas Figuras 16 e
17, onde o percentual de espuma formada foi calculado segundo a Equacéo 4.

Foi possivel observar também que em baixa concentracdo, ou seja, 20
ppm, os silicones poliéteres ndo promoveram a quebra da espuma. Ja na
concentracdo de 50 ppm, comparando os poliéteres de cadeia linear, o aditivo
SL2 foi mais eficiente que o SL1, promovendo a quebra total da espuma em 90
s. Isso ocorreu porque a intensa atividade antiespumante de um aditivo se da

devido a sua capacidade de penetrar a barreira interfacial gas-petréleo.

Figura 16: Teste de eficiéncia das solucdes de silicone poliéter como agentes antiespumantes
na concentracdo de 20 ppm: (a) cadeias lineares e (b) cadeias ramificadas
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Fonte: Adaptado de FRAGA et al., 2011
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Figura 17: Teste de eficiéncia das solu¢des de silicone poliéter como agentes antiespumantes
na concentracdo de 50 ppm: (a) cadeias lineares e (b) cadeias ramificadas
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Fonte: Adaptado de FRAGA et al., 2011

H

Espuma (%Y/,) = 'ff’ X100  (Equacdo 4),

H,

onde, H é a altura formada pela espuma no inicio do teste e Hr € a altura final
do petréleo na auséncia da espuma.

No gréafico em que foi mostrado o resultado obtido da variagdo da tensédo
superficial com o tempo (Figura 13), os autores compararam primeiramente 0s
resultados dos produtos de cadeia linear, e observaram que o produto SL2 foi o
que apresentou o menor efeito de reducdo de tensdo superficial do petréleo
indicando que o aditivo esta atuando mais no filme liquido da espuma do que
na superficie. Com relacdo aos produtos de cadeia ramificada, o SR1
apresentou maior carater antiespumante. Esse comportamento também pode
ser explicado pelo grafico da tenséo superficial, j& que o aditivo SR1 foi o que
apresentou menor valor de tensdo entre os produtos de cadeia ramificada,
indicando que o aumento do balan¢o hipofilico-hidrofilico das moléculas do
SR1, ou seja, o aumento da hidrofilicidade promoveu a formacdo de uma fase
heterogénea no meio do petréleo favorecendo sua acao antiespumante.

Por dltimo, os autores compararam o0s produtos que apresentaram
melhor eficiéncia como antiespumante entre os de cadeia linear e ramificada, o
SL2 e o SR1, mostrando que o SL2 promoveu a quebra da espuma mais
rapidamente que o SR1. Esse comportamento pode ser relacionado a baixa
massa molar do SL2, fazendo com que este esteja mais disperso no petréleo

causando a quebra mais rapida da espuma.
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Outros aditivos também tém sido avaliados visando a quebra de
espumas em petroleo sem a aplicacdo de silicone, porém, em alguns casos,
resultados de campo obtiveram pouco sucesso. Resultados promissores foram
observados na aplicacdo do aditivo a base de sulfosuccinato de sodio (Figura
18) como antiespumante (ROCKER et al., 2011; WYLDE, 2010; JOSHI, 2006).

Figura 18: Estrutura molecular do sulfoccinato de sédio
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=0
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Fonte: Elaborado pelo autor

Rocker e colaboradores (2011) avaliaram a eficiéncia do dodecil
sulfosuccinato de sodio (DOSS) como uma nova alternativa para
antiespumante sem silicio em sua composi¢ao, comparando sua eficiéncia a do
silicone. Neste estudo, os autores observaram a eficiéncia dos produtos tanto
como quebradores quanto retardantes de formacdo de espuma, uma vez que
foi visto em trabalhos anteriores que os silicones (que sdo excelentes
retardantes de formacdo de espuma), podem formar espumas se usados em
dosagens excessivas, resultando em problemas operacionais. As amostras
testadas foram: 1- mistura DOSS e querosene 50/50; 2- mistura DOSS e
metanol 50/50; 3- produto comercialmente disponivel com menos do que 50%
de DOSS como componente ativo e 4- mistura silicone e querosene 50/50. Os
solventes querosene e metanol foram utilizados para facilitar a difusdo do
produto no petréleo. Os resultados deste estudo (Figuras 19 e 20) revelaram
gue o silicone permaneceu como o mais eficaz agente quebrador de espuma e
o menos eficiente como retardante de formacdo de espuma. Na verdade,
ocasionou a quebra das espumas nos primeiros 30 segundos e sé preveniu
cerca de 40 segundos a formagdo de espuma. O produto comercial & base de
DOSS apresentou a segunda melhor eficiéncia na quebra da espuma, mas
foram as misturas DOSS com querosene e metanol 50/50 que mostraram

maior efetividade como retardante de formacdo de espuma, tendo resultados
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proximos ao branco, e a mistura DOSS e metanol 50/50 maior tempo de

prevencao de espuma.

Figura 19: Avaliacéo da eficiéncia do silicone
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Fonte: Adaptado de ROCKER et al., 2011

Figura 20: Avaliacéo da eficiéncia do DOSS
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Foram realizados outros testes com estes produtos em diferentes
misturas de petroleo. O ponto de referéncia foi definido como a mistura petréleo
e querosene 50/50 sem &gua, e as outras misturas foram: solucdo 30% de
agua e 70% mistura petroleo e querosene (representando o teor meédio de
agua); solucdo 80% agua e 20% mistura petroleo e querosene (representando
0 maior teor de agua); solucdo 30% agua salina (7% sais do mar) e 70%
mistura petréleo e querosene (representando o teor intermediario de sal) e
solucéo salina 30% (14% sais do mar) e 70% mistura petréleo e querosene
(representando maior nivel de sal). Os resultados mostraram que o DOSS é um
eficiente inibidor e agente retardante de formacao de espuma em 6leos com
baixo teor de agua, embora ainda nao tao eficaz quanto o silicone, e eficiéncia
préxima ao silicone em altos teores de agua. Em altos teores de sal o efeito do
DOSS foi negativo para o desempenho como agente quebrador e retardante de
formacao de espuma e em alto teor de sal e alto teor de 4gua, DOSS gera mais
espuma do que a solugao em branco.

Wylde, J. J (2010) avaliou a eficiéncia de outros produtos sem silicio em
sua composicdo como antiespumantes. A necessidade deste estudo veio de
um problema encontrado no norte de Alberta, onde o operador de um contrato
de arrendamento que era composto de centenas de pogos estava
experimentando a inibicdo de formacdo de espuma nos tanques de
armazenamento de petréleo bruto. Tipicamente, 0s poc¢os eram constituidos de
um sistema de bomba de elevacao porque o 6leo bruto era muito pesado (alto
teor de asfaltenos). O fluido produzido passava por uma linha de fluxo
tipicamente de 20 a 30 m de comprimento terminada em um par de tanques de
armazenamento aquecidos. Estes tanques de armazenamento aqueciam o
Oleo bruto para cerca de 50 a 85 °C. Isso causou fuga de gas em grande
escala e desgaseificacdo, o que resultou na formacdo de uma espuma
espessa, persistente na parte superior dos tanques. Qualquer antiespumante
implantado neste sistema ndo poderia conter polimeros a base de silicone,
porque estes compostos envenenariam o0s catalisadores. Os pogos
apresentavam teores de agua na faixa de 0 a 70% e algumas analises feitas
em campo indicaram que as espumas mais estaveis foram obtidas nos 0leos

desidratados, isto é, 6leos com menos do que 1% de dgua emulsionada.
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Os produtos quimicos antiespumantes sem silicio avaliados foram: (1)
éster fosfato; (2) sal de amina; (3) sulfossuccinato de sédio; (4) mistura de
etanol, éter monobutilico de etilenoglicol e fosfato; (5) diéster de Oxido de
etileno/oxido de propileno (EO/PO); (6) poli(etiieno glicol) (PEG) 300; (7)
poli(etileno glicol) (PEG) 600; (8) poli(etileno glicol) (PEG) 400; (9) dispersao de
alcoois graxos de cadeia longa em agua (17% de sélidos); (10) alcoois graxos
de EO/PO e (11) dispersdo de alcoois graxos de cadeia longa em agua (25%
sélidos). Os resultados de eficiéncia estdo apresentados graficamente na
Figura 21 (WYLDE, 2010).

O autor realizou testes de avaliagdo dos produtos como quebradores de
espuma, dosando os produtos de estudo apés a sua formacéo. A eficiéncia do
produto foi medida pelo tempo em que a espuma reduziu de 100 para 40 mL, e
gue gquanto menor for esse tempo, melhor serd a eficacia do produto. Foi
também avaliada a eficiéncia desses produtos na prevencao da formacdo da
espuma, ou seja, apds adicionar o produto no 6leo bruto, foi borbulhado ar e foi
medido o tempo em que a espuma atingiu o volume de 100 mL. Neste caso, a
efetividade do produto esta diretamente ligada ao maior tempo em que a
espuma atingiu o volume méaximo de analise, que é a de 100 mL. O produto 1
mostrou alguma eficacia como um agente retardante de formacao de espuma,
porém nao apresentou eficiéncia como um agente quebrador de espuma. O
produto 2 mostrou mau desempenho tanto como retardante quanto como

quebrador de espuma nos testes. (WYLDE, 2010).
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Figura 21: Resultados iniciais dos testes de triagem realizados no laboratério. As curvas
referentes aos produtos quimicos 2, 5, 6, 7, 8, 9 e 10 se sobrepuseram e nao foi observada
nenhuma mudanca na altura da espuma
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Fonte: Adaptado de WYLDE, 2010

Em um estudo recente, foi avaliada a capacidade que o petrdleo possui
em formar espuma e a sua estabilidade, em diferentes petroleos (Tabela 4),
avaliando o efeito da solubilidade do gas e a composi¢cdo dos petroleos
estudados (BLAZQUEZ et al., 2016).

Tabela 4: Propriedades e composicao dos petroleos estudados

Petréleo Z1 M2

p a 20 °C (Kg/m?3) 890 921

°API 27 22

M a 20 °C (mPa.s) 37 185

0 a 20 °C (mN/m) 25,4 28,9
Saturados (%) 66,7+1,1 44 7+1,1
Aromaticos (%) 25,4+1,1 27,5+1,1
Resinas (%) 7,3x1,1 21,1411
Asfaltenos (%) <0,1 41+0,4
NTA2 (mg KOH/g) <0,1 1,10+0,1
NTBP (mg KOH/qg) Nd 2,6+0,5

TIAC® (°C) 29+1 11+1

Fonte: Adaptado de BLAZQUEZ et al., 2016

a Namero Total de Acidos

b Nimero Total de Bases

¢ Temperatura Inicial de Aparecimento de Cristais
nd = ndo determinado
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Para avaliar o efeito da saturacdo do gas na capacidade do petréleo de
formar espuma estavel ou ndo, Blazquez e colaboradores (2016) selecionaram
0s gases CO2z e CHa, cujas propriedades estao presentes na Tabela 5.

Tabela 5: Valores de solubilidade dos gases nos Petréleos Z1 e M2 (Sm3/m3 de petr6leo) na
temperatura de 20 °C

Petréleo Z1 Petroleo M2
5 bar 10 bar 15 bar 5 bar 10 bar 15 bar
CO: (Sm3/m3) 4,5 10,7 17,4 3,9 9,1 14,7
CHa (Sm3/m3) 1,7 3,9 6,1 14 3,2 5,0

Fonte: Adaptado de BLAZQUEZ et al., 2016

Os testes de espuma por despressurizagdo, o0 mesmo realizado por
Fraga et al. (2011), a temperatura de 20 °C, para os gases CO2 e CHs, em 5,
10 e 15 bar, estdo demonstrados nas Figuras 22 e 23.

Como mostra a Tabela 5, o CO2 é mais soluvel que o CHs nos Petréleos
Z1 e M2. Isso foi comprovado pelos autores nos testes de espuma por
despressurizacdo, onde o tempo de vida da espuma € maior ao utilizar o gas

menos sollvel, nesse caso o CHa (Figuras 22 e 23).

Figura 22: Velocidade de quebra da espuma no Petréleo M2 com COz2, a 20 °C.
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Fonte: Adaptado de BLAZQUEZ at al., 2016
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Figura 23: Velocidade de quebra da espuma no Petréleo M2 com CH4, a 20 °C

Teste de espuma no Petréleo M2 com CHa

ViV (%)
100 W5 bar
4 10 bar
90 - ® 15 bar

80
70 4
60 -
50 4
40 4
30
20 4
10 4

0 T ' L]
0 50 100 150

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Tempo (s)

Fonte: Adaptado de BLAZQUEZ at al., 2016

Blazquez e colaboradores (2016) concluiram que, de um modo geral, ao
aumentar a pressdo de saturacdo, a estabilidade da espuma também ira
aumentar, ja que a quantidade de géas dissolvido no petroleo é maior, conforme
a pressdo aumenta. Os autores verificaram que em altas pressdes, 0 tempo
necessario para que ocorra a quebra da espuma, € maior. O aumento na
quantidade de gas dissolvido vai conferir a espuma o equilibrio entre os
mecanismos de natureza opostas, de um lado a nucleacdo e crescimento das
bolhas, e do outro a coalescéncia e o amadurecimento de Ostwald, mantendo o
volume da espuma constante.

Os autores observaram que a estabiliza¢do do plateau no teste realizado
com o CHas e 0 aumento do tempo de vida da espuma, se da pelo aumento na
nucleacdo das bolhas em 10 bar em comparacdo com a pressédo de 5 bar, pelo
aumento da quantidade de géas dissolvido.

Com o objetivo de avaliar o efeito da pressdao de saturacdo na
estabilidade da espuma formada, Blazquez e colaboradores (2016) tragaram o
grafico presséo de saturagdo “versus” evolucdo do tempo de vida da espuma
(Figura 24). Com a obtencédo do grafico os autores observaram que, M2 possui
a espuma mais estavel, mesmo o CO2 sendo mais soluvel em Z1. Isso ocorre
porque M2 é até 5 vezes mais viscoso que Z1. Eles também constataram que,

para o Petr6leo M2, apesar do metano ser menos soluvel, a espuma formada
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com CH4 é mais estavel do que a formada com o CO2. Esse fenbmeno pode

ser explicado pelo fato da velocidade de quebra da espuma por coalescéncia

ser maior do que a velocidade de formagéo da espuma pela nucleacao.

Figura 24: Evolugéo do tempo de vida da espuma, em diferentes pressdes, a 20 °C

ti (s)
800 -

700 -
600 -
500

400 -
300 -
200 -

100

Evolugdo do tempo de vida da espuma com a pressdo

HPetrilec 71 e CO2
A petréleo M2 & COp
® Petrolec M2 e CHa

A e AN _ i -
2= 0.7303 — I

—

y=7.332x + 372.26
R? = 0.9946

y = 8.5220x + 119.49 —_—

RE = 0.9761 —

0

1 2 3 4 5 6 7 8 a 10 11 12 13 14 15
Pressdo (bar)

Fonte: Adaptado de BLAZQUEZ at al., 2016

16



44

4 MATERIAIS E METODOS

4.1 PRODUTOS QUIMICOS

Os principais produtos usados na elaboracdo desta Dissertacdo estao
relacionados a segquir:
- Agua deuterada, procedéncia Sigma Aldrich, usada como recebido;
- Alcool Butilico Normal, Grau Analitico, procedéncia Vetec, usado como
recebido;
- Amostra de desemulsificante padréo, utilizada em campo para a separacao
de &gua/petroleo, doada pelo CENPES/PETROBRAS, usada como recebida;
- Antiespumante convencional de campo, 27,5% PDMS (%m/m) comercial,
doado pelo CENPES/PETROBRAS, usado como recebido;
- Antiespumante com baixo teor de silicio, utilizado em campo, doado pelo
CENPES/PETROBRAS, usado como recebido;
- Butilglicol (Etilenoglicol Monobutil Eter) 99% PS, procedéncia Vetec, usado
como recebido;
- Cloreto de sodio (NaCl), pureza 99%, procedéncia Vetec, usado como
recebido;
- Cloreto de calcio (CaClz) pureza 96%, procedéncia Vetec, usado como
recebido;
- DMSO deuterado, pureza 99%, procedéncia Sigma Aldrich, usado como
recebido;
- Fosfato de tributila 97%, procedéncia Sigma Aldrich, usado como recebido;
- Petréleo doado pelo Cenpes/Petrobras, °API = 26 e teor de agua < 1%.
- Querosene (composto por mistura de hidrocarbonetos alifaticos, nafténicos e
aromaticos, com um numero de carbonos dentro do intervalo de C9 a C16,
produzido na faixa de destilacdo do petréleo entre 150 °C e 239 °C (American
Petroleum Institute Consortium Registration, 2010) proveniente da Sigma
Aldrich, usado como recebido;
- Solbrax Eco 175/235 (composto por mistura de hidrocarbonetos alifaticos e
nafténicos, com um numero de carbonos dentro do intervalo 9 a 13 atomos de

carbono, com faixa de destilacdo compreendida entre 175-235 °C
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(http://www.br.com.br/pc/produtos-e-servicos/para-industrias/fluidos-especiais),
proveniente da PETROBRAS, usado como recebido;

- Tensoativos poliméricos do tipo ndo idnicos etoxilados, da linha Ultranex®
NP, proveniente da Oxiteno do Brasil, usados como recebidos.

- Tolueno Anidro P. A., procedéncia Vetec, usado como recebido;

4. EQUIPAMENTOS

Para a elaboracdo desta Dissertacdo foram utilizados, além das

aparelhagens comuns de laboratorio, os seguintes equipamentos:

- 4 Células em aco inox, 2500psi, 260°C e 500mL — FANN;

- Balanca digital, Martes AL500;

- Banho termostético, Haake C50P01;

- Cronbmetro Technos YP2151;

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

- Espectrometro vibracional na regido do infravermelho com transformada de
Fourier, modelo Varian 3100;

- Estufa rotativa FANN;

- Homogeneizador Polytron PT 10-35GT,

- Micropipeta de 20 pL de capacidade, Eppendorf Research Plus;

- Tensiébmetro K100C, KRUSS;

- Densimetro DMA 4 -500 M, da Anton Paar;

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

5. METODOLOGIA

As metodologias utilizadas no desenvolvimento desta Dissertagdo sao

mostradas na Figura 25.
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4.3.1. Selecéao e caracterizacdo quimica dos tensoativos poliméricos nédo-

ibnicos etoxilados

Os tensoativos poliméricos nao-iénicos etoxilados Ultranex®NP, séo
resultantes da reacdo do nonilfenol com o 6xido de etileno (EO), segundo o
fabricante. O aumento nas unidades de EO, ou seja, do grau de etoxilagao,
ocasiona o aumento do carater hidrofilico dos tensoativos.

Figura 25: Fluxograma das etapas da metodologia
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Fonte: Elaborado pelo autor

As caracterizagdes dos tensoativos da linha Ultranex®NP com 1,8; 4; 8;
9,5 e 15 unidades de oOxido de etileno comerciais, quanto a estrutura, foram
realizadas através da técnica de espectroscopia de ressonancia magnética
nuclear de hidrogénio (RMN-'H). Além de RMN-H, os polimeros foram
caracterizados por espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR).
Os tensoativos selecionados apresentaram valores de HLB, de acordo
com o fornecedor:
e Ultranex®NP18 = 5,3
e Ultranex®NP40 = 8,9
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e Ultranex®NP80 =12,4
e Ultranex®NP95 = 13,0
e Ultranex®NP150 = 15,0

4.3.1.1. Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio -
(RMN-H)

A principal técnica para analisar a estrutura de componentes quimicos é
a espectroscopia de ressonancia magnética nuclear. Através dessa técnica €
possivel a observacdo de deslocamentos em diferentes ambientes quimicos
frente a um intenso campo magnético. As amostras dos polimeros,
Ultranex®NP 18 e 40 foram dissolvidas em dimetilsulféxido (DMSO) deuterado,
ja que estas ndo foram soliveis em agua deuterada, e o0s polimeros
Ultranex®NP 80, 95 e 150 foram solubilizadas em agua deuterada. Todas as
amostras foram analisadas através da localizacdo e da multiplicidade dos picos
existentes no espectro.

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de Hidrogénio (RMN-
'H) de cada amostra foram obtidos em espectrometro Varian, modelo Mercury
400 com frequéncia de 400 MHz para, utilizando tetrametilsilano (TMS) como
referéncia interna. O tubo utilizado foi o de 5 mm e a concentracdo das
amostras foi de aproximadamente 0,1 % p/v. Os dados foram tratados
utilizando o programa de computador Mestrec®. A espectroscopia de RMN-H
auxiliou na certificacdo da estrutura de cada polimero, bem como no calculo do
teor de cada unidade monomérica presente Nn0os mesmos.

Para a determinacdo do numero de unidades de EO nos tensoativos
utilizados foram selecionadas regibes do espectro caracteristicas dos grupos
fendlicos, a fim de correlacionar a integracdo destas areas com a quantidade

de hidrogénio referente a cada deslocamento quimico.

4.3.1.2. Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR)
A espectrometria vibracional no infravermelho possibilita a observacéo

dos modos ativos referentes as deformacgdes axial e angular das ligagcbes entre
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os atomos da molécula. Os tensoativos poliméricos foram caracterizados,
qualitativamente, por andlise de FTIR com acessorio ATR (reflexdo total
atenuada). Os espectros foram obtidos na regidao compreendida entre 4000 a
600 cm™ com resolucédo de 16 cm™. O equipamento utilizado foi FTIR, Varian

3100, com acessorio ATR de cristal de germanio.

4.3.2. Estudo da solubilidade dos tensoativos poliméricos

A solubilidade dos tensoativos poliméricos a base de nonilfenol etoxilado
foi inicialmente avaliada nos solventes: querosene ou solbrax eco 175/235.
Dependendo da solubilidade dos tensoativos nestes solventes, foram também
avaliadas suas solubilidades nas misturas solbrax eco 175/235 /alcool butilico
(ButOH) e querosene/alcool butilico, todas nas proporcdes 75:25, 50:50 e
25:75.

Especificamente para o tensoativo NP 95, por ter apresentado melhor
performance no teste de formacdo de espuma, foi também avaliada sua
solubilidade nas misturas de solventes solbrax eco 175/235/butilglicol e
qguerosene/butilglicol, utilizando-se as mesmas proporcdes citadas acima.
Além destas misturas, foi feito o estudo de solubilidade deste tensoativo no
solvente fosfato de tributila (TBP).

A proporcao utilizada em todos os testes de solubilidade foi 50/50

tensoativo/solvente (ou mistura de solventes).

4.3.3. Estabilidade das formulacdes

As formulacbes de tensoativos poliméricos, preparadas nos meios
solventes determinados nos testes de solubilidade, foram avaliadas quanto a
sua estabilidade, nas temperaturas 4, 25 e 45 °C, que reproduzem as
temperaturas de campo e de armazenamento, durante o periodo de 30 dias
apos o seu preparo, através de observacgao visual.

A proporcdo utilizada em todos estes testes foi também de 50/50

tensoativo/solvente (ou mistura de solventes).
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4.3.4. Caracterizacdo da amostra de petroleo utilizado

Para a amostra de petroleo utilizado nessa Dissertacdo foram determinadas
algumas caracteristicas fisicas e quimicas, como a determinagdo do teor de

agua e densidade API.

4.3.4.1. Determinacéo de teor de agua

Foi utilizada a técnica de titulacdo potenciométrica para determinar o
teor de agua no petréleo, através do conjunto de titulacédo pelo reagente de Karl
Fisher (KF). A obtencado do teor de agua é baseada na rea¢do quimica entre o
alcool, o diéxido de enxofre, uma base nitrogenada, o iodo e a agua. O
aumento brusco do potencial quimico no meio reacional ocorre quando a
reacao termina. A metodologia utilizada estd baseada no método (ASTM D
4377).

Desse modo, o reagente de KF contendo iodo é titulado através de uma
bureta com enchimento por pressdo. A deteccdo do ponto final da titulacdo 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 solugdo. A massa de agua é entédo
mensurada em funcdo 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 anadlises foram

realizadas a temperatura ambiente (25 °C) em duplicata.

4.3.4.2. Determinacéo da densidade API

A densidade do petroleo foi determinada utilizando o 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 seguida, a
amostra de o6leo foi injectado no compartimento e o dispositivo foi ligado para
quantificar a densidade do 6leo, expressa em g/cm?3. A Equacgéo 5 mostra como

a densidade API é quantificada.
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p15,6°C (Equagéo 5)

Aonde piseec € a densidade do 6leo a 15,6°C.

Oleos pesados possuem grau APl menor, e os 6leos mais leves
apresentam maior grau API. Existem vérias formas de classificacdo dos Oleos
em funcédo do grau API, porém segundo Szklo (2005), a mais aceita € a da

prépria American Petroleum Institute, definindo que:

e Oleos leves apresentam grau API superior a 31,1;
o Oleos médios apresentam grau APl entre 22,3 e 31,1;
e Oleos pesados apresentam grau API entre 10,0 e 22,3;

e Oleos extra-pesados apresentam grau APl menor que 10,0.

4.3.5. Testes de desempenho das formulacdes a base dos tensoativos

poliméricos nareducdo da espuma formada em petréleo

Foram utilizadas como formula¢des nos testes de eficiéncia de reducao
da espuma formada em petroleo, as solucfes selecionadas a partir dos testes
de solubilidade e estabilidade, que se encontram relacionadas a seguir:

- Ultranex® NP18 em querosene ou solbrax;

- Ultranex® NP40 em querosene ou solbrax;

- Ultranex® NP80 em querosene ou mistura solbrax:butanol (75:25);

- Ultranex® NP95, nas misturas querosene:butanol (75:25) ou solbrax:butanol
(75:25);

- Ultranex® NP95, nas misturas querosene:butanol (50:50) ou solbrax:butanol
(50:50);

- Ultranex® NP95, nas misturas querosene:butanol (25:75) ou solbrax:butanol
(25:75);

- Ultranex® NP95, nas misturas querosene:butilglicol (75:25) ou
solbrax:butilglicol (75:25);

- Ultranex® NP95, nas misturas querosene:butilglicol (50:50) ou
solbrax:butilglicol (50:50);
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- Ultranex® NP95, nas misturas querosene:butilglicol (25:75) ou
solbrax:butilglicol (25:75);

- Ultranex® NP 150, nas misturas querosene:butanol (25:75) ou solbrax:butanol
(25:75).

- Ultranex® NP 95, no solvente fosfato de tributila (TBP).

A proporgao utilizada em todos estes testes foi mantida em 50/50
tensoativo/solvente (ou mistura de solventes). Todos os testes foram realizados
em duplicata.

O procedimento realizado para os testes de desempenho das
formulagbes dos aditivos (esquema mostrado na Figura 26a) € descrito a

seqguir.

Figura 26: (a) esquema do aparato utilizado no teste de eficiéncia; (b) proveta contendo o
petréleo

Celula de
COMpressao

Engate

Espiral

Proveta

Bécher

(@)

Fonte: (a) Elaborado pelo autor; (b) Fraga, 2010

- Foram transferidos 150mL de petréleo para uma célula de compressao
(Figura 27a), com ou sem a presenca da formulagéo de aditivo, e esta célula foi
vedada com a tampa contendo um orificio para a passagem de ar. A

concentragao de formulagédo em cada teste foi de 100 ppm (15,0 pL);
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- A célula foi colocada em estufa de rolamento (Figuras 27b e 27c), a 30 °C, ja
gue esta temperatura foi a que apresentou melhor formacao de espuma dentro
do periodo de teste, que foi de 120 minutos. Apds este tempo, a célula foi
comprimida com a passagem de gas oxigénio comprimido, sendo a presséo
empregada de 200 psi. Foi verificado se estava ocorrendo vazamento na célula

com o uso de espuma de detergente de uso domestico;

Figura 27: a) Célula de compressao; b e ¢) Estufa de rolamento

(b)

Fonte: Elaborado pelo autor

- A célula foi novamente transferida para o interior de uma estufa de rolamento
por um periodo de 60 minutos;
- Logo apés a retirada da célula da estufa de rolamento, € conectada uma
espiral (contendo 60 voltas) em sua tampa. E feita entdo a descompressédo do
petréleo para o interior de uma proveta de 100 mL, até que fosse atingido o
volume de, aproximadamente, 80 mL (Figura 26b). Um crondmetro entéo foi
acionado imediatamente para iniciar a contagem de tempo da quebra da
espuma formada, a qual é feito de 15 em 15 segundos;
- Logo, a quebra da espuma formada foi medida por meio da leitura da altura
da espuma em funcdo do tempo até a observacdo da sua quebra total. Este
ponto foi registrado quando ndo houve mais a observacéao da variagédo da altura
de liquido dentro da proveta (Fraga, et al., 2011)

A eficiéncia da formulag&o avaliada foi calculada a partir da Equacéo 4,

ja mostrada anteriormente.
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H

Espuma (%7Y/,) = ;_f X100 (Equacéo 4)

4.3.6. Determinacao das tensdes superficiais/interfaciais

Para a realizacdo das medidas das tensdes superficiais do petréleo e
das formulacbes dos tensoativos, bem como das tensdes interfaciais
formulacdo de tensoativo/petroleo foi utilizado o método da Placa de Wilhelmy.
Todas as medidas foram realizadas na temperatura de 23 °C.

Esse método consiste em uma microbalanca de precisdo, e uma placa
de Wilhelmy calibrada com geometria bem definida e feitos de uma liga de
platina-iridio e em uma plataforma com mobilidade vertical (Figura 28a).

Na plataforma coloca-se um recipiente de vidro contendo o liquido na
qual se pretende medir a tensdo superficial/interfacial e o procedimento de
medicdo é feito a partir da suspenséo da placa pela balanca e a partir dai
imerso no liquido, na posi¢édo horizontal onde uma forga de torgdo € aplicada
(Figura 28b). No instante em que o0 acessoério anel/placa se separa da
superficie do liquido, o visor apresenta o valor de tensédo superficial/interfacial.
A tenséo superficial & a forca maxima necessaria para separar a placa a partir
da superficie do liquido ou da interface de dois liquidos imisciveis.

Figura 28: a) Tensidmetro Kriiss C100; b) Método da placa de Wilhelmy
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Fonte: a) http://www.directindustry.com/pt/prod/kruess/product-14849-33037.html; b) Adaptado

de http://lavallab.com/es/products/tensiometros/tensiometro-anillo-placa/
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Primeiramente foram analisadas as medidas de tens&o superficial do
petrdleo bruto, das formula¢cdes dos tensoativos citadas no item 4.3.5, e dos
tensoativos puros, todos no volume de 40 mL. Foram determinadas também,
as medidas de tensédo interfacial do sistema composto de uma solucédo de
tensoativo (40 mL)/petroleo (40 mL). O objetivo dessas andlises foi determinar
os coeficientes de entrada, formagdo de ponte e espalhamento das
formulacdes, por meio das Equacbes 1 a 3, apresentadas no item 3.4 desta

Dissertacao.

4.3.7. Avaliagcdo da influéncia das formulacbes de antiespumantes na

separacdo de emulsfes agua/petrdleo (Bottle test)

As emulsdes agua/dleo geradas em um campo de petréleo ndo sdo
utilizadas para o estudo em laboratorio do processo de desemulsificacao,
devido a este processo ser dificultado pelo envelhecimento desta emulsao. Por
este motivo, sdo preparadas emulsdes sintéticas agual/petréleo (emulsdes
sintéticas de petrdleo), as quais sao avaliadas tao logo preparadas.

O preparo das emulsdes agual/petréleo foi realizado utilizando-se a
amostra de petroleo fornecida pelo Cenpes/Petrobras de °API 26. Este preparo
e 0s testes de separacao gravitacional realizados para avaliar a influéncia das
formulacBes antiespumantes na estabilizacdo de emulsdes agua/petréleo
seguiram os procedimentos descritos abaixo.

Inicialmente, um banho de aquecimento foi ligado e sua temperatura
estabilizada em 50°C. Foram realizados testes em outras temperaturas, porém
essa foi a temperatura que apresentou melhor dispersdo do produto no
petréleo. Logo apds, as emulsdes sintéticas de petréleo foram preparadas
contendo como fase aquosa, agua salina, constituida de 55000 ppm de sais
(razdo de NaCl:CaCl2 de 10:1). O teor de fase aquosa utilizado foi 50% v/v,
resultando na formacdo de emulsGes sintéticas de agua/petréleo com

concentracdo de agua (BSW) de 50%.

Para o preparo das emulsdes sintéticas, a agua salina foi adicionada
inicialmente ao petréleo com agitagdo manual, até a completa incorporacdo da

agua a fase oleosa. A disperséo obtida foi entdo submetida ao cisalhamento no
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homogeneizador Polytron PT 10-35GT, na agitacdo de 8000 rpm, durante 45
segundos, a temperatura ambiente, metodologia adotada pela Petrobras. Logo
apés o processo de cisalhamento, a emulsdo foi transferida para garrafas
graduadas (Figura 29) e, sO0 entdo, estas foram inseridas no banho de
aguecimento estabilizado a 50 °C, por 30 minutos. Terminado este periodo, o
sistema a ser testado (desemulsificante padrao ou este em presenca das
formulagBes antiespumantes desenvolvidas) foi adicionado a garrafa, que foi

agitada por 1 minuto para a disperséo do aditivo no petrdleo.

Figura 29: Tubo graduado para ensaios de separacao agua-6leo

Fonte: Elaborado pelo autor

As concentracdes dos produtos utilizadas nos testes foram de 50 ppm
para o padrdo de desemulsificante utilizado em campo e 100 ppm para as
formulacdes antiespumantes, que apresentaram melhor eficiéncia no teste de

formacao de espuma, citadas a seguir:

- Ultranex® NP95, na mistura querosene:butanol (75:25)
- Ultranex® NP95, na mistura solbrax:butilglicol (75:25);
- Ultranex® NP 95, no solvente fosfato de tributila (TBP).

Apdbs a homogeneizacdo da amostra de petroleo, a garrafa foi colocada
novamente no banho de aquecimento e o cronbmetro acionado. No quarto

minuto, a garrafa foi agitada constantemente até o quinto minuto, onde o
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volume de agua separada foi anotado. Este processo foi repetido em intervalos
iguais de 5 minutos, até o tempo de ensaio de 35 minutos. A partir deste ponto,
a agua separada foi monitorada em intervalos de 10 minutos até o tempo total

de teste de 65 minutos. Todos os testes foram realizados, pelo menos, em
duplicata.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste item serdo apresentados os resultados obtidos da caracterizacao
dos tensoativos poliméricos nao-idnicos etoxilados, bem como o desempenho
destes como retardantes de formacao de espuma e a sua influéncia na tenséo

superficial do petréleo estudado.

5.1. CARACTERIZACAO DOS TENSOATIVOS POLIMERICOS NAO-IONICOS
ETOXILADOS

5.1.1. Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de H

Como citado no item 4.3.1 os tensoativos poliméricos nao-idnicos
etoxilados comerciais foram caracterizados pela técnica de espectrometria de
ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN-!H), a fim de confirmar a
estrutura informada pela Empresa Oxiteno do Brasil. As Figuras 30 a 34
apresentam a estrutura quimica geral e os espectros de RMN-'H dos
tensoativos NP18, NP40, NP80, NP95 e NP150, respectivamente.

Figura 30: Espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio - (RMH-1H) do NP18
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Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 31: Espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio - (RMH-H) do NP40
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Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 32: Espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio - (RMH-1H) do NP80
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Figura 33: Espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio-1 (RMH-1H) do NP95
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Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 34: Espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio-1 (RMH-1H) do NP150
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Fonte: Elaborado pelo autor

Nos espectros obtidos, as principais regides observadas sao: o0s

hidrogénios metilicos terminais (CHz) (a) e metilénicos (CH2) (b) e (c) da cadeia
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hidrocarbénica, localizados em 0,7, 1,0 e 1,4 ppm, respectivamente. 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 EO
(e) estdo na mesma regido, em torno de 3,6 ppm, sendo também possivel
observar deslocamentos quimicos em 3,68 e 4,03 ppm, 0S quais estdo
relacionados aos hidrogénios do grupo EO, situados mais proximos ao anel
aromatico. O deslocamento quimico em 4,8 ppm, observado nos espectros dos
tensoativos NP80, NP95 e NP 150, é referente a agua deuterada, ou seja, o
solvente utilizado. J4 o deslocamento quimico observado em 2,5 ppm, nos
espectros dos tensoativos NP18 e NP40, é referente ao solvente utilizado, que
neste caso foi o DMSO (SILVERSTEIN, 2005).

A composicao dos tensoativos da familia a base de nonilfenol etoxilado
foi confirmada por meio da integracdo das areas dos hidrogénios metilicos,

utilizando as Equagdes 2 a 4. A Tabela 1 apresenta os resultados obtidos.

AH = A (hidrogénios metilicos) / 3 Equacéo (6)
NEO = A (hidrogénios do grupo EO) / AH Equacéo (7)
UEO=NEO /4 Equacéo (8)
Onde,

AH — Area referente a unidade de Hidrogénio;
NEO — Numero de hidrogénios referentes as unidades de EO;
UEO - Unidades de EO.

Por meio destas Equacdes (6 a 8) foram obtidas as composicdes dos
tensoativos a base de nonilfenol etoxilados (NPs) e estas foram comparadas as
fornecidas pelo fabricante e citadas no item 4.3.1. Os valores obtidos de

unidades de 6xido de etileno estdo presentes na Tabela 6.

Tabela 6: Teores de EO nos tensoativos NPs determinados pelo fabricante e por RMN-1H.

Tensoativo NP18 NP40 NP80 NP95 NP150
Unidades de EO? 1,8 4 8 9,5 15
Unidades de EOP 1,2 4 8 10 14

Fonte: Elaborado pelo autor
a Unidades de 6xido de etileno informadas pelo fabricante;
b Unidades de 6xido de etileno determinadas por meio de RMN-1H
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Foi possivel observar que os valores determinados por RMN-H foram

semelhantes aqueles valores informados pelo fabricante.

5.1.2. Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR)

Os tensoativos poliméricos foram caracterizados qualitativamente por
FTIR. Na Figura 35, nas analises dos tensoativos Ultranex® NP18, NP40,
NP80, NP95 e NP150, foram observadas as bandas caracteristicas destes
produtos, tais como: deformacéo axial OH, 3500 cm™; deformacédo axial C—H
de aromatico, 2958 cm; deformagdo axial C-O, 1247 cm; deformagao axial
C=C do anel, 1511 cm', deformagédo axial C-H, 2928 cm™* e 2872 cm™;
estiramento C-O fendlico, 1200 cm?, e deformacédo angular assimétrica no
plano de CHz, 828 cm™ (Tabela 7).

Tabela 7: Bandas caracteristicas dos grupamentos dos tensoativos Ultranex NP18, 40, 80, 95
e 150

Grupamento Deslocamento (cm?) Referéncia
OH 3500@ a
C-H 2958@ b
C-O 1247@ f

Cc=C 1511@ e
C-H 2928/2872® c/d
CH2 828® h

Cc-0 1200© g

Fonte: Elaborado pelo autor

a Deformacéo axial

b Deformacéo angular assimétrica
¢ Estiramento da ligacao
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Figura 35: Andlises de FTIR dos produtos Ultranex® NP18, NP40, NP80, NP95 e NP150.
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Fonte: Elaborado pelo autor

5.2 TESTES DE SOLUBILIDADE DOS TENSOATIVOS POLIMERICOS

Para os testes de solubilidade foi utilizada a proporcdo de 50/50
(tensoativo/solvente), sendo avaliada inicialmente a solubilidade dos
tensoativos poliméricos nos solventes querosene e solbrax, solventes estes
comuns para o preparo de formulacdes de antiespumantes. Os resultados
mostraram que somente 0s tensoativos que possuem menores teores de 6xido
de etileno em suas cadeias, e consequentemente menores valores de HLB,
foram solUveis nestes solventes: os tensoativos Ultranex® NP18 e o NP40
(HLB= 5,3 e 8,9, respectivamente).

Segundo a literatura (Costa, 2009, Santos, 2017), foi mostrado que o
guerosene é composto por mistura de hidrocarbonetos alifaticos, nafténicos e
aromaticos, com um numero de carbonos dentro do intervalo de C9 a C16,
enquanto que o solbrax eco 175/235 € composto por mistura de
hidrocarbonetos alifaticos e nafténicos, com um numero de carbonos dentro do
intervalo 9 a 13 &tomos de carbono. Os valores de HLB destes solventes foram

também calculados sendo, respectivamente, iguais a 9,0 e 9,5. De acordo com
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estes valores, a maior solubilidade ja era esperada para 0s tensoativos de
menor polaridade, como observado nesta Dissertagao.

Para os tensoativos de maiores valores de HLB, somente o tensoativo
Ultranex® NP80 (HLB=12,4) foi soluvel em querosene puro; no solvente
solbrax este tensoativo foi solvel quando adicionado um solvente de maior
polaridade (butanol), na proporc¢éo 75 solbrax/25 butanol. O butanol foi utilizado
por ser o alcool de menor cadeia, miscivel com o solbrax.

Para os demais tensoativos (Ultranex® NP95 e NP150, valores de HLB
de 13 e 15, respectivamente) foi necessaria também a adicéo de butanol para a
solubilizacdo destes tensoativos: para o Ultranex® NP95, a solubilidade foi
observada quando utilizada a proporcédo 75/25 de querosene/butanol ou de
solbrax/butanol e para o Ultranex® NP150, tensoativo de maior polaridade, sua
solubilidade foi somente observada quando utilizada a proporcao 25/75 de
guerosene/butanol ou de solbrax/butanol.

Foram realizados os testes de solubilidade com o Ultranex® NP95
utilizando as demais proporcées das misturas de solventes querosene/butanol
e solbrax eco 175/235/butanol e, também, nas misturas de solventes solbrax
eco 175/235/butilglicol e querosene/butilglicol. Os resultados mostraram que
este tensoativo foi solivel em todas as proporcdes avaliadas neste estudo
(75:25, 50:50 e 25:75). O butilglicol foi usado, tendo em vista ser um solvente
comum para utilizacdo em formulacdes de aditivos.

O teste de solubilidade realizado utilizando fosfato de tributila e o
tensoativo Ultranex® NP95, mostrou que o tensoativo também apresentou
solubilidade neste solvente. Este foi utilizado por ser empregado como solvente
em tintas, resinas sintéticas, gomas, adesivos e herbicidas e fungicidas
concentrados. Como ele ndo tem odor, encontra utilizacgdo também como
agente antiespumante em solucdes detergentes, e em varias emulsdes, tintas e

adesivos (Great Vista Chemicals, 2017).

5.3. ESTABILIDADE DAS FORMULACOES

A partir dos testes de solubilidade dos tensoativos poliméricos a base de
nonilfenol etoxilados, foram preparadas as seguintes formulacdes, na

proporcao 50/50 tensoativo/solvente (ou mistura de solventes):
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- Ultranex® NP18 em querosene ou solbrax;

- Ultranex® NP40 em querosene ou solbrax;

- Ultranex® NP80 em querosene ou mistura solbrax:butanol (75:25);

- Ultranex® NP95, nas misturas querosene:butanol (75:25) ou solbrax:butanol
(75:25);

- Ultranex® NP95, nas misturas querosene:butanol (50:50) ou solbrax:butanol
(50:50);

- Ultranex® NP95, nas misturas querosene:butanol (25:75) ou solbrax:butanol
(25:75);

- Ultranex® NP95, nas misturas querosene:butilglicol (75:25) ou
solbrax:butilglicol (75:25);

- Ultranex® NP95, nas misturas querosene:butilglicol (50:50) ou
solbrax:butilglicol (50:50);

- Ultranex® NP95, nas misturas querosene:butilglicol (25:75) ou
solbrax:butilglicol (25:75);

- Ultranex® NP150, nas misturas querosene:butanol (25:75) ou solbrax:butanol
(25:75).

- Ultranex® NP95, no solvente fosfato de tributila (TBP);

Todas as formulagdes preparadas foram avaliadas quanto a sua
estabilidade, nas temperaturas 4, 25 e 45 °C, durante o periodo de 30 dias
apos o seu preparo, por meio de observacado visual, e se mantiveram estaveis

nestas trés temperaturas, em todo o periodo de teste.

5.4. CARACTERIZACOES FISICAS DA AMOSTRA DE PETROLEO

As caracteristicas fisicas obtidas através de estudos experimentais da
amostra de petroleo utilizada nessa Dissertacdo estdo mostradas na Tabela 8.

Através das caracteristicas da amostra do petroleo, observa-se que este
apresenta densidade APl 26, mostrando que se trata de um petréleo médio,

com baixo teor de agua.
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Tabela 8: Propriedades fisicas do petroleo

Propriedades Petrdleo
Teor de 4gua 0,08035
Densidade a 15,6 °C 0,8984 g/cm3

Densidade °API 26

Fonte: Elaborado pelo autor

5.5. AVALIACAO DA EFICIENCIA DOS ADITIVOS POLIMERICOS COMO
ANTI-ESPUMANTES EM PETROLEO BRUTO

Nos testes de eficiéncia foram avaliadas as formulacdes listadas abaixo,
citadas nos itens 4.3.6 e 5.3. Estas formulacdes foram selecionadas a partir da
solubilidade do tensoativo no meio solvente. Todas as formulacbes foram

preparadas utilizando-se a proporcéo produto/solvente de 50/50.

- Ultranex® NP18 em querosene ou solbrax;

- Ultranex® NP40 em querosene ou solbrax;

- Ultranex® NP80 em querosene ou mistura solbrax:butanol (75:25);

- Ultranex® NP95, nas misturas querosene:butanol (75:25) ou solbrax:butanol
(75:25);

- Ultranex® NP95, nas misturas querosene:butanol (50:50) ou solbrax:butanol
(50:50);

- Ultranex® NP95, nas misturas querosene:butanol (25:75) ou solbrax:butanol
(25:75);

- Ultranex® NP95, nas misturas querosene:butilglicol (75:25) ou
solbrax:butilglicol (75:25);

- Ultranex® NP95, nas misturas querosene:butilglicol (50:50) ou
solbrax:butilglicol (50:50);

- Ultranex® NP95, nas misturas querosene:butilglicol (25:75) ou
solbrax:butilglicol (25:75);

- Ultranex® NP150, nas misturas querosene:butanol (25:75) ou solbrax:butanol
(25:75).

- Ultranex® NP95, no solvente fosfato de tributila (TBP).
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Além destas amostras, foram realizados testes de desempenho de uma
amostra padrdo de antiespumante a base de silicone - PDMS (denominada
nesta Dissertacdo como padrdo convencional) e, também, um padréo
antiespumante com baixo teor de silicio, também utilizado em campo, ambos
fornecidos pelo Cenpes/Petrobras para meios de comparagdo com as
formulacbes obtidas nesta Dissertacdo. O primeiro (PDMS) trata-se de uma
formulacdo a base de silicone, formulada contendo cerca de 30% deste
composto. O segundo é constituido por produto contendo cerca de 3% de
silicio em sua composicéo.

Os testes dos padrbes antiespumante convencional e antiespumante
padrdo com baixo teor de silicio foram realizados utilizando-se 20 ppm destas
formulacbes (concentracdo utilizada em campo). Por outro lado, as demais
formulacdes desenvolvidas nesta Dissertacdo foram avaliadas na concentracao
de 100 ppm. Todos os testes foram realizados utilizando-se a amostra de
petrdleo e os resultados estdo apresentados nas Figuras 36 e 37. Os
resultados da altura de espuma formada no tempo O (inicio do teste) e da
eficiéncia das formula¢des, quando comparada aquelas obtidas pelos padrdes,

estdo de forma simplificada mostradas nas Tabelas 9 e 10.

Figura 36: Formacdo de espuma no petréleo, na auséncia e na presenca de padres de
antiespumante e das formulagBes preparadas com o solvente solbrax
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Tabela 9: Formacdo de espuma no petrleo, na auséncia e na presenca de padrfes de
antiespumante e das formulacdes preparadas com o solvente solbrax

Formulagéo ® Altura da espuma (%v/v) Eficiéncia (%)@
Branco 155,1 0,00
Solbrax Eco 151,6 2,30
Padr&o convencional (PDMS) ® 63,79 58,9
Padrdao com baixo teor de silicio © 70,21 54,7
NP18 (Solbrax) 133,4 14,0
NP40 (Solbrax) 155,6 -0,40
NP80 (75% Solbrax/25% ButOH) 147,8 4,70
NP95 (75% Solbrax/25% ButOH) 144,1 7,00
NP150 (25% Solbrax/75% ButOH) 161,6 -4,20

Fonte: Elaborado pelo autor

@ Concentracédo de formulacéo de antiespumante utilizada nos testes = 100 ppm;
®) padréo & base de silicone utilizado em campo. Concentragéo = 20 ppm;
© padrao com baixo teor de silicio utilizado em campo. Concentragéo = 20 ppm.

@ Eficiéncia medida em quanto a altura inicial da espuma foi reduzida em comparagdo ao
branco

Figura 37: Formacédo de espuma no petrdleo, na auséncia e na presenca de padrdes de
antiespumante e das formula¢cdes preparadas com o solvente querosene

——Branco - auséncia de aditivo
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Fonte: Elaborado pelo autor
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Tabela 10: Formagdo de espuma no petréleo, na auséncia e na presenca de padres de
antiespumante e das formulac®es preparadas com o solvente querosene

Formulagéo @ Altura da espuma (%v/v) Eficiéncia (%)
Branco 155,12 0
Querosene 153,13 1,28
Padréo convencional (PDMS) ® 63,79 58,9
Padrdo com baixo teor de silicio © 70,21 54,71
NP18 (Querosene) 142,65 7,99
NP40 (Querosene) 138,86 10,44
NP80 (Querosene) 135,29 12,74
NP95 (75% Querosene/ 25% ButOH) 128,76 16,95
NP150 (25% Querosene/75% ButOH) 141,84 8,51

Fonte: Elaborado pelo autor

@ Concentracédo de formulacéo de antiespumante utilizada nos testes = 100 ppm;

®) padréo & base de silicone utilizado em campo. Concentragéo = 20 ppm;

© padrdo com baixo teor de silicio utilizado em campo. Concentragéo = 20 ppm.

@ Eficiéncia medida em quanto a altura inicial da espuma foi reduzida em comparagdo ao
branco

Por meio dos resultados obtidos nos testes de espuma foi possivel
observar que ao adicionar os solventes solbrax ou querosene no petrdleo
(Tabelas 9 e 10, respectivamente), na concentracdo de 100 ppm, estes néo
influenciaram na altura da espuma formada. Foi possivel observar também que
todos os sistemas avaliados apresentaram baixas eficiéncias na reducdo do
volume de espuma formada no petrdleo, quando comparada a eficiéncia das
amostras que foram utilizadas como padrdo (antiespumante convencional e
antiespumante com baixo teor de silicio).

Comparando-se os resultados obtidos nos diferentes meios solventes,
guando o solvente querosene é utilizado no preparo das formulaces (Tabela
10), pode ser observado que houve maior reducédo das alturas das espumas
formadas no petroleo, quando comparados aqueles obtidos com o solvente
solbrax (Tabela 9). Entretanto, as eficiéncias dos sistemas analisados ainda
foram menores em relagcéo aos padrdes utilizados em campo.

Este comportamento indica que as fases oleosas (querosene ou solbrax)
auxiliam na migracdo das moléculas de tensoativos para o filme liquido
formado na espuma e essa migracdo estaria sendo influenciada pela sua

afinidade/solubilidade no meio petroleo. Em se tratando do HLB destes
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solventes (ja mencionados anteriormente), seus valores sdo semelhantes (9 e
9,5 para 0 querosene e solbrax, respectivamente), ndo sendo a polaridade
destes solventes neste caso o fator que poderia estar causando a diferenca no
comportamento observado para as formulagdes.

Sabendo-se que o0 petréleo € composto por hidrocarbonetos alifaticos,
aromaticos, resinas e asfaltenos (que sdo também compostos arométicos),
pode-se sugerir que a maior afinidade solvente/petrdleo foi observada para o
qguerosene, tendo em vista que este solvente possui em sua composicao
hidrocarbonetos alifaticos, nafténicos e aromaticos, enquanto que o solvente
solbrax € composto por hidrocarbonetos alifaticos e nafténicos, né&o
apresentando compostos aromaticos em sua composigao.

O comportamento observado pode ser também explicado em termos de
parametro de solubilidade do petrdleo e dos solventes utilizados como fases
oleosas. Em estudo anterior (Aguiar, 2013) foram determinados os parametros
de solubilidade de diferentes amostras de petroleo e de asfaltenos de
composicdes distintas por meio das técnicas de microcalorimetria e
espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel. Foi observado que, para
amostra de petréleo contendo menores teores de asfaltenos (°API = 22), a faixa
de parametro de solubilidade obtida estava em torno de 16-21 MPal/2.

No caso dos solventes utilizados nesta Dissertacdo (querosene e
solbrax), o solbrax, o qual € uma mistura de compostos hidrocarbénicos, o
parametro de solubilidade é também expresso dentro de uma faixa. Baseado
em alguns parametros de solubilidade de compostos hidrocarbonicos
encontrados na literatura (Brandrup, J.; et. al, 1999) estima-se que esta faixa
encontra-se abaixo de 16 MPa'/2. Exemplos dos parametros de solubilidade:
hexano (14,9 MPa'/?); hexeno (15,1 MPa/?); heptano (15,1 MPa'/?), octano
(15,6 MPal/?), decano (13,5 MPal/?), dodecano (16,2 MPa/?). No caso do
solvente querosene, o parametro de solubilidade também estaria bem préximo
ao sugerido para o solbrax, tendo em vista a semelhanca em seus valores de
HLB determinados.

Como pode ser observado, o parametro de solubilidade dos solventes
querosene e solbrax eco estariam muito proximos ao minimo determinado na

faixa de parametro de solubilidade de amostra de petroéleo.
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Analisando-se os resultados obtidos em relacdo a hidrofilicidade dos
tensoativos poliméricos avaliados observa-se que, com o aumento do HLB
destes tensoativos e usando-se o0 mesmo solvente no preparo da formulacéo
(Tabela 9: NP18, NP40 e NP80), ocorreu um aumento na eficiéncia da
formulacdo com a diminuicdo do volume de espuma formado. Este
comportamento indica que, ao aumentar a polaridade do tensoativo, ocorre a
formacdo de um meio mais heterogéneo, tendo como consequéncia a
destruicdo do filme liquido de petréleo formado na espuma, tal qual observado
por Rezende e colaboradores (2011) em seu trabalho.

No caso dos demais tensoativos, (NP95 e NP150 — Tabela 10) a baixa
eficiéncia da formulagdo preparada com o tensoativo NP150 pode ser atribuida
ao meio solvente utilizado para o preparo de sua formulacdo. Em termos de
parametro de solubilidade, os meios solventes 75% de querosene/25% de
BuOH e 25% de querosene/75% de BuOH possuem, respectivamente, valores
proximos a 17,9 e 21,5 MPal'?, tendo em vista que os parametros de
solubilidade dos solventes sdo: querosene (estimado abaixo de 16 MPa'?) e
BUuOH = 23,3 MPa'? (Brandrup, J.; et. al, 1999). Assim, pode ser observado
gque o meio solvente que possui maior teor de BUOH em sua composicao
apresentou parametro de solubilidade ou proxima do limite superior ou fora da
faixa estimada para o meio petroleo 16-21 MPa?/2 (Aguiar, 2013), indicando
assim que o sistema néo teria boa difusdo neste meio.

Assim, pode-se concluir que, para esta familia de tensoativos (a base de
nonilfenol etoxilado) o aumento da polaridade deste tensoativo aumentou sua
eficiéncia na reducdo da espuma formada em petrdleo. Também, que o
aumento da polaridade do meio solvente acarretou na melhor difusdo destes
tensoativos no meio petréleo, até um valor limite, dentro da faixa de parametro
de solubilidade do préprio petréleo, mostrando que o parametro de solubilidade
do meio solvente pode ser um dos critérios usados na formulacdo de um
antiespumante.

Com a finalidade de se avaliar a influéncia de outros meios solventes, foi
variada a proporgdo Querosene/BuOH e foi utilizado o solvente butilglicol, de
parametro de solubilidade menor do que o alcool (19,4 MPa'2 (Brandrup, J.; et.

al, 1999). As Figuras 37 e 38 e as Tabelas 11 e 12 mostram os resultados
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obtidos. Para estes testes foi selecionado o tensoativo que apresentou melhor
eficiéncia como antiespumante, ou seja, o NP95 (Tabela 10).

Analisando-se o0s resultados obtidos foi possivel observar que as
misturas de solventes 25 % Solbrax Eco/ 75 % ButOH e 25 % Querosene/ 75
% ButOH, que possuem parametro de solubilidade 21,5 MPa *, fora da faixa de
parametro de solubilidade do meio petroleo, também apresentaram baixa
eficiéncia na diminuigéo de espuma formada.

Pode ser observado também que os melhores resultados foram obtidos
para aqueles meios solventes de parametro de solubilidade entre 16,7 e 19,7
MPa*, porém nao foi possivel justificar o comportamento das formulacdes
preparadas somente por meio desses parametros de solubilidade, pois houve
variacdo de comportamento neste intervalo.

O que se conclui dos ensaios realizados até 0 momento € que, para esta
familia de tensoativos usados nesta Dissertacdo, existe uma faixa de
parametro de solubilidade ideal do meio solvente para a obtenc&o de sistemas
com certa eficiéncia na reducdo do volume de espuma formada em petréleo.
Porém, a analise de outras propriedades dessas formulacfes faz-se necessaria
para avaliar os diferentes comportamentos observados dentro da faixa de

parametro de solubilidade do meio solvente (16,7 e 19,7 MPa*).

Figura 38: Formacao de espuma no petrdleo na presenca da formulacéo do tensoativo NP95
em diferentes meios solventes, a base de solbrax
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Tabela 11: Formacao de espuma no petrdleo na presenca da formulagdo do tensoativo NP95

em diferentes meios solventes, a base de solbrax

Formulagéo ®

Altura da

Eficiéncia § (MPa*) ®

espuma (%v/v) (%) (Mist. Solv.)

Branco 155,12 0 --

NP95 (Solbrax Eco+ButOH - 75:25) 144,12 7,04 17,9
NP95 (Solbrax Eco+ButOH - 50:50) 126,60 18,34 19,7
NP95 (Solbrax Eco+ButOH - 25:75) 147,73 4,71 21,5
NP95 (Solbrax Eco+Butilglicol - 75:25) 114,69 26,02 16,7
NP95 (Solbrax Eco+Butilglicol - 50:50) 140,33 9,49 17,7
NP95 (Solbrax Eco+Butilglicol - 25:75) 138,86 10,44 18,6

Fonte: Elaborado pelo autor

@ Concentracdo de formulagéo de antiespumante utilizada nos testes = 100 ppm; ® Parametro
de solubilidade da mistura de solventes utilizada nas formulagdes.
®) Célculo realizado pela média aritmética dos parametros de solubilidade dos solventes puros.
Solbrax (estimado em 16 Mpa *); BUuOH = 23.3 Mpa *; Butilglicol = 19,4 Mpa *.

Figura 39: Formacado de espuma no petréleo na presenca da formulacdo do tensoativo NP95
em diferentes meios solventes, a base de querosene
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Fonte: Elaborado pelo autor
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Tabela 12: Formacao de espuma no petrdleo na presenca da formulagdo do tensoativo NP95
em diferentes meios solventes, a base de querosene

Altura da Eficiéncia & (MPa*) ®
Formulacéo @

espuma (%v/v) (%) (Mist. Solv.)

Branco 155,12 0 --

NP95 (Querosene+ButOH - 75:25) 128,76 16,95 17,9
NP95 (Querosene +ButOH - 50:50) 153,13 1,23 19,7
NP95 (Querosene +ButOH - 25:75) 153,37 1,08 21,5
NP95 (Querosene +Butilglicol - 75:25) 151,56 2,24 16,7
NP95 (Querosene +Butilglicol - 50:50) 154,69 0,22 17,7
NP95 (Querosene +Butilglicol - 25:75) 135,50 12,60 18,6

Fonte: Elaborado pelo autor

@ Concentragdo de formulacéo de antiespumante utilizada nos testes = 100 ppm;
® parametro de solubilidade da mistura de solventes utilizada nas formulagdes. Célculo
realizado pela média aritmética dos parémetros de solubilidade dos solventes puros.
Querosene (estimado em 16 Mpa*); BUOH = 23.3 Mpa *; Butilglicol = 19,4 Mpa *.

Wylde (2010) relatou que os ésteres fosfatos possuem boa eficiéncia
como aditivos antiespumantes, ja que estes irdo atuar aumentando a taxa de
drenagem do liquido através do canal de Plateau (Ross, et al. 1955). Portanto,
foram realizados testes de eficiéncia de espuma com o Ultranex®NP 95,
utilizando o produto fosfato de tributila como solvente, na propor¢cdo 50:50
(Figura 40).

Figura 40: Teste de espuma com o Ultranex®NP 95 e o solvente Tributilfosfato
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Fonte: Elaborado pelo autor
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A utilizacdo do fosfato de tributila como solvente aumentou a eficiéncia
do Ultranex®NP 95, reduzindo o volume de espuma formada no petréleo em 37
%, ficando esta proxima do padrdo de antiespumante de baixo teor de silicio
utilizado atualmente. Como o fosfato de tributila possui parametro de
solubilidade 16,4 MPa'? (Brandrup, J.; et. al, 1999), se enquadrando na faixa
do paréametro de solubilidade do petréleo, ele apresenta boa difusdo do
tensoativo no meio, além de aumentar a taxa de drenagem do liquido no canal

de Plateau, ocasionando uma diminuicdo da espuma formada.

5.6. DETERMINACAO DAS TENSOES SUPERFICIAIS/INTERFACIAIS

A presenga da energia coesiva entre as moléculas que constituem
sélidos e liguidos ira fazer com que estes possuam uma tensao superficial. As
moléculas presentes na interface liquido-ar sofrem uma forca de atracdo que
ndo € igual em todas as dire¢cbes, resultando em um excesso de energia,
definido como tenséao superficial (Shaw, 1975).

As moléculas polares, por possuirem forcas de atracdo intermoleculares
altas, irdo possuir uma tensdo superficial maior, quando comparada com as
moléculas apolares, ja que estas possuem as forcas de van der Waals como
forcas intermoleculares.

As moléculas presentes na interface de dois liquidos imisciveis também
irdo sofrer a acdo dessas forcas descritas acima, porém com uma intensidade
menor.

Os valores das tensdes superficiais e interfaciais foram obtidos pelo
método da placa de Wilhelmy, no item 4.3.6. O petréleo puro apresentou uma
tensao superficial 29,72 mN/m. E foram feitas as medidas de tensdo superficial
dos seguintes sistemas e os valores estao apresentados nas Tabelas 13 e 14.

e Tensoativos Ultranex®NP18, 40, 80, 95 e 150 puros;

e Solugdo Ultranex®NP18 + querosene (1:1)

e Solucédo Ultranex®NP40 + querosene (1:1)

e Solucdo Ultranex®NP80 + querosene (1:1)

e Solucdo Ultranex®NP95 + querosene:butanol (25:75), na proporgao

tensoativo e mistura de solventes 1:1;
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e Solucdo Ultranex®NP95 + querosene:butanol (50:50), na proporgao
tensoativo e mistura de solventes 1:1;

e Solucdo Ultranex®NP95 + querosene:butilglicol (25:75), na proporcao
tensoativo e mistura de solventes 1:1;

e Solucdo Ultranex®NP95 + querosene:butilglicol (50:50), na proporgcao
tensoativo e mistura de solventes 1:1;

e Solucdo Ultranex®NP95 + Fosfato de tributila (1:1)

As medidas das tensfes interfaciais foram feitas para os sistemas
petréleo/ solugdes citadas anteriormente.

A solucédo de Ultranex®NP95 com o fosfato de tributila como solvente,
apresenta tensdo superficial igual a 30,33 mN/m e tensao interfacial com o
petrdleo de 31,91 mN/m.

Tabela 13: Tensao superficial dos tensoativos puros; Tenséo superficial da solucdo de aditivo;
Tenséo interfacial petréleo-solucdo de tensoativo

TSF tensoativo TSF solucéo TIF petréleo-solucao
Tensoativo puro tensoativo tensoativo (mN/m)
(mN/m) (mN/m)
Ultranex®NP182 31,50 26,50 27,34
Ultranex®NP402 32,57 24,80 31,14
Ultranex®NP802 34,50 23,58 31,56
Ultranex®NP95P 34,14 23,69 31,64
Ultranex®NP150¢ 36,66 26,33 30,99

Fonte: Elaborado pelo autor

@ Em guerosene, na proporgao tensoativo:solvente (50:50);

®) Na mistura de solventes Quer:BuOH (75:25), na proporgéo tensoativo:mistura de solventes
(50:50);

© Na mistura de solventes Quer:BuOH (25:75), na proporcéo tensoativo:mistura de solventes
(50:50);
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Tabela 14: Tenséo superficial da solucdo do tensoativo NP95 em diferentes meios solventes e
tenséo interfacial destas solucdes e o petrdleo a base de querosene

Meio solvente para o TSF solucéo tensoativo TIF petréleo-solucéo
tensoativo NP95 (mN/m) tensoativo (mN/m)
Querosene:But (75:25) 23,69 31,64
Querosene:But (50:50) 25,51 31,48
Querosene:Buitilg (75.25) 25,59 31,96
Querosene:Buitilg (50:50) 25,02 29,86

Fonte: Elaborado pelo autor

A partir desses valores de tensdo superficial/interfacial, é possivel
calcular os coeficientes de entrada (E), de espalhamento (S) e de formagéo de
ponte (B), de acordo com as Equacdes (1), (2) e (3), mostrada na Revisdo
Bibliografica desta Dissertacdo. Nestas Equagdes, oaw € a tenséo superficial do
petroleo sem aditivo (puro); oow € a tensdo interfacial da solu¢éo do tensoativo
e o petréleo puro; e coa € a tensdo superficial da solucdo do tensoativo. Os

valores dos coeficientes encontram-se nas Tabelas 15 e 16.

Tabela 15: Coeficientes de entrada, de espalhamento e de formag&o de ponte dos tensoativos

Tensoativo E (mN/m) S (mN/m) B (mN/m)
Ultranex®NP182 30,56 -24,12 928,50
Ultranex®NP402 36,06 -26,22 1237,94
Ultranex®NP80P 37,70 -25,42 1323,30
Ultranex®NP95° 37,76 -25,61 1323,15
Ultranex®NP150°¢ 34,18 -27,66 1150,39

Fonte: Elaborado pelo autor

@ Em querosene, na proporgao tensoativo:solvente (50:50);

®) Na mistura de solventes Quer:BuOH (75:25), na proporgéo tensoativo:mistura de solventes
(50:50);

© Na mistura de solventes Quer:BuOH (25:75), na proporcéo tensoativo:mistura de solventes
(50:50);
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Tabela 16: Coeficientes de entrada, de espalhamento e de formacdo de ponte do NP95 em
diferentes meios solventes a base de querosene

Meio solvente para o E (mN/m) S (mN/m) B (mMN/m)
tensoativo NP95
Querosene:But (75:25) 37,67 -25,61 1323,15
Querosene:But (50:50) 35,69 -27,27 1223,51
Querosene:Buitilg (75.25) 36,09 -27,83 1249,87
Querosene:Butilg (50:50) 34,58 -25,18 1148,90

Fonte: Elaborado pelo autor

Foram calculados também os coeficientes de entrada, de espalhamento
e de formacédo de ponte para o aditivo padrao antiespumante convencional que
foram, 38,14; -24,20 e 1337,22, respectivamente.

Como pode ser observado na Tabela 10, o tensoativo que apresentou
melhor eficiéncia como antiespumante com o querosene como solvente, foi o
Ultranex®NP95, e € possivel observar que este também apresentou o melhor
coeficiente de entrada (Tabela 15), valor esse muito préximo do valor do
sistema formado pelo tensoativo Ultranex®NP80. Esse comportamento mostra
que além de possuir um coeficiente de entrada alto, ele também se difunde
bem pelo filme da espuma, ocasionando a sua instabilidade, resultando na sua
eficiéncia como quebrador de espuma.

O tensoativo que apresentou menor coeficiente de entrada foi o
Ultranex®NP18, assim também como o pior coeficiente de formacéo de ponte,
condizendo com a sua menor eficiéncia como antiespumante, quando
comparado com o tensoativo Ultranex®NP95. Isso pode ser resultado do
tamanho de cadeia hidrofilica do Ultranex®NP18 ser menor que 0S outros
tensoativos analisados. Foi possivel também observar que o padrédo
convencional possui valores de coeficiente de entrada e de formacéo de ponte
maior que dos tensoativos estudados nessa Dissertacao, podendo ser este um
indicativo de ser menos efetivo que padrao antiespumante convencional.

Avaliando-se a influéncia do meio solvente no preparo das formulacdes,
observou-se que o0 tensoativo Ultranex® NP95 na mistura de solventes
Querose:Butanol (75:25) apresentou a melhor eficiéncia como antiespumante
(Tabela 12), assim também como o maior coeficiente de entrada e de formacao

de ponte dentre as variacdes de solventes estudadas (Tabela 16).
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Os mesmos ensaios foram realizados para as formulacdes preparadas
com o tensoativos NP95 e as misturas compostas com o0 solvente Solbrax
(Tabelas 17 e 18).

Analisando os resultados dos coeficientes de entrada, espalhamento e
de formacao de ponte nos solventes querosene e solbrax eco (Tabelas 16 e
18), foi possivel observar que apesar da formulacdo Ultranex® NP95+quer:but
(75:25) (na proporcao tensoativo:mistura de solventes [1:1]) possuir
coeficientes de entrada e de formacdo de ponte (37,67 e 1323,15 mN/m,
respectivamente) maiores do que aqueles observados para a formulacéo
Ultranex® NP95+solb:butilg (75:25) (na proporcdo tensoativo:mistura de
solventes [1:1]), que possui coeficiente de entrada e de formacdo de ponte
35,13 e 1202,31 mN/m, respectivamente, a formulacdo contendo querosene
apresentou uma eficiéncia de 16,95% (Tabela 12) e a formulacdo contendo o
solbrax eco apresentou uma eficiéncia de 26,02% (Tabela 11). Esses
resultados mostram que a medida da tensdo e do calculo dos coeficientes de
entrada e de formacdo de ponte, ndo devem ser 0s Unicos a serem
considerados, ja que nao foram dados suficientes para explicar a performance

de todos os aditivos utilizados no teste de formagao de espuma.

Tabela 17: Tensao superficial da solucdo do tensoativo NP95 em diferentes meios solventes a
base de Solbrax

Mistura de solventes para  TSF solugao tensoativo TIF petroleo-solugéo
0 tensoativo NP95 (mN/m) tensoativo (mN/m)
Solbrax eco:But (75:25) 27,25 =&
Solbrax eco:But (50:50) 27,84 -
Solbrax eco:Butilg (75.25) 26,78 32,19
Solbrax eco:Butilg (50:50) 25,49 29,49

Fonte: Elaborado pelo autor

@ Nao foi possivel medir a tenséo interfacial, pois ndo houve formagéo de interface;
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Tabela 18: Coeficientes de entrada, de espalhamento e de formacdo de ponte do NP95 em
diferentes meios solventes a base de Solbrax

Tensoativo E (mN/m) S (mN/m) B (mMN/m)
Solbrax eco:But (75:25) -2 —a -a
Solbrax eco:But (50:50) —a —a -a

Solbrax eco:Butilg (75.25) 35,13 -29,25 1202,31
Solbrax eco:Butilg (50:50) 33,72 -25,26 1103,20

Fonte: Elaborado pelo autor

@ Nao foi possivel calcular os coeficientes de entrada, saida e formacéo de ponte, pois no foi
possivel calcular a tensdo interfacial Petréleo/Ultranex NP95+sol:but (75,25) e do
Petréleo/Ultranex NP95+sol:but (50:50), porque ndo houve formagéo de interface.

Para a realizacdo dos testes de tensdo interfacial do petréleo com os
aditivos Ultranex® NP95+solbrax eco:butanol (75:25) e Ultranex® NP95+
solbrax eco:butanol (50:50), ambos na concentracdo tensoativo+mistura de
solventes 50:50 (Tabela 17), ndo houve a formacéo de interface, ndo sendo
possivel obter os valores de tenséo interfacial e, consequentemente, ndo sendo
possivel calcular os coeficientes de entrada, de espalhamento e de formacao
de ponte. Isso pode ter ocorrido pelo fato do butanol atuar melhorando a
afinidade do solbrax eco com o meio petréleo, fazendo com que o tensoativo
ficasse mais disperso no meio petréleo, auxiliando assim no aumento da
eficiéncia desse aditivo, diminuindo a altura de formacéo de espuma (Tabela
11).

A melhora na eficiéncia para os aditivos Ultranex NP95+solbrax
eco:butilglicol (75:25) e Ultranex NP95+solbrax eco:butilglicol (50:50), ambos
na concentracdo tensoativo+mistura de solventes 50:50 (Tabela 11), quando
comparada a eficiéncia ao se utilizar o querosene como solvente (Tabela 12),
também pode ser atribuida a atuacdo do butilglicol melhorando também a
afinidade da mistura de solventes com o meio petroleo, aumentando a
eficiéncia do aditivo, resultando na diminui¢cdo da altura da espuma. Portanto,
foi possivel observar que para a variacdo da quantidade de &lcool e do
butilglicol, os aditivos com o solvente solbrax eco (Tabela 11) apresentou
eficiéncia melhor que os aditivos com o solvente querosene (Tabela 12).

J4 a solucdo de Ultranex®NP95 e o solvente Fosfato de tributila

apresentou coeficiente de entrada, de formacdo de ponte e de espalhamento
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de 31,30; 981,63 e -31,52, respectivamente. Esses valores indicam que essa
solugcédo nao possui boa atividade superficial, quando comparada com as outras
solugbes estudadas, mostrando que o fosfato de tributila, utilizado como
solvente vai desestabilizar a espuma porque possui a habilidade de aumentar a
taxa de drenagem do liquido intersticial diminuindo assim a quantidade de
espuma formada, como relatado por Ross e colaboradores (1955).

Esses resultados sugerem que € preciso avaliar diferentes parametros
para selecionar uma formulacdo que irA apresentar eficiéncia como
antiespumante, sendo isso atribuido a complexidade do sistema de espuma

oleosa (Blazquez, et al., 2016).

5.7. Avaliacao da influéncia das formula¢des de antiespumantes na separacao

de emulsbes agua/petréleo (Bottle test)

As emulsbBes sintéticas de &agual/petroleo tiveram o teor de &gua
incorporada determinada por Karl Fisher. Em média, o teor de agua
incorporada apos o preparo das emulsdes sintéticas foi de 52.1%. A avaliacao
da estabilidade da emulsdo sintética, sem a adicdo de aditivo, mostrou que
esta permaneceu estavel no tempo de teste (70 minutos), ndo sendo
observada separacao das fases agua-0leo durante este periodo.

As melhores formulacées com funcdo antiespumante foram submetidas
ao teste de separacao gravitacional, a fim de certificar-se que as mesmas nao
atuam como estabilizantes da emulsdo agua/oleo.

Os resultados dos testes de desemulsificacdo contendo um padréo
cedido pelo CENPES/Petrobras e as formulacdes selecionadas encontram-se

apresentados na Figura 41 e Tabela 19.
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Figura 41: Avaliacdo da influéncia das formula¢gBes aplicadas como antiespumante na
estabilizacdo da emulsédo agua/dleo 26°API & 50°C.
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20 Padrdo Desemulsificante 50 ppm + Ultranex NP95:
(solb:butilglicol [75:25]) 100 ppm
0
5 15 25 35 45 55 65 75
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Fonte: Elaborado pelo autor

Tabela 19: Tabela da avaliacdo da influéncia das formulagbes aplicadas como antiespumante
na estabilizacdo da emulsédo agua/dleo 26 °APIl a 50 °C

Tempo Padréao Ultranex NP95  Ultranex NP95  Ultranex NP95 +
Desemulsificante® + Tributil (1:1)° + (quer:BuOH (solb:butilglicol
[75:25])° [75:25])°
5 0 0 0 0
10 34 24 20 16
15 73 74 62 52
20 92 94 98 86
25 97 100 100 100
30 100 100 100 100
35 100 100 100 100
45 100 100 100 100
55 100 100 100 100
65 100 100 100 100

Fonte: Elaborado pelo autor

@ Concentragdo de Padrao Desemulsificante utilizada em campo. Concentragéo = 50 ppm;
®) Formulacbes utilizadas, na concentracdo de 100 ppm, mais Padrdo Desemulsificante
utilizado em campo, na concentracdo de 50 ppm;
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Ao analisar a Figura 40 observa-se que, de um modo geral, todas
formulagdes, quando adicionadas em conjunto com o Padrdo Desemulsificante,
favoreceram a quebra da emulsédo agua/petréleo. Assim também como todas
as formulacdes testadas com o Padrdo Desemulsificante aceleraram
ligeiramente o processo de separacdo da agua, ja que no tempo de 25 minutos,
ja havia ocorrido 100 % de separagdo, enquanto que com o Padrédo
Desemulsificante puro os 100 % de quebra s6 foram alcancados no tempo de
30 minutos. Isso indica que os produtos que apresentaram a melhor eficiéncia
como antiespumante nao interferiram negativamente na eficiéncia do Padréo
Desemulsificante utilizado em campo, podendo ser aplicados juntamente com

este produto.
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6 CONCLUSOES

- Os tensoativos que possuem querosene como solvente possuem melhor
eficiéncia na reducao da altura da espuma do que o solbrax eco como solvente,
mostrando que a fase oleosa auxilia na migracdo das moléculas do tensoativo
para o filme liquido presente na espuma, que é influenciada pela solubilidade

no meio petroéleo.

- O aumento do HLB do tensoativo, ao utilizar o mesmo solvente no preparo da
formulacdo, resulta no aumento da eficiéncia da formulacdo (reducdo da
espuma formada), mostrando que o aumento da hidrofilicidade do tensoativo,
levard a formacdo de um meio heterogéneo, contribuindo, assim para a

destruicdo do filme liquido do petrdleo formado na espuma.

- O parametro de solubilidade pode ser um critério a ser considerado ao se
criar uma formulacdo antiespumante, jA& que as misturas de solventes que
apresentaram parametro de solubilidade fora da faixa do parametro do

petréleo, ndo propiciaram boa eficiéncia do aditivo antiespumante.

- O fosfato de tributila, utilizado como solvente, auxilia na desestabilizacdo da
espuma, provavelmente, por possuir a habilidade de aumentar a taxa de
drenagem do liquido intersticial. Este comportamento ficou evidenciado pela
eficiéncia de quebra de espuma préxima ao padrdo antiespumante de baixo

teor utilizado em campo.

- Os coeficientes de entrada e de formacdo de ponte, calculados a partir das
tensdes superficiais das solugbes dos tensoativos e das tensdes interfaciais
das solucbes de tensoativos/petréleo, também se mostraram importantes na
escolha do aditivo, porém também mostraram ndo ser o Unico parametro a ser
utilizado na escolha dos aditivos como antiespumante. Portanto, a escolha do
aditivo como antiespumante, deve ser uma combinacdo de fatores favoraveis

para ocasionar a diminui¢cao na altura da espuma formada.
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- Os aditivos com melhor eficiéncia como antiespumante nao influenciaram
negativamente na eficiéncia do Padrdo Desemulsificante utilizado em campo,

mostrando que podem ser aplicados juntamente com esse produto.
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7 SUGESTOES

- Avaliar o comportamento interfacial destes sistemas através da reologia
interfacial empregando diferentes métodos, tais como: anel bicénico e o
método da gota pendente.

- Avaliar outros tensoativos, se possivel com o mesmo HLB que o Ultranex
NP95.

- Avaliar outros ésteres fosfatos como solvente.

- Avaliar outras concentragOes de aditivo.

- Avaliar a acdo dos aditivos na lamela da espuma através de microscopia
Optica.

- Estudar como as formulacdes afetam o estado de agregacéo dos asfaltenos.
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