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RESUMO

BRITTO, Simone de. Avaliacdo da eficiéncia de desemulsificantes utilizados na
separacdo das fases de misturas agua e Oleo. Rio de Janeiro, 2013.
Dissertacdo — Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio
de Janeiro, 2013.

A producdo de petréleo geralmente é acompanhada pela producdo de agua,
gas, sedimentos e outros contaminantes, que devem ser separados, para que o
petréleo possa ser enviado as refinarias. A dgua pode estar presente sob a
forma de emulsGes de agua em o6leo (A/O), que podem permanecer estaveis
por um periodo longo devido a presencga de agentes emulsificantes naturais no
petréleo cru. Neste trabalho, a estabilidade da emulsédo do tipo dgua em 6leo
(A/O) foi investigada através da utilizacdo de seis bases poliméricas do tipo
copolimeros (0xido de etileno e Oxido de polipropileno), em quatro amostras
diferentes de petréleo brasileiro. Duas das emulsGes foram sintetizadas,
preparadas com petroleo cru e 4gua salina e as outras duas emulsées foram
naturais, contendo um teor de agua em torno de 20% e 40%. As amostras de
petréleo foram previamente caracterizadas através das seguintes analises:
determinacdo de teor de agua, densidade, viscosidade, teor de asfaltenos,
SARA  (Saturados, Aromédticos, Resinas e Asfaltenos), andlise
termogravimétrica e determinacdo do tamanho de gotas. Todas as emulsbes
foram testadas, em escala de bancada, pelo procedimento analitico do Teste
de Garrafa, como ferramenta na comparacdo e avaliacdo da quebra das
emulsdes em estudo. Os resultados obtidos nos testes de desempenho
demonstraram que as emulsfes dos diferentes petréleos comportaram-se de
maneira distinta em relacdo as bases poliméricas, que apresentavam
caracteristicas e estruturas moleculares diferentes. As emulsdes dos petréleos
formadas sinteticamente (PEO1 e PE02) foram mais instaveis, enquanto que o0s
petréleos emulsionados naturalmente (PEO3 e PEO4) resultaram em emulsdes
bem estaveis. A melhor eficiéncia obtida de separacéo das fases agua/dleo foi
com a emulsédo sintética (PEO1) com duas bases poliméricas lineares, com
carater mais lipofilico.

Palavras-chave : petroleo, emulsdo, emulsificantes naturais, estabilidade e

desestabilidade da emulsado, envelhecimento e desemulsificantes.
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ABSTRACT

BRITTO, Simone. Evaluation of the efficiency of demulsifiers used for water and
oil separation mixtures. Rio de Janeiro, 2013. Dissertacao — Escola de Quimica,
Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2013.

The production of oil is usually accompanied by the production of water, gas,
sediments and other contaminants which must be separated for the oil
refinement . The water may be present in water/oil emulsions (W / O) that can
remain stable for a long period due the presence of natural emulsifying agents
in crude oil. In this work, the emulsion stability of water-in-oil (W / O) was
investigated by using six types of polymeric bases, which were copolymers of
poly (ethylene oxide and polypropylene oxide) in four different Brazilian crude
oil samples. Two of the emulsions were synthesized by mixturing crude oil with
a brine solution and the other two were natural emulsions, containing a water
content of around 20% and 40%. The oil samples were previously characterized
using the following analyses: water percentage determination (Karl Fisher),
density, viscosity, asphaltene percentage, SARA (Saturade, Aromatic, Resins
and Asphaltenes), thermogravimetric analysis and size drop determination. All
the emulsions were tested in a bench scale test procedure known by Bottle Test
as a tool for the comparison and evaluation of breaking the emulsions under
study. The results of the performance tests showed that the oil emulsions
behaved in different ways in relation to the polymeric bases with distinct
molecular structures and features. The synthetic emulsions of oils (PE 01 and
PE 02) were more instable while the naturall ones(PEO3 and PEO04) resulted in
very well stable emulsions. The best eficciency for separation of water/oil
phases was observed with PEO1 synthetic emulsion using two linear polymeric
bases which were more lipophilic.

Keywords: oil, emulsion, natural emulsifiers, stability and destabilization of the

emulsion, aging and demulsifier
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Capitulo 1 — Introducéo

1.1 Motivagao

O petréleo € definido como uma mistura extremamente complexa de
inimeras substancias quimicas que se agrupam em diversas fracdes que
podem ser separadas em funcdo de suas faixas de ebulicdo distintas. A
proporcdo e 0 comportamento destes componentes, entretanto, diferem
significativamente dependendo da geoquimica (natureza do solo, condi¢des de
formacao e matéria-prima original) do 6leo (SKRIFVARS et al, em 1999).

No seu processo de producao, o petroleo é raramente produzido na forma
de um fluido homogéneo. E comum ocorrer ao longo da vida de um campo
petrolifero a producdo simultdnea de Oleos, gas, dgua e contaminantes. Essa
mistura €, entdo, conduzida a uma planta de processamento primario de
petréleo (PPP), localizada no campo maritimo ou terrestre, onde séo realizados
processos de separacdo desses componentes através de um conjunto de
equipamentos e de operacdes unitarias (TRIGGIA et al, em 2012 e RAMALHO,
em 2009).

Os oleos obtidos de diferentes plataformas e reservas de petroleo tém suas
proprias  propriedades fisico-quimicas e composicdo que variam
continuamente. Alguns sdo negros, pesados e grossos, como piche, outros séo
marrons, com baixa viscosidade e menor densidade (MCCAIN, em 1990).

A Figura 1 representa a geologia de um reservatério de petroleo
destacando as trés fases geralmente encontradas e o fluxo migratorio do
petrdleo (da rocha geradora até a rocha sedimentar, ou rocha reservatério) que
provoca o acumulo do petrdleo na armadilha geoldgica sob a rocha selante
(ANDRADE, em 2009).



selante
Rocha
reservatorio

Rocha geradora

Figura 1: Esquema ilustrativo da geologia de um reservatério de petroleo.
Adaptado de Andrade, em 2009.

Os fluidos séo produzidos do reservatorio do fundo do pogo, sendo
escoados pela coluna de producdo, seguindo para a superficie através de
dutos, valvulas, conexdes e acessorios de tubulagcbes até chegar as plantas de
processamento primario. Todo esse percurso acidentado que os fluidos
produzidos devem atravessar, sob condicbes severas de temperatura e
pressdo, promove uma mistura intensa entre os componentes, principalmente
da agua com 6leo e contaminantes, resultando no aparecimento da formacao
de emulsdes (ARNOLD et al, em 1992).

No percurso entre o reservatorio e as instalacbes de superficie, as
condicbes de temperatura e pressdo variam fortemente. As condi¢bes nas
quais as emulsdes sdo formadas, geralmente, sdo muito distintas daquelas
usualmente disponiveis em laboratério. Essas diferentes temperaturas e
pressoes introduzem modificacdes de composi¢cao no petréleo, podendo alterar
a solubilidade de componentes e provocar mudancas de fases, influenciando,
assim, na atividade dos emulsificantes naturais do petréleo, assim como, na
sua atuacao na estabilidade das emulsdes (AFLUEN, em 2002; SJOBLOM et
al, 2003; AFLUEN et al, em 2001).



Normalmente, a formagcdo de emulsbes em campos depetrdleo é
considerada indesejavel ja que pode causar sérios problemas nas operacgfes
de transporte, armazenamento e refino. Durante a producdo é essencial
remover a agua e 0s sais organicos do Oleo antes dos processos de refino,
objetivando reduzir problemas de corrosdo das linhas, o que pode incrementar
0 custo do transporte e causar problemas de manutencgdo, pois a maioria dos
oleodutos néo aceita 6leos com significativas quantidades de agua em emulséo
com o 6leo (DOURADO, em 2009).

O processamento priméario de petrdleo (PPP) € normalmente realizado
no proprio campo produtor e tem como finalidade a separagdo das trés fases
(6leo, &gua e gas), sendo a etapa de separacdo da agua a mais complicada e
importante do processo. Dentre as operacbes de separacdo dos fluidos
produzidos com o petroleo, a desestabilizacdo das emulsdes formadas, € uma
das etapas mais complexas e de menor entendimento no contexto do
processamento primario de petrdleo (CUNHA, em 2007). O PPP tem a funcao
de colocar o 6leo dentro das especificacdes de BSW (“Basic Sediments and
Water” - Agua e Sedimentos Basicos) exigidas pelo refino como: a) um minimo
de componentes mais leves (0s gases); b) quantidade de sais abaixo de 300
miligramas por litro (300 mg/L) de 6leo; c) quantidade de agua e sedimentos
abaixo de 1% (do volume do 6leo) (CUNHA, em 2007).

Acredita-se que esse setor na industria de petréleo e gas tende a evoluir
tecnologicamente no decorrer dos anos, devido a sua grande importancia. Isto
torna-se-a mais premente a medida que aumentar a incidéncia de pocos cada
vez mais maduros, que apresentam Oleos com BSW bem elevado, e que,
consequentemente, estdo associados a uma maior quantidade de emulsdes
formadas, dificultando mais o processamento primario do petrdleo e
aumentando o custo da produgao.

E praticamente impossivel prever o produto ou mistura que vai dar
melhores resultados em uma emulsao. Os testes de selecdo devem ser feitas a
partir das amostras frescas, ou seja, amostras que sao coletadas diretamente
no campo de producdo. As caracteristicas de uma emulsdo mudam
constantemente, desde o inicio da formacéo até a sua completa resolucéo. Isso
ocorre devido a existéncia de uma grande variedade de substancias presentes

no oleo (PAL et al, em 1992). Com o passar do tempo, o envelhecimento de
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uma emulséo pode causar a migracdo de agentes emulsificantes para interface

da gota de 4gua, tornando-se a interface mais rigida e mais estavel.

1.2 Revisédo Bibliografica

Nas ultimas décadas, inUmeros artigos sobre emulsdes de petrdleo e
tecnologias de tratamento foram publicados. Este capitulo descreve uma breve
revisao bibliografica buscando um melhor entendimento no processo que rege
a estabilizacdo e desestabilizacdo das emulsdes de petréleo em trabalhos
relacionados com o tema da dissertagdo. Os topicos abordados foram:
emulsdo, emulsificantes naturais do petroleo, estabilizacdo e desestabilizac&o
das emulsbes de petroleo, envelhecimento de emulsdes, desemulsificantes e

estado da arte de diferentes tratamentos de emulsdes de petrdleo.

1.2.1 — Emulsao

Santos et al, em 2006, definem uma emulsdo como um sistema
heterogéneo, consistindo de pelo menos um liquido imiscivel disperso em outro
em forma de gotas. O liquido que contém as gotas dispersas é denominado de
fase continua ou fase externa, e a outra € chamada de fase descontinua ou
fase interna.

De acordo com Voyutsky, em 1978, as emulsdes séo classificadas em
funcdo da polaridade da fase dispersa no meio dispersante ou da concentracao
da fase dispersa no sistema. De acordo com a polaridade, as emuls6es podem
ser de um liquido ndo polar em um liquido polar (emulsédo 6leo em agua),
sendo classificadas como de primeira ordem, ou podem ser de um liquido
polar em um liquido ndo polar (emulsdo agua em O0leo), sendo, entdo, de
segunda ordem. Existem ainda as emuls6es mudultiplas, onde a particula
dispersa ja € uma emulsdo (A/O/A ou O/A/O).

Quando o ¢6leo é a fase dispersa e a agua a fase continua, a emulséo
sera aqui chamada de O/A (6leo em agua) e quando o meio disperso é a agua
e 0 6leo € a fase continua, a emulsédo sera dita de A/O. Segundo Kokal, 2002,
as emulsdes podem ser encontradas nos campos petroliferos em quase todas
as fases de producado: nos reservatorios, nos poc¢os produtores, nas facilidades
de producdo, nos dutos de transporte, no processamento primario e no
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armazenamento. As emulsdes tipo A/O sao as mais comuns, devido a natureza

hidrofébica dos agentes estabilizantes presentes no petréleo (IILDA, em 2007).
Trés fatores basicos sdo necessarios para formacdo de uma emulséo

(CUNHA, em 2007; BRADLEY, em 1999; SILVA, em 2004; MELO, em 2007):

. Os liquidos devem ser imisciveis ou parcialmente
misciveis;
. Aporte de energia mecéanica (na forma de agitacdo ou de

turbuléncia) para dispersar um liquido no outro liquido;

. Presenca de agentes emulsionante naturais

Quando as emulsdes sao formadas ndo se percebe visualmente a
presenca de duas fases distintas. Entretanto, as emulsbées séo
termodinamicamente instaveis, e por este motivo, tendem a se separar
retornando a condicdo original de duas fases. A estabilidade das emulsdes
depende de véarios fatores, sendo a presenca de emulsificantes naturais nas
interfaces o principal fator de estabilizacdo das emulsdes, capaz de reduzir a
probabilidade de coalescéncia entre as gotas (AUFLUEM, em 2002).

Os asfaltenos sdo emulsificantes naturais de fragdo mais pesada e mais
polar no Oleo bruto, desempenhando um papel preponderante na
estabilizacdo da emulsédo A/O durante a producao do petroleo bruto.

Nos campos petroliferos, a 4gua é concomitantemente produzida com o
Oleo, seja esta oriunda do préprio reservatorio (agua presente originalmente
nos poros da rocha) ou de injecdo de agua nos projetos de recuperacao
secundaria. E a agua produzida pode estar presente no petroleo sob duas
formas: como &gua livre, na qual a separacdo por decantagdo ocorre
rapidamente ou como agua emulsionada (KOKAL, em 2002).

A emulsdo gerada, devido ao cisalhamento que a agua e o 0leo sao
submetidos nos equipamentos de processos (bombas e/ou valvulas), apresenta
uma viscosidade maior que a do Oleo desidratado, e por isso, demanda um
maior consumo de energia nos processos de bombeamento e transporte. Além
disso, a presenca de agua € indesejavel, pois contém sais inorganicos como
cloretos, sulfatos e carbonatos que causam a corrosdo das instalacdes de

producéo, transporte e no refino (SALAGER, em 1986).



1.2.1.1 — Tipos de Emulsbes

As emulsdes se distinguem pelo fato de existir uma grande disperséo de
um liquido dentro de outro, havendo uma pequena coalescéncia (unido das
particulas do mesmo liquido) que tradicionalmente sdo classificadas em trés
tipos (SCHRAMM, em 2005):

- Agua em 6leo (A/O) — agua como fase dispersa na forma de goticulas em
fase oleosa. Na industria do petréleo, sédo conhecidas como emulsdes normais;
Oleo em agua (O/A) — 6leo como fase dispersa na forma de goticulas em fase

aguosa. Na industria do petroleo, sdo conhecidas como emulsdes inversas;

- Mdltiplas ou complexas — ocorre quando h4 a formagdo de duas ou mais
fases, imisciveis separadas por, pelo menos, dois filmes emulsificantes. Essas

emulsdes podem ser divididas em duas categorias: A/O/A ou O/A/O.

A Figura 2 apresenta os diagramas representativos dos principais tipos de

emulséo existentes no petroleo.

Emulsdo A/O

Emulséo O/A . . O Agua

6 6 9 @ . Oleo
Emuls&o A/O/A Emuls&o O/A/O
muisaoc @ e muisao e @

Figura 2: Diferentes tipos de emulsdes em um sistema agua e 6leo, onde: a)
Oleo seria circulo preto disperso em agua, b) agua seria o circulo branco
disperso em 6leo, ¢) mdltiplas goticulas de dgua em gotas maiores de 6leo
suspenso na fase aquosa e d) multiplas goticulas de 6leo em gotas maiores de

agua suspensa na fase oleosa — adaptado de Melo, em 2008.



O tipo de emulsdo depende de varios fatores, incluindo a fracdo em
volume de ambas as fases, a composi¢éo das fases o tipo e a concentragéo de
emulsificantes, etc. (KOKAL, em 2002; NIEVES, em 1987). Em particular, a
producdo de petroleo geralmente ocorre com formacédo de emulsées A/O. O
tamanho das gotas encontra-se na faixa de 0,1 — 50 micra de diametro
(THOMAS et al, 2004). Para alguns sistemas, uma emulsdo A/O ou O/A pode
se transformar em emulsdo mdltipla dependendo da agitacdo aplicada a
mesma. Quanto maior for agitacdo, maior a probabilidade da emulséo se
converter numa emulsdo multipla. E importante salientar que as emulsées
multiplas sdo geralmente mais estaveis, e por esse motivo, € muito mais dificil
se promover a separacao das fases 6leo e 4gua (MIDTTUN et al, em 2000).

A quebra destas emulsfes € uma etapa complexa e geralmente requer a
utilizacdo de tratamentos fisicos (gravitacionais, térmicos e/ou eletrostaticos) e
quimicos. A compreensdo dos mecanismos de desemulsificacdo do petréleo
apresenta uma dificuldade elevada, devido a diversos fatores entre 0os quais: a
complexa composicdo dos emulsificantes naturais, a atuacdo de mecanismos
de estabilizacdo pouco conhecidos associada a forte influéncia das condi¢bes
de processamento (teor de &gua, composicdo das fases oleosas e a
distribuicdo do tamanho de gotas, idade da emulséo, etc.) na estabilidade das
emulsdes (BRASIL, em 2003; COUTINHO, em 2005).

1.2.2 — Emulsificantes Naturais

Os agentes emulsificantes naturais existentes na maioria dos petroleos
sao normalmente classificados por (SJOBLOM et al, em 2003; SANTOS, 2006;
KOKAL, 2005):

e Substancia naturalmente presente no Oleo, tais como asfaltenos e
resinas, bases e acidos organicos, compostos de enxofre, fendis e
outros emulsificantes naturais de alto peso molecular;

» Solidos finamente divididos, tais como areia, argila, lama de perfuracéo,
asfaltenos precipitados, parafinas, compostos oriundos da corrosao (por
ex.: sulfetos de ferro, 6xidos);



* Produtos quimicos introduzido no 6leo, tais como inibidores de corroséo,

biocidas, tensoativos, etc.

A presenca de tais agentes garante que a dispersdo se mantenha
inalterada por um longo periodo, estabilizando cineticamente a emulséo.
Solidos finamente divididos tém a tendéncia de se acumular na interface 6leo-
agua, promovendo estabilidade a emulsdo (SHAW, em 1991). Quando um
surfactante é adicionado ao sistema 6leo-agua, o0 sistema espontaneamente o
adsorve na interface, provocando a reducéo da tensao interfacial do sistema.
No equilibrio, a parte polar da molécula do surfactante se orienta em direcédo a
agua, e a parte hidrofébica em direcdo ao 6leo, arranjo que representa um
estado de estabilidade favorecido por interagdes entre os grupos (ADAMSON,
em 1982).

No petréleo cru, principalmente nas fracbes mais pesadas, dentre 0s
agentes emulsificantes naturais mais importantes, destacam-se: as
macromoléculas dos asfaltenos e as moléculas das resinas (Figura 3a e 3b),
com alta relacéo carbono/hidrogénio e formadas predominantemente por anéis
aromaticos e grupos polares contendo oxigénio, nitrogénio e enxofre. Estes
compostos tendem a se concentrar nas fracdes mais pesadas de petroleo.
Também se destacam os acidos nafténicos (Figura 3c), substancias de carater
lipofilico dominante e que propiciam a formacdo de emulsdes tipo A/O
(STRASSNER, 1968; DJUVE et al, em 2001), as quais sdo extremamente
indesejaveis, pois, ao contrario das emulsdes tipo O/A, aumentam a
viscosidade do sistema bifdsico e dificultam o escoamento da producao
(KOKAL, em 2002).

Outros surfactantes podem estar presentes oriundos de operacdes de
injecdo na formacao, fluidos de perfuracéo, inibidores de corrosao e/ou hidratos
(LANGEVIN et al, em 2004).
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Figura 3: Exemplo de estruturas moleculares no petroleo bruto dos compostos:
a) asfaltenos, b) resinas e c) acidos nafténicos. Fonte: Adaptado de Langevin et
al, em 2004.

Estudos recentes vém estabelecendo a importancia de compostos como
os asfaltenos e as resinas nas emulsdes, que devido a acdo superficial e
propriedades estruturais, acumulam-se na interface e, por consequéncia, tém
efeitos pronunciados sobre a estabilizacdo (MCLEAN et al, em 1997; KOKAL,
em 2002; RAMOS, em 2001).

Os asfaltenos tendem a formar agregados adsorvidos junto a moléculas
de resinas arométicas formando uma camada estabilizante na interface.

Apos a formacédo da emulsdo, 0os agentes estabilizadores tendem a se
concentrar na interface A/O devido a sua afinidade com ambas as fases,
formando um filme elastico e resistente. Esse filme tende a se consolidar em
funcdo do envelhecimento da emulsdo, dificultando a separacdo da agua
dispersa (ALBUQUERQ et al, em 2006).

Filmes interfaciais de alta viscosidade promovem uma barreira a
coalescéncia, o que leva a reducdo da taxa de quebra da emulsdo. Os filmes
interfaciais podem ser classificados em duas categorias de acordo com a sua
mobilidade (KOKAL, em 2005):

* Filmes Rigidos ou Sdlidos: esses filmes sdo como uma parede

insollvel sobre as goticulas de agua e caracterizam-se pela alta
viscosidade interfacial. Evidéncias indicam que sdo formados por

fracOes polares de Oleo e também por sélidos finamente divididos.



Estes filmes representam um fator importante no impedimento do
processo de coalescéncia das gotas. De acordo com Albuquerque et
al, em 2006, inumeros trabalhos apontaram os asfaltenos como 0s
principais envolvidos na estabilizacdo de emulsbes do tipo A/O.
Esses tém acdo estabilizante, principalmente pela auto associagéo
na interface, dando origem a um filme eldstico e mecanicamente
resistente;

* Filmes Liquidos ou Moveis: sdo filmes com mobilidade e
caracterizados pela baixa viscosidade (KOKAL, em 2002). Eles sao
formados quando um desemulsificante é adicionado a emulséo.
Esses sédo de natureza instavel e por isso, a coalescéncia das gotas

é favorecida.

1.2.3 — Estabilidade da Emulsao

A estabilizagdo das emulsbes, conforme ja citado, € um dos maiores
problemas encontrados na producédo e no refino de petrdleos pesados. Uma
emulsdo é considerada como uma dispersao termodinamicamente instavel de
dois liquidos imisciveis. Verifica-se, entretanto, que emulsdes de petroleo
apresentam grandes resisténcias a coalescéncia das goticulas e,
consequentemente, estes sistemas apresentam alta estabilidade dinamica,
chegando a permanecer praticamente inalteradas por muitos anos. A elevada
estabilidade destes sistemas esta associada a formacéao de um filme interfacial
rigido entre a gota da 4gua e a fase continua, que é determinada pelo tipo e
pela quantidade de agentes emulsificantes que agem na superficie das gotas
formadas.

Os primeiros estudos acerca da estabilidade das emulsdes ja indicavam
que o efeito de estabilizacdo estava relacionado com a presenca de espécies
na superficie das gotas, como os trabalhos realizados por Pickering, em 1907,
que atribuiam a estabilidade a presenca de particulas finamente divididas na
superficie das gotas constituintes do sistema disperso. Mais tarde, Waarden,
em 1958, observou que alguns petrdleos apresentavam seus asfaltenos

proximos da condigdo de precipitacdo, 0 que 0 levou a sugerir que essas
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particulas de asfaltenos se depositavam na superficie das gotas de agua e
eram as responsaveis pelo mecanismo de estabilizacdo das emulsdes obtidas
a partir desses petréleos (RAMALHO, em 2009).

Varios estudos demonstraram que o efeito de estabilizacdo de uma
emulsdo provocado por moléculas individuais de asfaltenos dissolvidos em
petréleo € menor, quando comparado com a estabilidade provocada por
agregados de asfaltenos na forma coloidal (MCLEAN et al, em 1997). Na
realidade, os agregados de asfaltenos formam uma pelicula rigida entre a
interface A/O, dificultando a coalescéncia entre as gotas.

Mclean e Kilpatrick, em 1997, estudaram o efeito da solvéncia dos
asfaltenos com a estabilizacdo de emulsdes do tipo A/O. Neste trabalho, foram
utilizados quatro tipos de petréleos, com diferentes propriedades, para o
preparo de emulsdes com diferentes misturas de n-heptano e tolueno, ou seja,
meios com diferentes graus de aromaticidade (e consequentemente
parametros de solubilidade). O estudo mostrou que os asfaltenos estabilizam
as emulsdes formadas apenas se estiverem proximos ou acima de seu ponto
de floculagdo. Os autores sugeriram que a modificacdo do grau de solvéncia
dos asfaltenos (do estado de agregacao para o estado molecular) reduziria sua
influéncia na estabilizacdo. Portanto, os agregados parcialmente solvatados
pelas resinas podem se adsorver nas interfaces agua-oleo.

Além de aspectos relacionados a formacdo do filme interfacial, a
adsorcdo e a solubilidade de agentes emulsificantes naturais, outros fatores
sao igualmente importantes para a estabilidade das emulsdes.

Dickinson, em 2003, relata que varios fatores afetam a estabilidade da
emulsdo como, por exemplo: a distribuicdo do tamanho das gotas (inicialmente
determinada pelo equipamento de emulsificacdo), a concentracdo e o tipo de
emulsificante, a razéo 6leo/agua e outros fatores como a temperatura, o pH e a
viscosidade, a natureza do filme interfacial adsorvida (determinada pelo tipo de
emulsificante, interacdo e competicdo entre as espécies envolvidas), a
natureza da fase aquosa continua (reologia, qualidade do solvente, ambiente
ibnico, polimeros ndo adsorvidos e anfifilicos) e a natureza da fase oleo
dispersa (conteudo sélido/liquido e solubilidade da fase continua).

Os fatores discutidos a seguir foram listados a partir de uma compilacéo

de trabalhos anteriores que ja revisaram o assunto: filme interfacial, quantidade
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da fase dispersa, temperatura, viscosidade da fase continua, tamanho e
distribuicdo do tamanho de gotas, acidez, teor de sais na fase dispersa e o

tempo de envelhecimento.

* Filme interfacial:

A estabilidade da emulsdo depende de uma barreira formada na
interface A/O, capaz de suportar as constantes colisdes das gotas de agua que
estdo em movimento. Esse filme interfacial rigido é devido principalmente ao

efeito dos asfaltenos, resinas, particulas finas e sdlidas.

* Quantidade da fase dispersa (relacéo entre os volumes das fases):

A relacéo entre os volumes das fases sdo denominadas de WOR “water-
oil-ratio”. Em emulsdes, WOR representa a razdo entre as fases oleosa e
aguosa, e esta relacionada com a estabilidade do sistema, visto que o volume
de fase dispersa influencia a quantidade de gotas formadas (MELO, em 2008;
SANTOS et al, em 2006). Com o aumento do numero de gotas, ocorre a
redugdo da distancia entre as mesmas, favorecendo os fenGmenos de
desestabilizacdo, como colisdes, coalescéncia e sedimentacdo (MELO, em
2007).

* Temperatura:

A temperatura € uma importante variavel na estabilizacdo das emulsées,
podendo afetar as propriedades fisicas do 6leo, da 4gua e do filme interfacial,
influenciando também na solubilidade dos emulsificantes naturais presentes na
fase Oleo e agua. O aumento de temperatura contribui para desestabilizar a
emulsdo. Um primeiro efeito € a reducdo da viscosidade do Oleo (fase
continua), 0 que permite uma coalescéncia mais rapida e reduz a resisténcia
das peliculas interfaciais desestabilizando-as, uma vez que influencia a
solubilidade dos tensoativos (KOKAL, em 2002).

A reducdo da viscosidade do 6leo facilita a aproximacgéo e sedimentacao
das gotas de agua. O aumento da temperatura é também responsavel pela
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reducdo da viscosidade do filme interfacial, o que facilita a coalescéncia entre
as gotas de agua (CUNHA, em 2007).

O papel da temperatura sobre a formacdo de emulsbes é maior em
petréleos parafinicos, principalmente em petrdleos produzidos em alto mar,
onde 0s pog¢os encontram-se em aguas profundas e, onde o petréleo, ao sair
do pogo, experimenta temperaturas muito baixas. Nestes 6leos, em
temperaturas abaixo da temperatura inicial de aparecimento de cristais (TIAC),
os cristais de parafina atuam como agentes soélidos causando estabilizacdo e
repulsdo estérica entre as gotas (BECKER, em 1997).

No entanto, a solugéo para desestabilizacdo dessa emulsdo néo é dificil
implantar, bastando aumentar a temperatura do petrdleo na unidade de
tratamento através de um sistema de aquecimento. O aumento da temperatura
acima do TIAC permite dissolver as parafinas, eliminando o problema de
estabilizacdo de emulséo por parafinas no estado sélido. Verifica-se, ainda, que
0 aumento de temperatura acentua a diferenca de densidade entre as fases
continuas e dispersas de modo a aumentar a velocidade de sedimentacdo das
gotas de agua. Além disso, o aumento de temperatura acentua a diferenca de
densidade entre as fases continua e dispersa de modo a aumentar a

velocidade de sedimentacéo das gotas de agua (KOKAL, em 2002).

* Viscosidade da fase continua:

A mobilidade das gotas da fase dispersa é inversamente proporcional a
viscosidade da fase continua, influenciando na taxa de colisdo e coalescéncia
(RAMALHO, em 2009).

» Distribuicdo do Tamanho de Gotas (DTG):

Gotas possuem mecanismo de atracdo e repulsdo. Por exemplo, os
tamanhos das gotas de agua dispersas na fase oleosa interferem
significativamente na estabilidade da emulsdo. Quanto maior o tamanho das
gotas, menor sera a area interfacial e menor sera a agdo dos agentes
emulsificantes. Além disso, gotas maiores apresentam maior forca de atracao,
favorecendo a coalescéncia (SANTOS et al, em 2006; MELO, em 2007). As
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gotas das emulsfes de petréleo sdo geralmente maiores que 0,1 ym e podem
ser bem maiores que 50 ym. Além disso, as emulsdes do tipo A/O formadas
em campo sdo normalmente polidispersas. O tamanho das gotas de agua e a
DTG dependem de varios fatores, entre eles, a tensdo interfacial, o grau de
cisalhamento (turbuléncias, obstaculos etc.), a natureza do emulsificante, a
presenca de sélidos, além das propriedades do 6leo e da fase aquosa
(RAMALHO, em 2009).

Segundo Sjoblom et al, em 2003, a estabilizacdo das emulsbes €
favorecida quando a distribuicdo do tamanho de gotas € estreita e as gotas sao
pequenas, pois, em sistemas polidispersos ocorre o fen6meno de maturacdo
de Ostwald (Ostwald Ripening), caracterizado pelo crescimento das gotas
maiores em detrimento das gotas menores, ou seja, a difusdo das moléculas
de pequenas goticulas para grandes através da fase continua.

Segundo Kokal, em 2002, a distribuicdo do tamanho de gotas exerce
influencia na viscosidade das emulsdes. Estas se apresentam mais viscosas
quando as gotas sdo menores e também quando a distribuicdo é estreita, isto
€, com tamanho de gotas mais uniforme. De acordo com Becker, em 1997, o
aumento da estabilidade pode ser atribuido as elevadas viscosidades

encontradas em emulsfes com tamanho de gotas pequenos.

* Acidez e teor de sais na fase dispersa:

Segundo Ghannam, em 2005, o aumento do teor de sais na agua da
fase dispersa provoca aumento de forca idnica e pode reduzir a atracao
eletrostatica entre as goticulas de agua e, portanto, impede a floculagéo e o
crescimento dessas goticulas. Entretanto, este efeito € significativo
principalmente para baixos teores de sal. Para elevadas concentracdes a
variagao da forgca ionica resultante do aumento de concentragdo pode ser
considerada pequena (IILDA, em 2007).

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

bésica, as quais possuam grupos idnicos, podendo, em algumas situacdes,
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destruir as propriedades mecanicas que dificultam a coalescéncia das gotas
(CUNHA, em 2007).

Estudos experimentais realizados por Kokal et al, em 1999, mostraram a
interferéncia do pH da salmoura na estabilizacdo de emulsdo A/O. Segundo
este autor, existe para muitas emulsdes de petréleo e solugcdo aquosa, uma
faixa 6tima de pH e salinidade, onde o filme interfacial exibe um minimo na

estabilizacdo da emulséo (onde se alcanca maxima separacao de fases).

e Tempo de Envelhecimento:

Na literatura, sdo encontrados alguns estudos a respeito do efeito do
envelhecimento de emulsdes A/O (MIDTTUN et al, em 2000; RAMALHO, em
2000; ASKE et al, em 2002). Midittun et al, em 2000, apresentaram em seu
estudo o efeito do aumento da estabilidade devido ao envelhecimento de
emulsdes. O aumento de estabilidade, nesse trabalho, foi atribuido ao tempo
necessario para que ocorram as migracdes dos asfaltenos e resinas para a
interface da gota, sendo o tempo para atingir o equilibrio dependente da
natureza da resina presente e da razdo entre o teor de resinas e asfaltenos
(MIDTTUN et al, em 2000).

Ronningsen et al, em 1995, citam que o petréleo, e consequentemente,
as emulsbes formadas a partir desse petréleo, podem sofrer mudancas de
propriedades com o envelhecimento. Os autores destacam trés possiveis
alteracbes de caracteristicas do Oleo cru durante o envelhecimento de
petréleos quando expostos ao ar, ou exposto a luz: (1) perda de fracbes leves
(acredita-se que o problema de perder os leves, por evaporacgdo, € que a fase
oleosa fica mais viscosa e densa); (2) precipitacdo de componentes pesados
como parafinas e asfaltenos e (3) alteracfes quimicas resultantes de oxidacéo
e fotolise.

Segundo Ramalho, em 2000, a medida que uma emulsdo do tipo A/O
envelhece ocorre, gradativamente, incremento da viscosidade da emulsao, n&o
da fase oleosa, e aumento na estabilidade. Este efeito foi atribuido a maior
adsorcdo de emulsificantes naturais e de finos na interface com o tempo.
Segundo o autor, o excessivo envelhecimento das emulsdes podera ocasionar

a perda de eficiéncia no tratamento, o aumento de consumo de produto
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desemulsificante, o aumento de temperatura e do tempo do processo de
separacao, além da perda de eficiéncia de escoamento. Segundo Aske et al,
em 2002, para evitar que as emulsdes figuem mais estaveis e mais dificeis de

serem tratadas, as suas analises devem ser realizadas o mais rapido possivel.

1.2.4 — Desestabilidade da emulsao

Uma vez formadas, as emulsdes de petréleo sdo normalmente estaveis,
tornando o processo de separacao relevante. Durante a producéo, é essencial
remover a agua e 0s sais organicos do 6leo cru, objetivando reduzir o potencial
de corroséo das linhas. Grande parte da agua que vem associada ao petroleo é
facilmente separada por simples decantacdo (agua livre) nos separadores.
Porém, o 0leo emulsionado remanescente apresenta uma porcentagem de
agua superior a 1%, acima da especificacdo requerida pelas refinarias. Assim,
torna-se necessaria a quebra desta emulsao.

Emulsdes estaveis podem ser quebradas aumentando o tempo de
sedimentacdo, através de aquecimento, da utlizacdo de agentes
desemulsificantes, do tratamento eletrostatico, de centrifugacdo e da filtragdo.

A desestabilizacdo, ou quebra das emulsbes A/O ocorre com a
coalescéncia das gotas de agua que se encontram dispersas na fase oleosa. A
coalescéncia ocorre com a remocao do filme interfacial, seguida da fusdo das
gotas de agua em gotas maiores. A separacdo da fase aquosa produzida com
0 6leo normalmente é realizada por dois tipos de operagdo. A primeira, a
desidratacdo, um tratamento primario € realizado na prépria unidade de
producdo, tendo como objetivo principal remover grande parte da agua
produzida. Essa etapa consiste em separar a agua livre por meio de
separadores gravitacionais e reduzir seu contetdo disperso no 6leo. O teor de
sal do petrdleo tratado deve ser de 3mg de sal/L (agua + petrdleo) e 1% de
BSW (teor de agua e sedimentos). A principal caracteristica desse tratamento &
a combinagéo de efeitos objetivando a remoc¢ao de agentes estabilizadores de
emulsdo e o aumento da taxa de coalescéncia. A proxima etapa do tratamento
de petrdleo € o processo de dessalinizacdo, que € realizada na refinaria,
consistindo na lavagem da corrente oleosa, onde a agua é emulsionada
juntamente com o 6leo.
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A especificacdo exigida para o petréleo apos a dessalgacéo deve ser de
BSW entre 0,2%-0,5% e teor de sal inferior a 3mg de sal/L (agua + petrdleo)
(KILPATRICK et al, em 2001; RAMALHO, em 2000).

A emulsédo é, entdo, quebrada para recuperar o 6leo limpo. Entretanto,
uma consideravel parte do 6leo permanece emulsionada e estavel por um
longo periodo de tempo (MCLEAN et al, em 1997). Quanto a desidratacdo
realizada em plataformas de producado, no tanque de separacao gravitacional,
observa-se a formacéao de trés sistemas: a agua livre na camada inferior, o 6leo
na camada superior, e entre as duas camadas, uma zona de dispersdo. O
ponto critico na desidratacdo € a separacdo da agua emulsionada no Oleo
(emulséo tipo A/O). Para remover o restante da agua, que permanece
emulsionada, ha a necessidade de se utilizar processos fisicos e quimicos para
promover as etapas de floculacdo, fazendo com que as gotas se aproximem e,
em seguida, coalescam (THOMAS, em 2001).

A desestabilizacdo das emulsdes agua em Oleo de petroleo é realizada
por meio de tratamento quimico, mediante 0 aquecimento da emulséo e a
adicdo de desemulsificante. Para haver a desestabilizacdo da emulsédo, é
adicionado um produto quimico denominado de desemulsificante, no qual é
injetado em linha, na corrente produzida, usualmente numa concentracao entre
10ppm e 100ppm (ARNOLD et al, em 1992).

Os copolimeros de poli (6xido de etileno e 6xido de propileno) tém sido
bastante utilizados como desemulsificantes na industria de petroleo. Essas
macromoléculas apresentam atividade surfactante, uma vez que o bloco de
oxido de etileno apresenta carater hidrofilico predominante e interage,
preferencialmente, com as moléculas de agua, e o bloco de 6xido propileno
apresenta caréter lipofilico dominante apresentando maior afinidade com a fase
oleosa (AMARAVATHI, em 1991).

A investigacdo da cinética do processo de desemulsificacdo quimica se
mostra uma tarefa complexa, pois se deve considerar a interacdo dos principais
efeitos (DJUVE et al, em 2001). Para que um desemulsificante seja capaz de
desestabilizar emulsdes, o0 mesmo devera desempenhar as quatro acgdes

descritas a sequir:
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* Deslocamento do filme de asfalteno da interface agua-6leo, onde o
desemulsificante deve alcancar rapidamente a interface e competir com
sucesso por um lugar na interface na qual o emulsificante se encontra
alojado e, se possivel, devolvé-lo para fase oleosa. Desta forma, sera
capaz de impedir que novos agentes emulsionantes voltem a se localizar
na interface;

* Floculagdo. O mecanismo € caracterizado pela aproximacdo das gotas
de agua, com formacdo de agregados e sem perda de identidade
(KOKAL, em 2005). Nesse mecanismo, as gotas ficam proximas uma
das outras por muito tempo, porém, as forcas de atracdo ndo séo
suficientemente significativas para que elas formem uma Unica gota
(AUFLEM, em 2002). Um bom desemulsificante concentrado na
superficie da goticula deve apresentar forte atracdo por outras goticulas:

* Coalescéncia da agua. No mecanismo da coalescéncia, as gotas
fundem-se para transformar em gotas com diametro maiores. Portanto, €
um mecanismo irreversivel com diminuicdo do numero de gota. Nos
casos em que o filme é fraco (tipo emulsdo recente), a floculagédo
permite, devido a proximidade das goticulas, que a for¢ca da atracéo
intermolecular seja suficiente para se conseguir a coalescéncia.
Entretanto, na maioria dos casos, cabe ao desemulsificante a acao
adicional de neutralizar o agente emulsionante e prover a ruptura da
pelicula, o que facilita a coalescéncia. A coalescéncia das gotas de
agua, seguida da decantacao, soO € possivel através do enfraquecimento
e reducéo do filme estabilizante da emulsao.

* Remocao de sélidos. Os sdlidos finamente divididos (estabilizadores de
emulsdo) devem ser removidos da interface pelo desemulsificante, que
os dispersam na fase 6leo ou os arrastam para fase aquosa. Além
destes, a sedimentagdo constitui 0 mecanismo final de separacdo da

agua emulsionada no petroleo.

A instabilidade de uma emulsdo pode ser expressa através dos
seguintes fendbmenos. A Figura 4 representa um esquema dos fendmenos
envolvidos na ruptura de emulsfes tipo A/O, na qual envolvem as seguintes
etapas distintas: floculacdo, coalescéncia e sedimentacao.
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Figura 4: Exemplo de mecanismo de desestabilizacdo de emulsdes. Fonte:
adaptado por Kokal, em 2005.

De acordo com Souza, em 2009, a floculacédo € a adesao reversivel das
goticulas, com manutencgéo do filme interfacial e da individualidade, formando
uma rede bidimensional, sem coalescéncia. A coalescéncia é o processo de
crescimento das goticulas emulsificadas, formando goticulas maiores que se
separam completamente da fase externa. Na sedimentacdo (cremeacédo), as
particulas da emulsdo tendem a se separar do corpo da emulséo,
sedimentando ou emergindo de acordo com a diferenga de densidade entre as
fases (SOUZA, em 2009).

A etapa de sedimentacédo € regida pela a Lei de Stokes, que descreve a
segregacao de uma gota de agua em petroleo, onde a velocidade terminal, ou
seja, a velocidade de sedimentacéo, € determinada pela relacdo 1 (STALSS et
al, em 1991)

Vaad®(pi=pdg (1)
Hc

Onde: d é o diametro da gota(m); pgy € a massa especifica da fase
dispersa (kg/m®); p. é a massa especifica da fase continua (kg/m3); p. é a
viscosidade dinamica da fase continua (kg/m.s) e g € a aceleracdo da

gravidade (m/s?).
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A partir da Lei de Stokes, verifica-se que a velocidade terminal da gota é
influenciada pelo tamanho de gota, pela diferenca da densidade entre as fases
dispersas e continua e pela viscosidade da fase continua. Porém, essa
velocidade decresce com a viscosidade da fase continua, o que faz com que o
processo de sedimentacdo em emulsdes de Oleos pesados e ultra pesados,
torne mais lento. Uma forma de reduzir o problema é aquecer a emulsao, pois
0 aumento da temperatura diminui (exponencialmente) a viscosidade do 6leo e
provoca um aumento na diferenca de densidade das fases (SALAGER et al,
em 2001). Logo, podemos inferir que os Oleos mais pesados (densidade
elevada), para os quais a massa especifica € muito proxima da agua, tendem a
produzir emulsdes mais estaveis e que a temperatura € um fator importante, ja
gue pode favorecer a diminuicédo da viscosidade da fase continua, inclusive, em
taxa diferente da diminuicdo da fase.

De acordo com Thomas, em 2001, a desestabilizagéo pode ser realizada
pela acdo de calor, eletricidade e desemulsificantes (copolimeros de OE/OP).
O tratamento termoquimico consiste na quebra da emulsdo por meio de
aguecimento, geralmente na faixa de 45T a 60C. Po de-se também aplicar um
campo elétrico de alta voltagem (15.00 a 50.000 volts) a uma emulséo fazendo
com gue as goticulas de agua dispersas no 6leo (meio de baixa constante
elétrica) adquiram uma forma eliptica. O principio do método envolve
mecanismos de deformacdo das gotas de emulsées A/O e, nos casos de

emulsdes O/A, a eletroforese como mostrado na Figura 5.

+ + 4+ 4+ -+
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.

Figura 5: Goticulas de agua suspensas em petréleo. Fonte: Thomas, em 2001

Quando a emulsdo é submetida a influéncia de um campo elétrico, as

gotas de agua com seus sais dissolvidos em seu interior se polarizam atraves
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da reorientacdo dos dipolos moleculares com o campo elétrico imposto. Este
tipo de coalescéncia € muito comum quando o campo aplicado € de corrente
continua. Entretanto, se o campo elétrico aplicado € de corrente alternada, o
dipolo induzido provocado pela alternancia do campo elétrico faz com que as
gotas sofram distor¢cdes periddicas na forma, enfraquecendo o filme interfacial
existente na interface A/O.

1.2.5 — Envelhecimento de emulsdes

Foi observado por alguns pesquisadores que a presenca de asfaltenos
no petrdleo exerce importante papel na estabilizacdo das emulsdes do tipo
agua em oOleo e essa estabilizacdo € em funcdo do teor de asfaltenos que se
adsorvem na interface A/O. Além disso, a capacidade do meio da fase oleosa
manter os asfaltenos dispersos induz a formacéo de emulsdes menos estaveis.

Com relacdo ao envelhecimento, foi observado que o tempo de
estocagem das emulsbes parece promover um aumento da concentracdo de
asfaltenos na interface, provavelmente, entre outros fatores, devido a variacéo
na composicdo do petréleo. Foi constatado que um aditivo desemulsificante de
alto desempenho pode se tornar ineficiente no tratamento de emulsdes
envelhecidas (MAIA, em 2010).

Nas ultimas décadas, inUmeros artigos sobre emulsdes de petrdleo e
tecnologias de tratamento foram publicados, entretanto, poucos trabalhos
foram realizados com o intuito de investigar o efeito do envelhecimento sobre
as caracteristicas das emulsbes. Apesar disso, nos poucos trabalhos
disponiveis, os autores reconhecem a relevancia de tais estudos e propdem
que as emulsdes de petroleo sofram mudancas em suas propriedades com o
tempo e que essas mudancas podem influenciar na estabilidade e nos
processos de separacao.

Um dos primeiros trabalhos sobre o tema foi realizado por Ronningsen et
al, em 1995, que verificaram que o petréleo e, consequentemente, a emulséo
formada a partir dele, sob determinada condi¢cdo, pode sofrer mudancas de
propriedades com o envelhecimento. Posteriormente, estes estudos foram
complementados pelo trabalho de Midittun et al, em 2000, observaram que o
efeito do aumento da estabilidade devido ao envelhecimento de emulsdes. Os
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autores destacam trés possiveis alteracBes de caracteristicas do 0Oleo cru
durante o envelhecimento de petréleo quando exposto ao ar, ou exposto a luz:
* Perda de fracdes leves (evaporagao) ou perda de componentes oleosos
por volatilizagdo ou adsorc¢ao;
* Precipitagdo de componentes pesados de alto peso molecular como
parafinas e asfaltenos;
» Alteracbes quimicas resultantes de oxidacédo e fotdlise ou mudanca na

composicao por reacdo de oxidacdo com oxigénio atmosférico.

Um dos raros trabalhos sobre o tema com petréleos nacionais foi
publicado por Ramalho, em 2009, e evidenciou um grande aumento de
estabilidade e viscosidade em funcdo do envelhecimento em emulsdes de
petrdleo. Segundo o autor, & medida que uma emulsdo do tipo A/O envelhece,
ocorre gradativamente, o incremento da viscosidade e 0 aumento da
estabilidade devido a oxidacéo, perda de fracdes leves, precipitacdo de alguns
componentes e, principalmente, maior adsor¢cdo dos emulsificantes naturais e
finos na interface com o tempo, o que propicia a formacdo de peliculas
interfaciais mais elasticas (RAMALHO, em 2000). Baseado nestes trabalhos,
Aske et al, em 2002, sugerem, por segurancga, que para evitar que as emulsdées
tornem-se mais estaveis e de dificil o tratamento, o processo de
desestabilizacdo das emulsbes de petréleo deve ser realizado o mais rapido
possivel. Portanto, é necessario um melhor entendimento do efeito do
envelhecimento sobre as caracteristicas e sobre a estabilidade das emulsdes
extraidas de um determinado poco para auxiliar as empresas produtoras para
saber como tratar o petréleo produzido de maneira mais eficiente. Tais estudos
podem permitir, por exemplo, através de testes laboratoriais, a avaliagdo do
tempo que as emulsdes podem ser armazenadas ou transportadas antes de
serem submetidas ao tratamento primario de separacao de agua, auxiliando na
tomada de decisbes em relacdo a logistica a ser adotada. Estas pesquisas
podem contribuir ainda para elucidar o mecanismo de emulsificacdo, que é
premissa importante para o0 desenvolvimento de novas tecnologias,
desenvolvimento de formulacbes de desemulsificantes e otimizacdo das
variaveis operacionais de processos de tratamento, existentes em varias
etapas da cadeia produtiva de petroleo.
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Ainda segundo Ramalho, em 2000, o excessivo envelhecimento das
emulsdes poderd ocasionar perda de eficiéncia no tratamento, aumento de
consumo de produto desemulsificante, aumento de temperatura de tempo do
processo de separacao e perda de eficiéncia de escoamento.

A Figura 6 mostra o efeito do envelhecimento sobre as caracteristicas da
emulsdo de petréleo e as mudancas ocorridas na interface liquido-liquido e o
mecanismo de desestabilizacao.

6a ) Desemulsificacéo

Taes Lt iy, B
Ll i .;1'.: i.--_.'.‘. '.'.- ‘cn
lb.e. . :‘ll"l‘--,_*! .t:-": L i
I Desemulsificante —t
s Emulsionantes Naturais Filme interfacial

Agua

a) Emulsao nao envelhecida

6b) Desemulsificacao
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| b) Emulsao envelhecida ‘

Figura 6: llustracdo simplificada do efeito do envelhecimento sobre as
caracteristicas da emulsédo de petroleo, sobre o filme interfacial e sobre a acao
do desemulsificante. a) Filme interfacial e desemulsificagdo da emulséo de
petréleo ndo envelhecida; b) Filme interfacial e desemulsificacdo da emulséo
de petroleo com pelo menos 30 dias de envelhecimento. Adaptado de Souza,
em 2009.
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Provavelmente, conforme ilustrado na Figura 6b, a medida que a
emulsdo de petrdleo envelhece, mais particulas de agregados de asfaltenos
(que se apresentam inicialmente solvatados no meio devido ao efeito de
solvéncia da fase oleosa) migram para a superficie das gotas preenchendo os
vazios deixados pela primeiras espécieis adsorvidas na interface entre as duas
fases distintas. Para desestabilizar a emulsdo, as moléculas tensoativas do
desemulsificante precisam ser adsorvidas na interface, promovendo com isso a
dessorcédo dos asfaltenos, formando-se, assim, uma camada interfacial menos
resistente conforme a Figura 6a (SOUZA, em 2009). Portanto, pode-se dizer
que nas duas situacdes seriam formadas emulsdes de elevada estabilidade,
com filmes interfaciais coesos e resistentes, que comprometem a eficiéncia do
tratamento quimico com o agente desemulsificante avaliado. As emulsbes
modelos ndo envelhecidas, devido as caracateristicas de suas fases oleosas,
favorecem uma rapida adsorcao das particulas de agregados de asfaltenos na
superficie das gotas durante o preparo das emulsdes, formando filmes mais
resistentes na interface. As emulsdes de petroleo envelhecidas a partir de um
determinado periodo apresentam migracdo de espécies do meio solvente para
superficie das gotas, o que contribui para o enrijecimento do filme interfacial e

preenchimento dos vazios entre as espécies adsorvidas na interface.

1.2.6 — Desemulsificante

Normalmente, cada desemulsificante tem um efeito diferenciado para
cada tipo de petroleo. Trata-se da adicdo de pequena quantidade de produtos
especificos formulados com um ou mais ingredientes ativos, além de solventes
a formulacgéo, tais como compostos aromaticos e alcodis, que atuam como co-
aditivos, para diminuir a viscosidade das substancias contidas, facilitando o
manuseio e a dosagem. Os solventes desempenham principalmente o papel de
carrear as moléculas ativas, mas, dependendo de sua natureza, também
podem influenciar no desempenho do produto ativo no tratamento. A aplicacao
de aditivos quimicos (desemulsificantes) para desestabilizar emulsées é
bastante comum (AUFLEM, em 2002; COUTINHO, em 2005).
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Os desemulsificantes apresentam propriedades interfaciais e séao
adsorvidas na interface agua-6leo mudando suas propriedades fisico-quimicas
e favorecendo, assim, a coalescéncia entre as gotas de agua (KOKAL, em
2002).

Atualmente, os componentes ativos dos desemulsificantes comerciais
sdo geralmente oligdbmeros tensoativos com diversas estruturas quimicas e
diferentes faixas de massa molar e, devido a salinidade da agua, os mais
empregados sdo de natureza nao ionica. Trata-se de surfactantes poliméricos
ndo idnicos que contém uma parte hidrofilica e outra lipofilica. Como partes
hidrofilicas, incluem-se os 6xidos etileno e os grupos hidroxilas, carboxilas e
aminas. As partes lipofilicas sdo compostas por grupos alquilas, alquilfendis e
oxido de propileno (DAVID et al, em 2005). Tais compostos apresentam em
sua estrutura uma parte com caracteristica hidrofilica, com maior tendéncia a
interagir com moléculas de agua, e outra lipofilica, que tende a interagir com a
fase oleosa das emulsbes (RAMALHO, em 2009; CUNHA, em 2007,
BHARDWAJ et al, em 1993; MIKULA et al, em 2000; ZHANG et al, em 2004,
KANG et al, em 2006).

Um importante avango no campo de sintese de desemulsificantes néo
ibnicos foi alcancado ao serem desenvolvidos métodos de producédo de
copolimeros em bloco de 6xido de etileno e 6xido de propileno (EO-PO), que
possibilitaram o preparo de uma grande variedade de derivados poliméricos,
controlando a massa molar e o balanco hidrofilico-lipofilico dessas
macromoléculas (HLB) (RAMALHO, em 2009).

A Figura 7 mostra algumas estruturas moleculares de polimeros
utilizados na formulacdo de desemulsificantes comerciais (KELLAND, em
2009): a) Amina polifuncional propoxilada e etoxilada; b) Acido dodecilbenzeno
sulfénico; c) Resina de octilfenol propoxilado e etoxilado; d) Resina de
nonilfenol etoxilada.

HEG—PO, PO —EO, H

=

N—CH—CH—N

H EO—PO, “PO,—EO, H
a)
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Figura 7. Estruturas moleculares de polimeros utilizados na formulacdo de

desemulsificantes comerciais.

A relacdo entre as partes hidrofilicas e lipofilicas na estrutura molecular
de polimero tensoativo ndo ibnico, constituinte do desemulsificante, é
importante, pois, definira 0 seu comportamento em solugéo. Esta relacdo pode
ser estudada em termos da medida empirica chamada de balanco hidrofilico-
lipofilico (HLB), que € o resultado de estudos desenvolvido por Griffin, em
1954.

Muitos mecanismos Sao propostos para a acdo dos desemulsificantes,
sendo em comum entre eles, a rapida adsorcdo na interface agua-oleo, o
deslocamento dos emulsificantes naturais que estabilizam as emulstes e a
formacdo de peliculas finas e frageis na interface (RAMALHO, em 2009;
CUNHA, em 2007; URDHAL et al, em 1993).
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Figura 8 : Mecanismo de desestabilizac&o, proposto e adaptado por Ramalho,
em 2009.

A Figura 8 ilustra o0 mecanismo de desestabilizacdo adaptada e proposta
por Ramalho, em 2009, que contribui para o entendimento de como o
desemulsificante vence a barreira fisica dos emulsificantes naturais e chega até
a superficie das gotas de &gua, ocorrendo nas seguintes etapas: a) as
macromoléculas do desemulsificante atravessam 0s vazios entre os agregados
de asfaltenos depositados na superficie das gotas; b) as macromoléculas do
desemulsificantes comecam a ser adsorvidos na interface e anulam as
interacdes entre os agregados de asfaltenos e as moléculas de agua; e c) os
agregados de asfaltenos s&o dissolvidos da superficie das gotas de agua
anulando-se, assim, os efeitos envolvidos na estabilizacdo e resultando na d)
coalescéncia das gotas de agua.

A acao dos desemulsificantes pode ser descrita a partir do efeito de
Gibbs-Marangoni atuando na estabilizacdo (NIEVES, em 1987). Este
mecanismo descreve a formacédo de gradientes de tensdo de interface A/O
devido a aproximacéo das duas gotas de agua. A drenagem da fase continua
entre as gotas produz a diminuicdo da concentracdo das espécies tensoativas
localizadas na interface. Estes espac¢os sdo ocupados por moléculas de
desemulsificantes que possuem alta velocidade de adsorcdo e melhores
propriedades interfaciais que os desemulsificantes naturais. Desta forma, €

aumentada a tensdo nas interfaces, localizadas entre as duas gotas, criando-se
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um gradiente de tensdes entre estas regides e as demais partes da interface da
gota. Assim, é favorecida a remocao de mais emulsificantes na regido entre as
gotas, seguido da adsorcdo de desemulsificantes. A pelicula rigida inicialmente
formada pelos emulsificantes naturais € substituida por um filme fino e fragil de
desemulsificantes de facil ruptura (CUNHA, em 2007).

No entanto, alguns pesquisadores, entre eles Sulivan e Kilpatrick, em
2002, e Aske, em 2002, rejeitaram a importancia desse mecanismo em
emulsdes de agua e petréleo. A presenca ou extensdo desse mecanismo é
guestionada porque pressupde que haja transferéncia de massa significativa
neste sistema, enquanto a estrutura do filme (viscoelastico e rico em

asfaltenos) dificultaria a movimentacéo das substancias.

1.2.7 — Estado da Arte da desemulsificacdo na Industria de Petréleo

O setor da industria de petréleo e gas tende a evoluir tecnologicamente
no decorrer dos anos, ao utilizar pogcos cada vez mais maduros e formando,
consequentemente uma maior quantidade de emulsées agua em 6leo pesado,
dificultando o processamento primario do petréleo e aumentando os custos de
producéo. Por isso, novas pesquisas devem ser elaboradas, sempre buscando
melhorias, como métodos que possam adiantar o processo de coalescéncia
das goticulas, assim como, métodos de elevacdo que proporcionem menor
agitacdo e possam produzir o 6leo sem favorecer a formacéo de emulsdes.

Para os patamares atuais, os métodos utilizados atendem muito bem o
setor. Porém, com o0 aumento da demanda, a preocupacdo com mecanismos
que busquem o desenvolvimento do setor na industria petrolifera deve ser
maior, a ponto de estar aberto a novas ideias, estudos e pesquisas, a fim de
desenvolver projetos capazes de melhorar os procedimentos utilizados
atualmente.

Atualmente, emprega-se na industria petrolifera o método teste de
garrafa em campo como metodologia padrdo para o tratamento quimico na
separacao das fases, usando como agentes desemulsificante os surfacatantes
nao ibnicos a base de copolimeros de 6xido de propileno e 6xido de etileno.

Varios meétodos sao estudados, atualmente, para atender o tratamento
das emulsdes formadas, tanto na producédo de petréleo no mar como em terra.
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Examinando as literaturas, os tratamentos mais utilizados s&o os
seguintes: térmicos, quimicos e eletrostaticos.

Com isso, resolveu-se fazer um estudo mais atual, apresentado
resumidamente, com base no principal objetivo deste trabalho, a
desemulsificagdo de emulsdes aplicada por diversas metodologias.

Cendejas et al, em 2013, apresentaram testes utilizando novos agentes
desemulsificantes, propondo um melhor desempenho do que compostos
tradicionais, tais como copolimeros em bloco néo-funcionalizado e formulagcbes
comerciais normalmente utilizadas, para remover a agua do Oleo bruto
superpesado. Observou-se a existéncia de separacdo de agua maxima numa
determinada concentracdo dos agentes desemulsificantes funcionalizados, e
explicada em termos de saturacdo de interfase agua/dleo, com cadeias
poliméricas.

Anisa et al, em 2011, apresentaram testes utilizando uma nova
metodologia, por irradiacdo de micro-ondas, sendo empregada para
demulsificacdo das emulsbes agua em Oleo (A/O), que sdo as mais
encontradas na industria de petréleo. O estudo visou aperfeicoar custos
efetivos na separacdo da dgua em petroleos. Neste estudo, trés tipos de Oleos
leves e pesados foram utilizados. As condi¢cdes ideais para a irradiacdo de
micro-ondas foram determinados pela Metodologia de Superficie de Resposta
(RSM) para cada petroleo bruto. Este estudo p6de mostrar que a irradiacao de
micro-ondas pode ser um método analitico alternativo na desemulsificagdo da
emulsdo, podendo ser rentavel, dentro de processamento primario, no menor
tempo possivel.

Ekott et al, em 2011, mencionaram que 0 processo desemulsificagao
guimica é o método mais amplamente aplicado para o tratamento de emulsdes
e envolve a utilizacédo de aditivos quimicos para acelerar o processo de ruptura
da emulsdo. Emulsdes em Oleo bruto sdo estabilizadas por asfaltenos que
estdo dispersos na forma coloidal. Os asfaltenos sao constituidos,
principalmente, por compostos héteroatomos polares, conhecidos por
diminuirem a tenséo interfacial entre 6leo e agua, e por formar peliculas
interfaciais mais estaveis. A pesquisa revela o desempenho de agentes
desemulsificantes comerciais, em relacdo ao conteudo de asfaltenos nas

emulsdes de petrodleo.
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Mosayebi et al, em 2013, identificaram que as bases de poliméricas
compostas de copolimeros EO/PO em bloco sdo mais eficazes, em relacdo as
taxas de eficiencia de separacdo nas emulsdes de agua em Oleo, do que
utiizando bases compostas de grupos aminas, através da metodologia
empregada neste estudo.

Guzman et al, em 2010, avaliaram a estabilidade das emulsdes
sintetizadas agua em 0Oleo e 6leo em agua, comparando as influéncias, de
agentes surfactantes poliméricos ibnicos e nédo iénicos, sobre as propriedades
interfaciais de emulséo sintetizada com 6leo bruto e agua, através da medicéo
da tensdo interfacial, viscoelasticidade interfacial e potencial Zeta. Os
resultados mostraram que, os dois tipos de agentes surfactantes poliméricos
ibnico e nao ionico, sdo capazes de reduzir a tensao interfacial entre a fase
oleosa e a fase aquosa.

Xu et al, em 2013, invetigaram que o teor de agua e a temperatura tém
uma grande influéncia na estabilizacdo da emulsdo de agua em Oleo. Neste
trabalho, foram utilizados os equipamentos Microscopio elétrico e Turbiscan,
analisador de estabilidade, a fim de investigar a influéncia do teor de agua e
temperatura na estabilidade da emulsdo sintetizada. Os resultados obtidos
mostraram que o tamanho médio das goticulas de agua diminuiu, quando o
teor de agua é menor, e a estabilidade da emulsdo diminuiu com o aumento do
conteldo de agua e de temperatura.

Desta forma, a proposta deste trabalho sera utilizar a metodologia,
denominada de teste de garrafa, sendo uma técnica simples e mais utilizada
em campo, de facil execucdo em escala de laboratorio, para avaliacdo do
desempenho da separacdo das fases, utilizando bases poliméricas com
diferentes caracteristicas e estruturas moleculares.

Apesar da complexidade na composicdo dos petrdleos em estudo,
espera-se uma possivel separacdo das fases distintas nas emulsdes formadas
e uma correlacdo das caracteristicas distintas das suas propriedades fisico-
guimicas com o bom resultado do desempenho no tratamento quimico.

Previamente ao tratamento quimico das emulsGes, algumas
consideracdes basicas devem ser seguidas quando ensaiadas em escala de
bancada, como por exemplo: as amostras a serem analisadas devem ser

coletadas isentas de qualquer produto quimico; as condicfes de amostragem e
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0 ponto de coleta devem ser as mesmas para cada amostra estudada; os tubos
testes utilizados no ensaio devem ser bem limpos e isentos de umidade.
Kokal, em 2005, demonstrou que as principais premissas que este tipo
de tratamento quimico deve ter, séo:
» Especificidade do efeito do agente desemulsificante para cada emulsao.
Isso se deve a complexidade composicional da fase 6leo que possibilita
a formacdo de emulsdes agua/dleo com caracteristicas bem distintas.
Logo, para cada tipo de petréleo deve-se ter uma especificacdo de
desemulsificante.
» Definir uma 6tima taxa de dosagem;
» Misturar adequadamente os agentes desemulsificantes nas emulsoes;

» Tempo adequado para promog¢ao da coalescéncia das gotas de agua.
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Capitulo 2 — Objetivos

O objetivo geral dessa dissertacdo de mestrado é avaliar o desempenho
de quatro petréleos brasileiros quanto a separacao de fases agua/oleo, através
do procedimento analitico do teste de garrafa (Botlle Test), utilizando-se seis

bases poliméricas comerciais diferentes dispersas em xileno.

Os obijetivos especificos séo:

e Caracterizar 0s quatro petroleos em estudo, tanto os
desidratados como os emulsionados naturalmente, através da
determinacdo de suas propriedades fisico-quimicas e andlises
termogravimétricas;

« Caracterizar as seis bases poliméricas, através de propriedades e
caracteristicas quimicas;

* Analisar os resultados obtidos em relacdo as propriedades fisico-
guimicas dos petréleos em estudo e tentar correlacionar com as
caracteristicas e estruturas quimicas diferentes dos seis agentes

desemulsificantes comerciais.
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Capitulo 3 — Experimental

Neste capitulo, sdo descritos os produtos quimicos e materiais e
equipamentos, utilizados bem como toda a parte experimental deste trabalho.
Os estudos experimentais foram realizados nos laboratérios LABCOM -
Laboratorio de Combustiveis e Derivados de Petroleo, LMSCP — Laboratorio de
Simulagéo, Modelagem e Controle de Processos e DOPOLAB — Laboratério de
Desenvolvimento e Otimizagdo e Processos Organicos da Escola de Quimica
da UFRJ, no laboratorio TPP- Tecnologia de Processamento Primario do
CENPES/Petrobras e no laboratério LACES do Instituto de Quimica da UFRJ.

Todas as técnicas aplicadas serdo apresentadas nas se¢fes a seguir,
tais como: a caracterizacdo das propriedades dos petroleos crus e
emulsionados, o preparo das solugdes (conc. 50%v/v dispersa em xileno) das
bases poliméricas, bem como, o preparo de emulsdes sintéticas de agua/éleo
com agua salina (solucdo de 50g/L de cloreto de sédio) para petréleo cru e o
teste de desempenho com a adicdo das bases poliméricas na quebra das
emulsées A/O, em escala laboratorial, conhecido como teste de garrafa,
baseado na norma ASTM D1401-12.

Nesta etapa experimental, foram utilizadas quatro amostras de Oleo
oriundas de diferentes pocos de producdo de petréleo no Brasil e seis bases
poliméricas fornecidas pela empresa Clariant S.A, com caracteristicas e

estruturas moleculares diferentes.

3.1 Produtos Quimicos

» Petréleos crus (desidratados) com origens distintas provenientes da
Petrobras, denominados de P 01 e P 02;

* Petréleos emulsionados. Duas amostras cedidas pela Clariant S.A,
denominados de PE 03 e PE 04;

» Bases poliméricas comerciais do tipo copolimeros de poli (0xido etileno
e oxido propileno) cedidas pela Clariant S.A, denominadas de Bl1, B2,
B3, B4, B5 e B6;

« Agua deionizada e destilada;
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* Cloreto de Sodio. Proveniente da Vetec Quimica Fina. Grau de pureza:
P.A;

» Xileno proveniente da Vetec Quimica Fina. Grau de pureza: UV-HPLC;

* Cloroférmio seco (H,O 0,005 % Maxima) proveniente da Vetec Quimica
Fina. Grau de pureza: P.A;;

* Metanol seco (H,O 0,01 % Maxima) proveniente da Vetec Quimica Fina.
Grau de pureza: P.A;;

* Reagente Karl Fischer sem piridina proveniente da Vetec Quimica Fina.
Grau de pureza: P.A,;

* Acetona proveniente da Vetec Quimica Fina. Grau de pureza: comercial;

+ Oleo Mineral Spindle proveniente da Refinaria REDUC;

» Gas Hélio (He) ultra puro proveniente Linde Gases;

* Ar sintético ultra puro proveniente Linde Gases;

* Hidrogénio (H) ultra puro proveniente Linde Gases;

* Metanol proveniente da Vetec Quimica Fina. Grau de pureza: UV-
HPLC;

* n -Hexano proveniente da Vetec Quimica Fina. Grau de pureza: UV-
HPLC;

» Tolueno proveniente da Vetec Quimica Fina. Grau de pureza: UV-
HPLC;

» Diclorometano proveniente da Vetec Quimica Fina. Grau de pureza: UV-
HPLC;

» Cloroférmio proveniente da Vetec Quimica Fina. Grau de pureza: UV-
HPLC;

» Acido Sulfarico proveniente da Vetec Quimica Fina. Grau de pureza: PA;

* Cadinhos de oxido de aluminio (Al,O3) de capacidade de 84 pL;

» Bastdes de Silica, Chromarods — SlII;

» Capsulas de alumina com capacidade de 85uL

3.2 Materiais e Equipamentos

+ Titulador Potenciométrico automatico com duas interfaces de medida
com agitador e dosador automatico - modeloTitrando 836 marca

Metrohm @:



Balanca analitica da Ohaus® modelo AR 2140;

Eletrodo duplo de platina da Metrohm®;

Misturador ULTRA-TURRAX T18 Basic da IKA®

Densitdmetro digital da Anton Paar® modelo DMA 4500,

Viscosimetro Automatico da HERZOG® modelo HVM 472;

Redmetro Programavel da Brookfield® modelo DV Il Ultra, com
elemento cisalhante spindle SC 18;

Sistema de Micro Destilacdo Manual do CENPES / Petrobras;

Centrifuga da PETROTEST® modelo 6-15H;

Tubo de centrifuga de vidro, cilindrico- cénico e graduado, calibrado e
certificado;

Analisador IATROSCAN modelo MK-6 — marca Mitsubish Kagaku
latron®;

Estufa IATRON® modelo ROD DRYER TK-8;

Cubas de vidro - Development Tank DT-150 (Tanque DT 150);

Camara de estocagem - Chromarod Storage Chamber ;

Injetor Sample Spotter Model, modelo SES 3202/1S.02;

Integrador AGILENT® modelo INTERFACE 35900E;

Bal&o volumeétrico de 10 ml;

Balanca secadora da Sartorius® modelo MA 35;

Microscépio vertical da Carl Zeiss® modelo Axiovert MAT40;

Software Axion Vision verséo 4.8.;

Laminula de vidro ultra fina da Glasscyto;

FT- IR da Thermo® modelo NICOLET/NEXUS 6700;

Analisador Termogravimétrico Simultaneo da NETZSCH® modelo STA
449 F1 Japiter ® acoplado a Espectrometria de Massa da NETZSCH®
modelo QMS403 D Aéolos®;

Estufa de aquecimento da Nova Etica® LBC 400-1 NDE;

Estufa pendular da Nova Etica® modelo LBC 400-DE;

Homogeneizador Polytron® modelo PT 3100 com haste PT-DA 3020/2T,
da Kinematica;

Banho de aquecimento e circulacdo da HUBER® modelo CC-118A;
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« Mesa agitadora com movimento orbital da ETHIK® modelo LBC
109/1TCM;

e Tubo teste com tampa, cénico, de 100mL, com graduacéo permanente;

+ Crondmetro digital marca Vollo® modelo VL-1809, calibrado e
certificado;

* Funil de vidro;

* Micro seringa de 10 pL;

« Bureta automética de 10 mL — marca Metrohm®:;

» Agitador magnético;

* Cuba de vidro;

* Seringa hipodérmica de 10 mL;

» Papel de Filtro qualitativo da Whatman;

* Provetas graduadas de 500 mL, 250 mL e 10 mL;
» Bécher de polietileno de 2L;

» Frasco de incorporacdo metalico, com tampa de rosca de capacidade de
1L;

3.3 Métodos Experimentais

Todas as analises deste trabalho foram realizadas com quatro amostras
de petroleos crus: duas amostras desidratadas, PO1 e P02 que foram
emulsionadas sinteticamente, e posteriormente, denominadas como PE 01 e
PE 02, e duas emulsionadas naturalmente, PE 03 e PE 04. Foram utilizadas
seis bases poliméricas identificadas como Bl a B6, para os testes de
desempenho de quebra das emulsdes A/O para as quatro amostras de
petréleos emulsionados. Esses ensaios foram realizados no laboratorio do TPP
(Tecnologia de Processamento Primario) no CENPES/Petrobras e no
laboratorio LABCOM da Escola de Quimica da UFRJ. Os anexos 8.1 e 8.2
(paginas 102 e 103) mostram fotos das amostras conforme recebidas.

Os dois oOleos emulsionados naturalmente, PE 03 e PE 04, foram

coletados e armazenados em cilindros metalicos (anexo 8.2) com capacidade
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de 5L, apresentando indicacdo de pressao interna de 2 bar em gas nitrogénio.
Verificou-se, no entanto, na abertura dos cilindros que as emulsées nao se

encontravam pressurizadas conforme a identificacao.

3.3.1 — Caracterizacdes dos Petroleos desidratados e emulsionados

As quatro amostras de petroleo coletadas em diferentes campos foram
caracterizadas em laboratorio visando avaliar alguns paréametros basicos
relacionados as suas composic¢des. Essas informacdes sdo essenciais para um
melhor entendimento ou conhecimento dos petréleos em estudo, de modo a se
buscar correlacdes das propriedades fisico-quimicas com o0 processo de
desemulsificacéo de cada 6leo.

A Tabela 1 resume as técnicas analiticas utilizadas e as respectivas

normas, quando aplicavel, para a caracterizacao dos petréleos em estudo.

Tabela 1 — Analises de caracterizacdo dos petrdleos com as respectivas

técnicas e normas utilizadas.

Analise Normas
Teor de agua (Karl Fischer) ASTM D4377-00(2011)
Densidade API ASTM D 4052-11 e ABNT NBR 14065:2006
Densidade relativa ASTM D 4052-11 e ABNT NBR 14065:2006
Viscosidade Cinematica ASTM D445-12 e ABNT NBR 10441: 2007
Temperatura da Viscosidade a 16cts ASTM D 341
Microdestilacdo PE-4CE-00774-A/12 - aprovado em: 07/03/12
BSW ASTM D4007-11 e ABNT NBR 14647:2010
SARA no corte de 260C IP 469 / 01 e Ref. Manual IATROSCAN
Andlise de TG e DSC Procedimento analitico do laboratério LACES /
1Q / UFRJ Ref. Artigo termogravimétricos

Asfaltenos ASTM D6560-12

Procedimento analitico LMSCP / LADEQ/ EQ/
DTG — Distribuicdo do Tamanho de Gotas UFRJ Ref. Manual do Microscépio Carl Zeiss
3.3.1.1 — Determinacdo do teor de agua por titulacdo potenciométrica

empregando o reagente de Karl Fischer

A determinacdo do teor de agua nos petréleos em estudo, sem a
presenca de agua livre, foi realizada pela técnica de titulacdo potenciométrica,

a partir do emprego do reagente de Karl Fischer e do titulador automatico
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Metrohm, modelo Titrando 836.

A determinagdo do teor de &gua baseia-se na reagdo quimica de
oxidacdo do diéxido de enxofre por iodo na presenca de agua. Nesta reacao,
emprega-se uma base para promover o deslocamento da reacdo e o reagente
de Karl Fischer. O solvente de titulacdo utilizado foi uma mistura de metanol
seco e cloroférmio seco na proporgédo molar 3:1.

A reacdo de oxidacdo consome a agua emulsionada presente na
amostra, sendo finalizada apés todo seu consumo. O teor de agua é
determinado através do volume de reagente de Karl Fischer gasto na titulacéo
de uma quantidade conhecida de amostra. O ponto final da rea¢éo é observado
através do aumento abrupto do potencial quimico no meio reacional. O método
empregado esta baseado no procedimento analitico da norma ASTM D4377-
00(2011).

3.3.1.2 — Determinacéo da densidade

A densidade dos petroleos foi determinada por meio do uso do
Densitdbmetro digital DMA 4500, da Anton Paar, nas temperaturas de 20C e
15C. O procedimento utilizado para quantificar a d ensidade do petrdleo se
baseia nas normas ASTM D 4052-11e ABNT NBR 14065:2006, utilizando-se
um tubo em U oscilante como o elemento para medir a densidade.

A densidade é determinada em g/cm3 e pode ser correlacionada com a
escala de densidade °API (API, do inglés American Petroleum Institute),
utilizada na induastria petrolifera para classificar os Oleos leves, médios e

pesados. A Equacédo n°® 1 mostra como a densidade ‘AP | € determinada.

oppl =140 4315 1)

Pis.6c

onde: pisec € a densidade a 15,6<C.

A Tabela 2 apresenta a classificacdo do petroleo utilizada pela Petrobras

(GUIMARAES et al, em 2007) e sua relacdo com a densidade relativa.
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Tabela 2 — Classificacdo do Petréleo adotado pela Petrobras quanto a

densidade (GUIMARAES et al, em 2007).

Petréleo API d 20/40c(*)
Extraleve >40,0 <0,821
Leve >40,0 APl >33,0 0,821-0,857
Médio >33,0API1 >27,0 0,857-0,889
Pesado >27,0API>17,0 0,889-0,937
Extrapesado >17,0°AP1>15,0 0,937-0,962
Asfaltico <15,0 >0,962

(*) Densidade relativa d 2o14oc € a razéo entre a massa especifica do petroleo a 20°C e a massa especifica
da agua a 4°C [73].

3.3.1.3 — Determinacao de Viscosidade Cinematica

A determinacdo da viscosidade cinematica foi feita utilizando-se o
viscosimetro automatico modelo HERZOG HVM 472, na faixa de 1 a 5000
mm?/s e nas temperaturas de 20°a 100C. A metodologia empregada baseou-
se nas normas ASTM D445-12 e ABNT NBR 10441: 2007.

A determinacdo da viscosidade cinematica € obtida a partir dos tempos
de fluxo medidos, t; e t; e da constante do instrumento, C, por meio da
equagao n° 2:

Vi=C Xt 2)
Onde: Vs é a viscosidade cinemética determinada em mm?/s; C é a constante
de calibrag&o do tubo viscosimétrico, em mm?s e t;», é a medida do tempo de
fluxo para t; e t;, em segundos.
3.3.1.4 — Determinagéo da temperatura a viscosidade de 16 cSt.
A temperatura na qual os petroleos apresentavam viscosidade

cinematica de 16 cSt foram medidas antes de realizar os ensaios de

desemulsificacdo. Este procedimento foi realizado visto que é usualmente
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aplicado nos processos de separacdo de agua e Oleo em laboratério de
Tecnologia de Processamento Primario — TPP.

Para a realizacdo deste ensaio foi utilizado o rebmetro programavel DV
[l Ultra, da Brookfield, com elemento cisalhante spindle SC 18.

A partir da quantificacdo da viscosidade a diversas temperaturas, foi
levantado o comportamento reologico de cada petréleo em funcdo da

temperatura, pelo emprego da Equacdo da ASTM D 341 (Equacéo n°3).

Log[Log (n+0,7)]=A-BLog (T +273)
Onde: n é a viscosidade cinematica (cSt), T é a temperatura (C) e A e B sao

constantes caracteristicas do petréleo, determinadas a partir dos valores de

viscosidade e temperatura.

3.3.1.5 — Microdestilagcéo

A microdestilacdo foi feita utilizando-se o micro destilador manual,
empregando-se a metodologia segundo o procedimento da Petrobras — PE-
4CE-00774 - A/12 - Microdestilagao.

3.3.1.6 — Determinacédo de BSW

A determinacgdo da agua e do sedimento nas amostras de petréleo
(Figura 9) foi realizada através de centrifugacéo, apos a diluicdo das mesmas
em solventes organicos na presenca de um agente desemulsificante. Esta
metodologia baseou-se nas normas ASTM D4007-11 e ABNT NBR
14647:2010. Geralmente, a quantidade de agua determinada € menor do que o
teor de agua efetiva.

40

3)



Figura 9 — Tubos de centrifuga utilizados na determinacdo do BSW

3.3.1.7 — Determinacao semi-quantitativa de SARA (hidrocarbonetos saturados,
aromaticos, resinas e asfaltenos) no residuo do corte de 260C

A metodologia aplicada para esta andlise baseou-se na norma IP
469 e no manual do equipamento latroscan TLC/FID Analyser.

A separacdo e a semi-quantificacdo das fracbes nos petréleos foram
realizadas em duas etapas:

* Microdestilacdo para obtencao do residuo de corte de 260<C;

* Determinagdo semi-quantitativa as propor¢coes de SARA por
cromatografia em camada fina com deteccdo por ionizagao de
chama (TLC/FID). O equipamento usado na realizacdo deste
ensaio foi analisador IATROSCAN modelo MK-6.

As concentracbes das substancias presentes na amostra foram
determinadas a partir das areas dos picos correspondentes observados nos
cromatogramas obtidos. O processamento dos cromatogramas das amostras
foi realizado tracando-se uma linha base do primeiro pico ao ultimo. Nas
condi¢cdes usadas, a area de saturados esta compreendida entre 0,1min e
0,25min., a area de arométicos entre 0,25min e 0,35min., de resinas entre
0,35min. e 0,45min., e a de asfaltenos a partir de 0,45min. até o final do

cromatograma.

3.1.1.8—- Analise de térmica (TG/DTG/DSC)

O equipamento utilizado nessa analise foi o Analisador
Termogravimétrico da NETZSCH®, modelo STA 449 F1 Jlpiter ®. Esse

41



analisador térmico  permite  efetuar simultaneamente a  andlise
Termogravimétrica (TG) e a Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), em

atmosfera controlada, a partir da temperatura ambiente até 1500<C.

Foram avaliadas as quatro amostras de petroleos na forma de emulsoes,

pelas técnicas de TG/DTG/DSC, em temperaturas e atmosferas diferentes.
Dados experimentais utilizados no ensaio:

* Equipamento: STA 449 F1 Jupiter

* Mistura oxidante: Ar sintético

e Gas Hélio 99,99%

* Massa de amostra: 5 mg

» Cadinhos de Al,O3: volume de 85 pL com as dimensdes de 6 mm de

didmetro x 4mm de altura.

Programacao de temperatura e atmosferas para cada ensaio:

* Ensaio 1 — Atmosfera Hélio (He)

O ensaio iniciou-se em 35C. Cada amostra foi aque cida sob uma taxa
controlada de temperatura a 10°C/min. até 700°C, na presenca de atmosfera

inerte de Heélio (45 ml/min.).

» Ensaio 2 — Atmosfera ar Sintético

O ensaio iniciou-se em 35TC. Cada amostra foi aquecida sob uma taxa
controlada de temperatura a 10°C/min. até 700°C, na presenca de atmosfera
de ar sintético (45 mL/min.). As mudancas de massa durante este ensaio
foram procedentes de eventos causados pela agéo da temperatura e oxidagcao

da amostra uma vez que o ar € uma mistura oxidante.
3.3.1.9 Determinacédo de Asfaltenos
O objetivo dessa analise foi determinar o teor de asfaltenos nos
petréleos em estudo. Essa metodologia baseou-se na norma ASTM D6560-12.
O principio desta analise consiste no fato da fracdo de asfaltenos ser

soltvel apenas em solventes polares e insolaveis em solventes apolares.
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A extracdo dos asfaltenos foi realizada no residuo de desidratacdo dos
petréleos, através do seguinte procedimento:

* Pesou-se a amostra e adicionou-se n-heptano como solvente na
razdo de 30 mL para 1 g de amostra, num baldo de fundo chato
de 250 mL de capacidade;

» Deixou-se a mistura entrar ebulicdo, mantendo um refluxo por 60
minutos;

* Desligou-se o sistema, deixou-se a mistura em repouso e ao
abrigo da luz por um periodo de 90 minutos;

» Filtrou-se a mistura contida no baldo com auxilio de funil de vidro
e papel de filtro;

* Lavou-se todo o residuo insoluvel obtido com n-heptano até o
solvente tornar-se incolor;

* Realizou-se novo refluxo com o residuo insoluvel resultante da
filtracdo, em soxhlet, utilizando-se tolueno como solvente, até que
toda a fracdo soluvel fosse extraida;

« Em seguida, concentrou-se a fracdo soluvel em tolueno no
rotaevaporador, a fim de eliminar todo o solvente e quantificou-se

a massa obtida.

3.3.1.10 Determinacdo da distribuicdo do tamanho de gotas de agua nas

emulsdes de petrodleo.

As emulsGes A/O foram analisadas quanto ao tamanho das gotas de
agua existentes. Para as amostras muito viscosas, foram necessarias dilui¢coes,
adicionando-se um pouco mais da sua fase continua. Nesse estudo, foi
utilizado o6leo mineral - Spindle como fase continua por se tratar de uma
emulsdo A/O. As amostras foram diluidas em spindle em uma proporcédo de
1:30 (1 g de emulsdo para 30 g de spindle). Pingou-se uma gota da amostra
diluida numa laminula (24 mm x 60 mm), e esta foi colocada sobre a lente do
microscoépio (com o aumento de 100 vezes) e, em seguida, foram feitos ajustes

tais como: filtro, luz, lente de aumento e no foco do equipamento, até obter-se
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uma boa visualizagdo da imagem, para que a foto fosse tirada. Para realizar a
medicdo do tamanho das gotas, usou-se 0 software AxioVision 4.8, instalado
no microcomputador acoplado ao microscopio, a fim de realizar a segmentacao
da imagem a ser medida. A medi¢cdo do tamanho de gotas da agua na emulséo
foi quantificada sobre a propria foto obtida. O célculo obtido foi referente ao
diametro médio de 100 gotas de agua, determinado pela média aritmética dos
tamanhos das gotas. A técnica utilizada foi a do campo claro, na qual o campo
de visdo aparece iluminado e o0s objetos que estdo sendo observados
apresentam-se mais escuros. A metodologia aplicada baseia-se como
procedimento padrdo do laboratério executor, LMSCP - Laboratério de
Simulacdo, Modelagem e Controle de Processos LADEQ/EQ/UFRJ, como
referéncia o manual do equipamento do Microscépio Optico vertical e digital da

marca Carl Zeiss ® modelo Axiovert MATA4O0.

3.3.2 — Caracterizacao das bases poliméricas.

Os agentes desemulsificantes utilizados nesse trabalho foram a base de
um copolimero de Oxido de propileno (OP) e Oxido de etileno (EO), com
diferentes relagcbes molares, contendo algumas copolimerizagbes de
substancias tensoativas, utilizadas para remocdo de agua emulsionada no
petréleo bruto. As analises feitas para esses agentes desemulsificantes foram:

teste solubilidade, teor de volateis e espectroscopia no infravermelho.

3.3.2.1 — Teste de Solubilidade

Este teste descreveu a solubilidade dos seis agentes desemulsificantes
em quatro solventes de polaridades diferentes, utilizando-se 0,59 de cada base
em 10 mL de cada solvente: agua, xilol, etanol e hexano. A Figura 10 mostra
uma foto de exemplo do teste de solubilidade realizado com uma base

polimérica em estudo.



Figura 10: Exemplo de resultado do teste de solubilidade da base polimérica
B6

3.3.2.2 — Teor de Volateis

A base polimérica foi submetida ao ensaio de volateis, para confirmar o
percentual de matéria ativa (100%), utilizando-se uma balanca secadora de
infravermelho a uma temperatura maxima de 150°C, para remover eventuais
solventes leves e agua nas bases fornecidos pela empresa Clariant S.A.

Essa determinacdo é de grande importancia para o0 preparo das
solugbes das bases com xileno como solvente a uma conc. de 50%v/v de

matéria ativa.
3.3.2.3 — Andlise de Espectroscopia no Infravermelho

Foram realizadas as analises qualitativas de espectroscopia no
infravermelho, utilizando-se o equipamento FTIR da Thermo®, modelo
NICOLET/NEXUS 6700 para todas as bases poliméricas, em uma faixa de
comprimento de onda de 4000-500 cm™, com porta-amostra de seleneto de

zinco.

3.3.3 Preparo das solucdes das bases poliméricas

Em funcdo da alta viscosidade das bases, estas foram diluidas em
xileno, na proporcao 1:1 em volume (v/v). Para cada base polimérica, foram
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preparados 50 mL de solucdo contendo 50% v/v de matéria-ativa solubilizada
em xileno 99,9%. Estas solu¢cdes foram empregadas em todos 0s ensaios

experimentais feitas com as bases poliméricas.

3.3.4 Preparo das emulsdes sintéticas dos petroleos desidratados

As emulsdes de agua em petrdleo foram sintetizadas no laboratério TPP
no CENPES/Petrobras, de modo a conter um teor de agua de 50% vl/v,
utilizando uma solucgéo salina de 50 g/L de cloreto de sodio (NaCl) e o petroleo
desidratado. O procedimento empregado no preparo das emulsGes dos
petréleos nesta dissertacdo foi baseado na metodologia empregada para
avaliacdo de desempenho de agentes desemulsificantes em petréleos nas
industrias petroliferas (RAMALHO, em 2000).

3.3.4.1 — Preparo da emulsdo do PE 01

A amostra P 01 precisou ser submetida a um prétratamento de
aguecimento em fungédo da sua alta viscosidade. Este aquecimento foi feito a
53T em uma estufa, utilizando-se as fases 6leo (2 litros) e solucéo salina (2L
de solucéo de 50g/L de NaCl ), separadamente. Todo o material a ser utilizado
(frasco de incorporacdo metalico - Fig. 11, duas provetas de 500mL e tubos do
teste de garrafa) também foi pré aquecido a mesma temperatura .

A emulséo foi preparada transferindo-se 500 mL do P 01 para o frasco
de incorporacéo (Figura 11) e adicionando-se 500 mL de solucao salina (50g/L
NaCl). Para que ocorresse a incorporacdo de toda solucdo salina a fase
oleosa, colocou-se a mistura contida no frasco metélico na estufa pendular de
marca Nova Etica® modelo LBC 400-DE (Figura 12), previamente aquecida a
uma temperatura de 53<C, com agitacédo de 100 rpm por 2 minutos. Transferiu-
se a emulséao para um bécher plastico de 2 L de capacidade e submeteu-se ao
cisalhamento no homogenizador, da marca Polytron modelo PT3100 (Figura
13), com uma rotagdo de 10.000 rpm por 3 minutos. Durante o cisalhamento,
circulou-se, permanentemente, toda a massa liquida em torno do dispersor. Em

seguida, a emulsdo A/O ja formada foi homogenizada com o auxilio de uma
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espatula, e 100 mL foram transferidos para os tubos testes graduados limpos,
isentos de umidade e especificos para realizagdo do ensaio de separacgao.

) \ by,

Figura 13 — Homogeneizador Polytron modelo PT 3100 com dipensor TK18
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3.3.4.2 — Emulsao do PE 02

Todo o preparo da emulsdo foi executado da mesma forma que o
preparo da emulsdo PE 01 na secao 3.3.4.1, sendo que a emulsédo do PE 02 foi
preparada a temperatura ambiente (25C), ou seja, s em aquecimento prévio de
todo o material e da emulsédo preparada.

3.3.5 - Analise de desempenho - Teste de Garrafa (Bottle Test)

O teste consistiu na adi¢cdo da solu¢do de uma base polimérica num tubo
teste contendo emulsdo, imerso num banho de circulacdo com temperatura
controlada, observando visualmente a quantidade das fases distintas a serem
separadas num determinado espaco de tempo. A metodologia baseou-se no
procedimento PETROBRAS N-2401 e na norma ASTM D1401-12.

3.3.5.1 — Execucéo do ensaio

Utilizou-se o banho de aquecimento e circulagdo da HUBER modelo CC-
118A (Figura 14) para estabilizar a temperatura com 3T acima da temperatura
do ensaio a ser executado. Transferiram-se 100 mL da emuls&o para cada tubo
de teste graduado, limpos e isento de umidade, em triplicata (Figura 15).
Imergiu-se o0s tubos testes no banho de aquecimento e circulagdo, que se
encontravam estabilizados a temperatura do ensaio, e deixou-0S em repouso
por 30 minutos.

ApoOs 30min. de aquecimento da emulsdo, na temperatura de ensaio,
observou-se se houve separacdo de agua no interior do tubo teste. Quando
houve separacdo, o volume separado foi anotado. Para iniciar a
desemulsificacdo, foram adicionadas diferentes dosagens em ppm das bases
poliméricas a serem testados. Em seguida, o tubo teste foi imediatamente
fechado, retirado do banho e levado para mesa agitadora com movimento
orbital, modelo LBC 109/1TCM — MARCA ETHIK sob agitacdo de 240 rpm por

um minuto (Figura 16).
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Figura 16 - Mesa agitadora modelo LBC 109 /1ITCM — MARCA ETHIK

Retornou-se o tubo teste ao banho e iniciou-se a contagem do tempo por
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meio de um cronémetro digital Vollo modelo VL - 1809. Observou-se a
ocorréncia de separacao da agua (Fig. 17) a cada 15 min.

Figura 17 — Tubo teste com fases separadas

Os valores da agua separada foram anotados para cada concentracdo
utilizada, no intervalo de tempo correspondente.

Em alguns casos, foi necessaria a aplicacdo de forca manual para retirar
o0 Oleo aderido nas paredes internas do tubo na regido da fase aquosa, a fim de
promover a migracdo deste 6leo para fase organica. Na Figura 18 séao
mostrados a interface de forma regular (18A e 18B), assim como, a interface
irregular (18C). Efetuou-se a leitura somente para as interfaces regulares,

estabelecendo um valor médio entre o maior e a menor altura.

(A) (B) (©

Figura 18 — Tubo teste com 6leo aderido as paredes

As seis bases poliméricas foram adicionadas na forma de solu¢éo 50%
v/v em xileno, previamente preparadas conforme descrito na secéo 3.3.3.

Foram realizados alguns testes preliminares com a finalidade de verificar
0 grau de estabilidade das emulsdes naturais PE 03 e PE 04. Por sugestao do
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fornecedor das bases poliméricas, foram adicionados 60 pL da solucao,
contendo 50% v/v em xileno, de todas as bases poliméricas (B1, B2, B3, B4,
B5 e B6) em seis tubos testes contendo 100 mL da emulséo de petréleo PE 03.
O mesmo procedimento foi efetuado para o PE 04, sendo utilizados 20 pL de
solucdes de bases 50 % v/v em xileno. Os ensaios de desemulsificacdo das
emulsdes do petroleo PE 03 e PE 04 foram realizados a temperatura de 60<C.
Durante a execucdo dos testes, verificou-se a necessidade de variar a
temperatura do banho e aumentar a dosagem estipulada pelo fornecedor das
bases poliméricas para um valor inicial de 100 ppm, jA que ndo se observou
separacao visual de agua nessas emulsdes. A eficiéncia das separacdes foi
obtida a partir da medicdo das quantidades de agua separadas (ASioa)) €M
tempos e dosagens diferentes, através da Equacdo n° 4 (RAMALHO, em
2000).

ES (%) = AS(totaI)_X 100 (4)
AS (max.)

O desempenho da desemulsificacéo foi quantificado através do indice de
separacdo de agua (ISA), que foi calculado a partir do emprego da Equacao
n°5 (RAMALHO, em 2000).

ISA (%) = X [(AS(/ ASmax)) X 100]
n (5)

Onde,

AS() - porcentagem de agua separada no tempo de separacao;
ASmax)- porcentagem maxima de agua separada,

n — namero de leituras realizadas da eficiéncia de separacéo da agua.

Os resultados obtidos da relacédo do volume de fase aguosa separada

da emulsdo com o tempo de separacao, utilizando as seis bases, com suas

respectivas dosagens, serdo apresentadas na secao a seguir.
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Capitulo 4 — Resultados e Discussao

Apresentaremos, a seguir, os resultados obtidos da caracterizagcdo dos
petréleos através de propriedades fisico-quimicas, e das analises térmicas, da
caracterizacdo das seis bases poliméricas, dos ensaios preliminares e da
analise de desempenho para separacdo das fases em emulsao A/O, pelo teste

de garrafa.
4.1 Resultados da caracterizacéo fisico- quimica dos petroleos
A segquir, serdo apresentados os resultados obtidos na caracterizacéo de

algumas propriedades fisico-quimicas dos petroleos desidratados e

emulsionados naturalmente, mostrados nas tabelas 3 e 4.

Tabela 3 — Propriedades fisico-quimicas dos petrdleos crus P 01/ PE 01 e P 02/
PE 02*

Propriedades P01/PEO1 P 02/PE 02
(20°API (28 °APIN
Teor de agua (Karl Fischer) %, m/m 0,31% 1,28%
Densidade a 20°/4°C g/cm?® 0,9297 0,8852
Densidade a 15%/4°C g/cm® 0,9329 0,8884
'{grggteratura T da Viscosidade a 103 46
Microdestilacao (corte 260C) 83,4% residuo 72,6% residuo
BSW (v/v) 0,2% 1,7%
°API 20,1 27,7
Teor de Asfaltenos (Norma ASTM) 3,4% <0,5%
Saturados 11% 17%
Aromaticos 39% 34%
Resinas 18% 27%
Asfaltenos (TLC -FID) 32% 22%
DTG — Microscoépio Carl Zeiss 3,5um 10,2 um

*P01 e P02 sdo petroleos desidratados, PE 01 e PE 02 sdo 0s respectivos

petréleos emulsionados sinteticamente.
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Os resultados contidos na Tabela 3 mostraram que:

a. Os 6leos P 01 e P 02 utilizados no estudo experimental; apresentavam-se
praticamente desidratados, sendo o P 02 com teor de agua um pouco acima
de 1%;

b. de acordo com a classificacdo da densidade °API descritos na Tabela 2, o P
01 (‘API 20) foi classificado como o6leo pesado e o P 02 (APl aprox. 28)
como um Oleo médio;

c. 0 APl dos petroleos desidratados fornecidos pelo laboratério do
CENPES/Petrobras estdo de acordo com os valores encontrados nos
resultados obtidos (20,1°API para P 01 e 27°API para P 02);

d. os valores de BSW encontrados foram bem proximos aos teores de agua
obtidos;

e. as temperaturas utilizadas no tratamento das emulsdes obtidas a
viscosidade de 16 cSt foram 103 e 46T para os pe troleos PE 01 e PE 02,
respectivamente. Para facilitar a manipulacdo das amostras durante os
testes foram utilizados as temperaturas mais baixas, obtidas a viscosidade
de 20 cSt, respectivamente, 95T e 40C;

f. com os resultados obtidos, podemos verificar que o petréleo P 01 apresenta
uma viscosidade maior que o P 02;

g. o petréleo P 01 apresentou para o ensaio SARA um menor teor de saturados
e resinas, e um maior teor de aromaticos e asfaltenos do que o petréleo P
02;

h. a média dos valores de DTG (diametro do tamanho de gotas) do petroleo
emulsionado PE 01 foi de 3,5 um e de 10,2 um, para o PE 02. Considerando-
se que o diametro da gota e o °API do PE 02 sdo maiores que os do PE 01,
pressupde-se que PEO2 seja menos resistente ao processo de separacao das

fases agua e oleo.

Os resultados indicaram que o petréleo P 01 (20°APl) é mais denso,
mais viscoso e com maior teor de asfaltenos em sua composicdo que P
02(28%API), logo, devera apresentar maior tendéncia a formar emulsées A/O
mais estaveis, 0 que estd concordante com os resultados ja relatados na
literatura (SJOLOM et al, em 2003; MCLEAN et al, em 1997).
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Tabela 4 - Propriedades fisico-quimicas dos 6leos PE 03 e PE 04

(emulsionados naturalmente).

Propriedades

PE 03

(18%API /50% BSW)

PE 04

(25%API/ 27% BSW)

Teor de agua (Karl Fischer) m/m 39,5% 22,2%
Densidade a 20/4C g/cm?® 0,9776 0,9314
Densidade a 15/4C g/cm?® 0,9808 0,9346
Temperatura T da Viscosidade a 111 65

16cSt

Microdestilagdo (corte 260C)

85,8% residuo

72,6% residuo

BSW (v/v) 40% 24%
°API 12,7 19,8
Teor de Asfaltenos (Norma 4,4% 3,3%
ASTM)

Saturados 16% 20%
Aromaticos 34% 30%
Resinas 30% 26%
Asfaltenos (TLC-FID) 20% 24%
DTG — Microscopio Carl Zeiss 3,7 um 3,8um

Os resultados obtidos na Tabela 4 mostraram que:

a. Os petroleos utilizados nos estudos experimentais apresentavam-se

emulsionados naturalmente com teor de agua diferentes;
b. os valores obtidos de ‘APl e de BSW para PE 03 foram de 13 e 40%, e

para o PE 04, de 20 e 25%, respectivamente, que diferiram daqueles
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fornecidos inicialmente pela Clariant (PEO3 - 18°AP | e BSW 50, PEO4-

25API e BSW 27). Isto pode ter sido ocasionado pelo longo tempo de

estocagem das amostras, o que comprometeu algumas das suas
propriedades;

c. as temperaturas utilizadas no tratamento das emulsbes obtidas a
viscosidade de 16 cSt foram 65°C e 111C para PE 03 e PE 04,
respectivamente. Para facilitar a manipulacdo das amostras durante os
testes, foram utilizados as temperaturas mais baixas, obtida com a
viscosidade de 20 cSt, respectivamente, 102°C e 58 T,

d. o petréleo PE 03 apresentou menor teor de saturados e asfaltenos e um
maior teor de aromaticos e resinas do que o petroleo PE 04;

e. as meédias dos valores de DTG para o PE 03 (3,7 um) e PE 04 (3,8 um),
indicam uma grande possibilidade das emulsdes apresentarem uma
resisténcia maior no tratamento de desemulsificagéo.

Os resultados mostram que o petroleo PE 04 (19,8°AP I) é menos denso,
menos viscoso e com menor teor de asfaltenos, indicando uma maior tendéncia
em formar emulsdes A/O menos estaveis do que o petréleo PEO3 (12,7° API),
de acordo com os resultados da literatura (SJOLOM et al, 2003; MCLEAN et al,
em 1997).

Assim, o0s resultados obtidos na caracterizacdo fisico-quimica,
demonstraram que o0s quatro petréleos utilizados no estudo experimental

apresentaram caracteristicas distintas.

4.2. Determinacéo das temperaturas dos testes de desempenho

Para facilitar a manipulacdo das amostras em estudo, as temperaturas
utiizadas para os testes de desempenho foram determinadas a uma
viscosidade de 20 cSt, ja que os valores obtidos das temperaturas com
viscosidade de 16 ¢St foram consideradas elevadas.

As tabelas 5, 6, 7 e 8 mostram os resultados das variagbes da
viscosidade com temperatura das emulsées PE 01, 02, 03 e 04, permitindo
entdo, o calculo da temperatura a viscosidade de 20 cSt, através da Equacéo
n° 3 (pagina 39).
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Tabela 5 - Comportamento reoldgico do P 01

Temperatura (°C) | Viscosidade(cSt) | Log(T+273) |Log[log(Visc+0,7)]
30,0 367,50 2,4814 0,4093
40,0 190,70 2,4955 0,3583
50,0 110,40 2,5092 0,3108
60,0 71,70 2,5224 0,2695
A B R2

8,8895 -3,4181 0,9990

Visc. (cSt) Temp. (°C)

25,0 87,7
20,0 95,0
16,0 103,0
10,0 122,4

A temperatura de ensaio recomendada para 20 cSt (C) foi de 95T.

Tabela 6 - Comportamento reoldgico do P 02

Temperatura (°C) | Viscosidade (cSt) | Log(T+273) | Log [ log(Visc+0,7)]
30,0 30,31 2,4814 0,1736
40,0 19,56 2,4955 0,1162
50,0 14,03 2,5092 0,0675
60,0 10,36 2,5224 0,0186
A B R2

9,5026 -3,7602 0,9992
Visc. (cSt) Temp. (°C)
25,0 34,2
20,0 39,9
16,0 46,1
10,0 61,0

A temperatura de ensaio recomendada para 20 cSt (C) foi de 40C.
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Tabela 7 - Comportamento reologico do PEO3

Temperatura (°C) | Viscosidade (cSt) | Log(T+273)| Log [ log(Visc+0,7)]
40,0 249,30 2,4955 0,3798
50,0 140,20 2,5092 0,3322
60,0 89,97 2,5224 0,2917
A B R2
8,5590 -3,2779 0,9986
Viscosidade (cSt) | Temperatura (°C)
25,0 94,8
20,0 102,6
16,0 1111
10,0 131,9

A temperatura de ensaio recomendada para 20 cSt () foi de 102<C.

Tabela 8 - Comportamento reoldgico do PE0O4

Temperatura (°C) | Viscosidade (cSt) | Log(T+273)| Log [ log(Visc+0,7)]
20,0 95,35 2,4669 0,2972
30,0 56,66 2,4814 0,2452
40,0 38,12 2,4955 0,2011
A B R2
8,5638 -3,3515 0,9985
Viscosidade (cSt) | Temperatura (°C)
25,0 51,1
20,0 57,9
16,0 65,2
10,0 83,0

A temperatura de ensaio recomendada para 20 cSt (C) foi de 58C.

4.3 Resultados da analise Térmica (TG/ DTG/ DSC)
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A técnica de Termogravimetria (TG) fornece informagdes com relacdo as
variacbes de massa em funcédo do tempo ou temperatura e de acordo com a
atmosfera aplicada. Tais variagcbes podem indicar volatilizacdo, degradacéo
térmica ou até mesmo combustdo quando aplicada uma atmosfera oxidativa. A
DTG é a curva representada pela primeira derivada da curva TG em funcdo do
tempo (SILVA et al, 2007).

As amostras de petroleos emulsionados, PEO1, PEO2, PEO3 e PEO4,
foram analisadas TG/DTG/DSC em atmosfera inerte e oxidante, sendo 0s

resultados apresentados e discutidos a seguir.

4.3.1- Ensaio realizado em géas Hélio (He), com temperaturas programadas.

Os resultados das curvas de TG e DTG, apresentados nas Figuras 19,
20, 21 e 22, mostram um comportamento geral das amostras em estudo.

A primeira regido de perda de massa (35-150°C) € atribuida a
volatilizacdo de hidrocarbonetos leves e de agua que sdo evaporados com o
aguecimento. As perdas de massa subsequentes indicam volatilizacdo de
hidrocarbonetos de maior peso molecular e degradagéo térmica dos mesmos.
ApoOs 527C, as perdas de massas permanecem em valor es muito baixos até
700<C, onde termina a pirolise e os residuos formad os do petroleo (KOK, em
1993, KOK e KARACAN, em 1998, apud RIBEIRO, em 2009).

O residuo observado no final do ensaio (Tabela 9) indica a quantidade
de coque formado durante o aquecimento das emulsées (GONCALVES, em
2006).

Tabela 9: Resumo dos resultados das curvas TG

12 Regido 22 Regido 32 Regido 42 Regido R?S'O?,%O
Emulsdo | (35C-150C) | (150-400C) | (400-500C) | (500-700C) (%)
(%) (%) (%) (%)
PE 01 45,9 28,4 20,1 0,6 50
PE 02 55,6 29,5 12,3 0,9 1,7
PE 03 33,2 34,2 30,0 0,8 1,8
PE 04 19,4 58,8 14,9 1,0 6,0
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Na Figura 23, sdo comparadas as curvas TG em atmosfera de gas He
das amostras PE 01 a PE 04, observando-se que o PE 02 apresentou uma
temperatura inicial de perda de massa maior que as outras trés amostras.
Talvez isso possa indicar uma maior estabilidade da emulsdo desse 6leo. As
amostras emulsionadas sinteticamente, PE 01 e PE 02, apresentaram um perfil

de perda de massa semelhante. Dentre as emulsdes naturais, PE 03 e PE 04,
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observou-se que a PE 04 apresentou um perfil de perda de massa

diferenciado, concordante com seu menor teor de agua.
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Figura 23 — Comparacgdo das curvas TG obtidas em Hélio

Os resultados de DSC sao apresentados nas Figuras 24 a 27. Nestas

analises, os sinais ascendentes caracterizam eventos exotérmicos, enquanto

os descendentes eventos endotérmicos.
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Figura 24 — Curvas TG/DSC da amostra PE 01 — Hélio a 10°C/min.
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Figura 27 — Curvas TG/DSC da amostra PE 04 — Hélio a 10°C/min.

Comparando-se as curvas DSC (Figura 28), verificou-se um sinal
endotérmico bem definido na faixa de 35-200°C e outro, mais largo, também
endotérmico, entre 400 e 700°C, que mistura eventos de volatilizagdo e
degradacdo térmica dos hidrocarbonetos mais pesados (400° e 700°C). O
primeiro sinal € relativo, possivelmente, a perda de agua e de outros
hidrocarbonetos mais leves presentes nas emulsdes e o segundo sinal relativo

a regido de cragueamento, que ocorre entre 388°C e 527<.
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Figura 28 — Comparacéao das curvas de DSC obtidas em atmosfera de gas

Hélio

Ampliando-se os sinais entre 50% 200°C (Figura 29), que provavelmente
indicam a perda de agua da emulséo, verificou-se que a amostra PEO4 mostra
sinal endotérmico muito pequeno e largo relativo a perda de agua e leves.
Observou-se também que a amostra PE 02 perdeu agua e leves em
temperatura maior que a amostra PE 01, mesmo sendo ambas as emulsbes

sintetizadas.
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Figura 29 — Comparacédo das curvas de DSC entre 50°e 200C

4.3.2— Ensaio realizado com atmosfera em ar sintético com temperaturas

programadas

Efetuou-se o ensaio com atmosfera em ar sintético, para verificar uma
possivel obtencdo de informacdes durante a combustdo do petréleo. As
Figuras 30, 31, 32 e 33 apresentam as curvas TG/DTG obtidas em ar sintético
e 0S respectivos percentuais de perda de massa. Todas as curvas
apresentaram varias perdas de massa ao longo da faixa de temperatura
estudada, indicando a oxidacdo dos hidrocarbonetos presentes, mas sem

informacdes relevantes ao estudo.
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As Figuras 34, 35, 36 e 37 apresentam as curva TG/DSC obtidas em ar
sintético.

Segundo Shishkin, em 2006, € possivel distinguir de forma bem definida,
duas faixas de oxidacdo nos petroleos. Uma ocorrendo a temperatura entre
300° e 500°C e outra acima de 500°C. Este autor, ap 6s observacdes com
substancias modelos, prop6s que as parafinas, isoparafinas e naftenoparafinas
sejam os grupos de hidrocarbonetos responsaveis pela oxidagdo na faixa mais
baixa de temperatura. Ja as resinas e asfaltenos, segundo o mesmo autor,
devem ser as substancias aromaticas de alto peso molecular, sédo responséaveis

pela oxidagao acima 500°C.
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Figura 37 — Curvas TG/ DSC da amostra PE 04 — ar sintético

Comparando-se a regido de combustao entre 300°e 70 0°C (Figura 38),
observou-se que as amostras PE 04, PE 03 e PE 01 apresentaram maior
temperatura final de combustdo, devendo conter maior quantidade de
componentes pesados, confirmando, assim, a tendéncia obtida com o teor de
polares (resinas e asfaltenos) do ensaio de SARA por TLC-FID encontrados
nos resultados da caracterizacdo dos 6leos. As amostras de petroleos estdo
nessa ordem decrescente de conteudo de material pesado (asfaltenos e outros
hidrocarbonetos de alto peso molecular, como por exemplo, os aromaticos de
maior cadeia):

PE 01>PE 03> PE 04 > PE 02

Ainda podemos observar na figura 38 que as amostras de PE 04 e PE
03 apresentaram sinal exotérmico relevante entre 300° e 400°C e bem mais
pronunciado do que a amostra PE 02. Isso revela a indicacdo de maior
conteudo de saturados. A amostra PE 01 ndo apresentou sinal tdo pronunciado
nessa faixa de temperatura, confirmando a porcentagem menor no teor de
saturados obtidos no ensaio de SARA descritos, na secédo 4.1, da tabela 4.
Entdo, temos a seguinte ordem para contetdo de saturados:

PEO4ePEO3>PEO02>PEO1
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Figura 38— Comparag¢do das curvas DSC em Ar sintético, com atmosfera
oxidativa, na faixa de 300 e 700<C.

4.4 Resultados da caracterizacao das seis bases poliméricas
4.4.1 Caracteristicas quimicas das bases poliméricas

A Tabela 10 apresenta as informacdes das seis bases poliméricas com
relagdo as suas caracteristicas quimicas das estruturas moleculares e aos seus
valores HLB (Balanco hidrofilico-Lipofilico), assim como, a natureza da cadeia

e ao percentual de EO.

Tabela 10 — Estruturas e valor de HLB.

Produto Tipo de Estrutura
Bl Resina fendélica Ramificada Crosslink e etoxilada (EO) HLB = 4,6
B2 Resina composta por copolimero em bloco (EO-PO) Linear HLB = 6,2
B3 Resina composta por copolimero em bloco (EO-PO) Linear - HLB = 3,6
B4 Resina composta por copolimero em bloco (EO-PO) Ramificada Crosslink HLB=1,9
B5 Copolimero em bloco (EO-PO) Linear - HLB = 7,2
B6 Resina fendlica Ramificada combinada em bloco de EO - HLB = 8,4
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O anexo 8.1 mostra as fotos de todas as bases poliméricas conforme
cedidas pela empresa Clariant S.A.
A Figura 39 mostra as possiveis estruturas moleculares das bases

poliméricas, citado por Ramalho, em 2009.
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Figura 39 — Estrutura molecular: a) linear; b) estrelar; c) ramificada, adaptado
de Ramalho, em 2009.

As bases poliméricas B2, B3 e B5 apresentam estrutura linear, conforme
Figura 39a, e com valores de balanco hidrofilico-lipofilico de HLB=6,2, HLB=3,6
e HLB=7,2, respectivamente. As bases B2 e B3 diferenciam-se de B5 em

relacdo a sua composicao, jA que, além da estrutura linear, possuem uma
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resina associada ao copolimero em bloco. A base polimérica B3 € mais
lipofilica, pois possui um balango hidrofilico-lipofilico menor que B2 e B5.

Ja as bases poliméricas B1, B4 e B6 apresentam estruturas ramificadas,
conforme Figura 39b, possuindo valores de balanco hidrofilico-lipofilico iguais a
HBL=4,6, HLB=1,9 e HLB=8,4, respectivamente. Dentre de todas as bases
poliméricas em estudo, a que apresenta um valor relativamente mais lipofilico &

a base polimérica B4.

4.4.2—Resultado dos ensaios preliminares das bases poliméricas

Os resultados preliminares, obtidos na caracterizacdo, das seis bases
poliméricas comerciais fornecidas pela empresa Clariant S.A, usadas no estudo
experimental, apresentaram uma melhor solubilidade no solvente Xileno e
revelaram produtos comerciais contendo 100% de matéria ativa (puros),

isentos de solventes leves e volateis.

A Tabela 11 apresenta os resultados de solubilidade das bases
poliméricas em diferentes solventes utilizados
Tabela 11: Resultados preliminares das bases poliméricas
Ensaio Solvente Bl B2 B3 B4 B5 B6
) Parcialmente Parcialmente
Agua soltvel com Solavel Solavel sollvel, Soluavel Insolavel
aspecto ligeiramente
branco leitoso turvo
S
O
L
g Soltvel com
| Xilol Solavel Solavel Solavel Solavel aspecto Soluvel
L ligeiramente
| turvo
D
A
D Hexano Insolavel Insolavel Insolavel Insolavel Insolavel Insolavel
E Parcialmente | Parcialmente Parcialmente
Etanol Solavel Soluvel solavel , solavel , Soluavel solavel,
ligeiramente ligeiramente ligeiramente
turvo turvo turvo
Teor de voléteis (%) Zero Zero Zero Zero Zero Zero

Observacao: Todas as bases poliméricas sdo isentas de solventes leves e volateis.

Produto comercial com 100% de matéria ativa (puro).
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4.4.3—-Resultado das andlises de Espectroscopia de Infravermelho (1V).

Por meio da espectroscopia na regiao do infravermelho (IV), foi possivel
identificar a presenca dos principais grupos funcionais presentes nas bases
poliméricas.

As absorcdes observadas nos espectros séo caracteristicas de
formulacbes basicamente compostas de uma mistura de copolimeros a base
de poli(6xido de etileno) e poli(6xido de propileno) (EO-PO) como constituintes
principais das formula¢des, com bandas relativamente de fécil identificacdo. As
absorcdes estao descritas na Tabela 12.

No anexo 8.3 constam todos os espectros de infravermelho para as

bases poliméricas dos seis agentes desemulsificantes comerciais em estudo.

Tabela 12: Absorcbes dos espectros de infravermelho de todas as bases

poliméricas comerciais em estudo.

Modo Vibracional B1 B2 B3 B4 B5 B6

Estiramento de —OH
3566 | 3504 3491 | 3511 3513 3446

Estiramento assimétrico de — CH, 2969 | 2969 2970 | 2967 2970 2955
Estiramento simétrico —-CH-CH, 2869 | 2867 2870 | 2856 2870 2870
Deformacéo angular CH; 1456 | 1456 1455 | 1458 1452 1458

Deformacéo angular da de —OH e CH3 | 1373 | 1373 1373 | 1373 1373 1293

Deformagéo Axial de —C—-O-C- 1109 | 1108 1108 | 1110 1109 1112

Deformacao angular de —-CH2 e — CH- | 865 | 843 835 | 832 843 886
—CH-

Estas bandas confirmam a presenca de grupamentos éxido de etileno e
oxido de propileno na composi¢cdo das bases poliméricas, como constituintes
principais na formulacdo dos agentes desemulsificantes, praticamente com o

mesmo valor de absor¢cdo semelhantes, mas com intensidades diferentes.
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Figura 40 — Espectro na regiao do infravermelho obtido pela anéalise qualitativa
da base polimérica B1 (4000 a 500 cm™).

4.5 Resultados do desempenho das seis bases poliméricas nas emulsées

O teste foi realizado nos petrdleos emulsionados sinteticamente e
naturalmente, PE 01, PE 02, PE 03 e PE 04.

O proposito deste teste foi fornecer informacgéo a respeito da eficiéncia
de tratamentos quimicos para dada emulséo. Através de uma simples inspecéo
visual nos resultados obtidos, verificou-se que o volume de agua separada do
Oleo cresce com o tempo até a maior taxa de desemulsificagdo.

O melhor desempenho na quebra de uma emulsdo A/O é obtido quando
o emulsificante utilizado consegue uma separacdo das duas fases distintas,
com valores do indice de separacdo da agua - ISA > 90% de desemulsificacéo,

em menor espaco de tempo, de acordo com Ramalho, 2009.
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4.5.1 — Teste de desempenho de desemulsificacdo da emulsdo sintetizada PE
01.

A emulsdo do PE 01 foi ensaiada pelo teste de desempenho da
separacdo de A/O com o banho a uma temperatura de 20 cSt de 95T,
conforme determinado na secdo 3.3.1.4. A Tabela 13 mostra os resultados
obtidos da desemulsificacdo da emulséo sintetizada PE 01, ensaiado em
triplicata e nas dosagens de 50 ppm, 100 ppm e 200 ppm, a 95T de
temperatura do banho de aquecimento e circulacdo, realizada no laboratorio
TPP do CENPES/Petrobras.

Tabela 13: Resultados obtidos da desemulsificacdo da emulsdo PE 01.

Desemulsificante Dosagem Eficiéncia de Separacéo (%) ISA(%)
(50%v/v) (ppm) 3min. 6min. 9min. | 12min. 15min.
B1 50 23 65 80 83 85 67
(Ramificada) 100 25 72 79 81 84 68
HLB=4.,6 200 29 81 84 87 90 74
B2 50 0 0 0,4 7 22 6
(Linear) 100 12 67 87 91 92 70
HLB=6,2 200 82 91 91 94 96 91
B3 50 0 1 30 80 85 39
(Linear) 100 1 44 95 97 99 67
HLB=3,6 200 82 93 99 100 100 95
B4 50 0 0 0 4 6 2
(Ramificada) 100 0 3 47 65 79 39
HLB=1,9 200 0 37 60 90 97 57
BS 50 1 0 2 7 15 5
(Linear) 100 0 15 29 51 63 32
HLB=7,2 200 14 53 77 87 92 65
B6 50 0 0 1 1 2 1
(Ramificada) 100 0 0 1 2 5 2
HLB=8,4 200 0 1 1 7 15 4,8

A seguir serdo representados, graficamente, nas Figuras 41 e 42, todos
os resultados obtidos do teste de desempenho da eficiéncia de separacéo da

agua descritos na Tabela 13.
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Figura 41. Graficos comparativos da eficiéncia de separacdo das emulsdes
entre os seis tipos de agentes desemulsificantes comerciais com relacdo ao
tempo de separacdo da emulsdo sintética do 6leo PE 01, a temperatura de
95T e nas dosagens de desemulsificante de: a) 50 p pm, b) 100 ppm e c) 200

ppm.
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Figura 42 — Gréafico comparativo do teste de desempenho das seis bases
utilizadas no estudo com relacdo ao ISA - indice de Separacéo de Agua no PE
01.

Na Tabela 14, verifica-se, que dentre as seis bases poliméricas testadas,
nas diferentes concentracdes, o0s resultados obtidos mostram um melhor
desempenho na dosagem de 200 ppm (teor de 100% de matéria ativa) com as
bases poliméricas B2 e B3 para o PE 01. Comparando-se com as demais
bases, B2 e B3 apresentaram uma eficiéncia de separacdo acima de 90%
(ISA), nas mesmas concentracdes e com menor tempo. Verifica-se também,
gue a base polimérica B3, de menor valor de HLB, apresentou uma maior
eficiéncia na separacdo das fases dgua e Oleo do que a B2. Isto esti

relacionado ao carater mais lipofilico de B3.

Tabela 14: Resultados obtidos na desemulsificacdo da emulsdo PE 01 em

200ppm.
Bl B2 B3 B4 B5 B6
EMULSAO (ramificada) . (linear) . . -
SINTETIZADA (linear) (ramificada) (linear) (ramificada)
HLB=46 (HLB=62 ){ HLB=3,6 ) HLB=1,9 | HLB=72 | HLB=84
3,4% teor T
de
PEO1| asfalteno | 200ppy=74 | 200 py= 90| 200ppy=95 | 200 ppy= 57 {200 ppy=65 | 200 ppy=5
95<C
20°API
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4.5.2 - Teste de desempenho de desemulsificacdo da emulsédo sintetizada
PEO2

A Tabela 15 mostra resultados obtidos na desemulsificacdo da emulséo
do PE 02, ensaiado em triplicata com dosagens de 25 ppm, 50 ppm e 100 ppm,
e com 40T de temperatura do banho de aguecimento e circulacéo, realizados
no laboratério TPP do CENPES/Petrobras.

Tabela 15: Resultados obtidos da desemulsificacdo da emulsao PE 02.

Desemulsificante | Dosagem Eficiéncia de Separacéo (%) ISA(%)
(50% v/v) (ppm) 3min. | 6min. | 9min. | 12min. | 15min.
Bl 25 0 0 13 29 50 20
(Ramificada) 50 0 5 14 29 52 21
HLB= 4,6 100 5 16 45 81 93 52
B2 25 0 0 0 6 11 4
(Linear) 50 0 0 5 13 31 11
HLB=6,2 100 2 6 24 57 80 36
B3 25 0 0 0 6 16 5
(Linear) 50 0 9 13 29 46 21
HLB=3,6 100 0 9 22 37 56 27
B4 25 0 14 26 48 74 35
(Ramificada) 50 11 28 45 77 89 54
HLB=1,9 100 9 45 79 90 94 68
B5 25 0 0 0 4 9 3
(Linear) 50 0 0 2 7 3
HLB=7,2 100 0 3 5 11 19 8
B6 25 0 0 0 0
(Ramificada) 50 0 0 0 0 0
HLB=8,4 100 0 0 0 2 4 1

Nas Figuras 43 e 44 serdo demonstrados, graficamente, todos os
resultados obtidos do teste de desempenho da eficiéncia de separacdo da
agua descritos na Tabela 15.
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Figura 43: Gréficos comparativos da eficiéncia de separacdo das emulsdes
entre os seis tipos de desemulsificantes comerciais com relacdo ao tempo de
separacdo da emulsédo sintética do oleo PE 02, a 40°C e nas dosagens de

desemulsificante de: a) 25 ppm, b) 50 ppm e c¢) 100 ppm.
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Figura 44. Grafico comparativo do teste de desempenho das seis bases
utilizadas no estudo com relagéo ao ISA no PE 02

Dentre as trés concentracdes de bases poliméricas testadas, nos
resultados obtidos no PE 02, conforme mostra na Tabela 16, nenhuma das
bases estudadas, mostram que a separacdo das fases dgua e 6leo atingiu um
valor maior de 90% do ISA na maior concentracdo. As bases poliméricas B1 e
B4, de mesma estrutura molecular (ramificada), apresentaram resultados acima
da faixa de 50% de ISA na concentracdo de 100 ppm. Para a base polimérica
B1 obteve-se 52% e 68% de ISA para a base polimérica B4.

Iniciou-se o teste com uma dosagem mais baixa, devido a emulséo
apresentar um °API caracteristico de um 6leo mais |eve que o anterior, mas
nao foi possivel avaliar em dosagens maiores, por insuficiéncia de amostra.

Mais uma vez, verifica-se que a base polimérica B4, ao apresentar um
carater mais lipofilico e de valor menor de HLB, revelou-se mais eficiente na
separacao das fases agua e 0leo do que a B1.

Tabela 16: Resultados da desemulsificacdo da emulsao sintetizada PE 02 em

100 ppm.
EMULSAO Bl B2 B3 B4 B5 B6
ramificada i i ramificada i ifi
SINTETIZADA ( ) | (linear) (linear) ( ) (linear) | (ramificada)
‘\ HLB= 4,6 HLB= 6,2 HLB= 3,6 HLB=1,9 HLB= 7,2 HLB= 8,4
Teor de .
asfalteno
PE02| <05% | 100 py=52 | 190 PPMT | 900 bou=27 | 100 pey= 68 | 100 pey=8 | 100 ppy= 1
40T 36
28API
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4.5.3 — Ensaios preliminares da metodologia aplicada com as emulsdes
naturais PE 03 e PE 04

Foram realizados alguns testes preliminares com as emulsfes naturais
PE 03 e PE 04, com a finalidade de verificar o seus graus de estabilidade. Os
testes realizados nas emulsdes PE 03 e PE 04 foram ensaiados em triplicata,
com a adicdo dos seis agentes desemulsificantes, utilizando-se uma dosagem
de 20 ppm para a emulsédo de ‘APl 20 (PE 04) e a dos agem 60 ppm para o de
API 13 (PE 03). Utilizou-se uma temperatura de banho de aquecimento e
circulacdo para as duas emulsfes de 60T, conforme usualmente € testado em
campo pela empresa fornecedora de desemulsificantes. Acredita-se que as
emulsdes testadas foram Oleos possivelmente coletados diretamente do
reservatorio, aguardando tratamento quimico e armazenados ha mais tempo.

Nos resultados obtidos no teste de desempenho com PEO3 e PE 04,
com as dosagens e temperaturas determinadas, ndo houve separacao visivel
da 4gua presente com o tempo estipulado de 15 min. da metodologia aplicada
e, nem mesmo, observou-se nenhuma separacao das fases agua e 6leo com o
tempo estendido até 60 min. Este fato pode ter ocorrido em funcdo do
envelhecimento das emulsdes naturais, armazenadas ao longo do tempo, o
que pbde causar um aumento da rigidez do filme que envolve as gotas de agua
emulsionadas, dificultando, portanto, a coalescéncia das emulsdes. Isto
também foi corroborado com a necessidade de aquecimento dessas amostras
(até 102 °C), PE 03 e PE 04, para se verificar algum indice de separacéo de
fases A/O apds a adicdo dos agentes desemulsificantes.

Em razdo da néo visualizacdo de separacédo total de fases A/O para as
amostras PE 03 e PE 04 mesmo com aquecimento, foram realizados novos
ensaios em temperaturas e viscosidades diferentes. Estes ensaios foram
efetuados, utilizando a mesma metodologia, quantificando-se a viscosidade nas
diversas temperaturas, baseando-se no levantamento do comportamento
reolégico de cada petréleo em funcdo da temperatura e na Equacdo n° 3.
Finalmente, foi estimada a temperatura na qual o petrdleo apresenta o valor de
viscosidade no valor de 20 cSt.

Com isso, fez-se necessario realizar novos testes para verificar a

eficiéncia dos produtos desemulsificantes em estudo. Realizaram-se, em
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ambas as emulsdes naturais, PE 03 e PE 04, a adicdo de todos agentes
desemulsificantes em estudo, utilizando-se as respectivas temperaturas para
viscosidade de 20 cSt e variadas concentracbes dos agentes
desemulsificantes, procurando, assim, melhorar os resultados anteriormente
observados.

Os testes foram executados em duplicata, ja que o 6leo emulsionado
naturalmente ndo era suficiente para realizacdo de mais testes em triplicata e
com diferentes dosagens.

As Tabelas 17 e 18 nas secOes 4.5.4 e 4.5.5, respectivamente, mostram
os resultados obtidos no desempenho da separacdo de A/O das emulsdes
naturais PE 03 e PE 04.

4.5.4- Teste de desempenho de desemulsificacdo da emulsdo PE 03.

A Tabela 17 mostra os resultados obtidos na emulséo PE 03, ensaiadas
em duplicata, com dosagens de 100 ppm, 150 ppm e 200 ppm a temperatura

do banho de aquecimento e circulacédo de 102<T.

Tabela 17: Resultados obtidos da desemulsificacdo da emulsao PE 03.

Desemulsificante | Dosagem Eficiéncia de Separacao (%) ISA(%)
(conc. 50% v/v) (ppm) Omin. | 15min. | 30min. | 45min. | 60min.

B1 100 0 0 0 0 6 1
(Ramificada) 150 0 0 0 0 6 1
HLB= 4,6 200 0 1 2 5 15 5

B2 100 0 1 5 20 30 11
(Linear) 150 0 6 15 30 30 6
HLB=6,2 200 1 10 35 35 35 23

B3 100 0 0 0 0 0 0
(Linear) 150 0 0 0 3 12 3
HLB=3,6 200 0 0 1 8 15 10

B4 100 0 0 0 0 0 0
(Ramificada) 150 0 0 0 0 0 0
HLB=1,9 200 0 0 0 0 6 1

B5 100 0 3 5 10 15 7
(Linear) 150 0 14 28 30 32 21
HLB=7,2 200 0 24 28 35 35 24

B6 100 0 18 32 35 35 24
(Ramificada) 150 0 26 33 35 35 26
HLB=8,4 200 0 30 34 35 35 27
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A seguir serdo demonstrados, nas Figuras 45 e 46 graficamente, todos
os resultados obtidos do teste de desempenho da eficiéncia de separacdo da

agua descritos na Tabela 17.
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Figura 45: Gréficos comparativos da eficiéncia de separacdo das emulsdes
entre os seis tipos de desemulsificantes comerciais com relagdo ao tempo de
separacado da emulsdo sintética do 6leo PE 03, a 102T e nas dosagens de

desemulsificante de: a) 100 ppm, b) 150 ppm e c¢) 200 ppm
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Figura 46 — Gréafico comparativo do teste de desempenho das seis bases

utilizadas no estudo com relagéo ao ISA no PE 03.

Analisando-se os resultados encontrados no PE 03, observou-se que
todas as bases ensaiadas tiveram um desempenho muito baixo na separacao
das fases, ou seja, um percentual de ISA abaixo de 50% em todas as
concentracOes aplicadas. Para esse tipo de emulséo natural, 0 maximo que se
conseguiu separar foi um valor médio de 25% de ISA com as bases poliméricas
B2, B5 e B6, na concentracao de 200 ppm. Estas bases, B2, B5 e B6, possuem
0s maiores valores de HLB dentre as bases usadas, devendo isto estar
correlacionado com a maior lipofilicidade dos 6leos PE 03 e PE 04. Pode-se
observar também que a diferenciacdo entre estrutura linear ou ramificada nao

foi preponderante na eficiéncia de separagédo destas amostras.

Tabela 18: Resultados obtidos da desemulsificacdo da emulsdo naturais PE 03

em 200 ppm.
EMULSAO B1 B2 B3 B4 B5 B6
NATURAL (ramificada) linear (linear) (ramificada) linear (ramificada)
HLB= 4,6 HLB= 6,2 HLB= 3,6 HLB=1,9 HLB= 7,2 HLB= 8,4/
39%H,0
102<C
PEO3 | Teorde 200 ppy=5 | 200ppy=23 | 200ppy=10 | 200 ppy=1 | 200ppy=24 | 200ppu=27
asfalteno
4,4%
13°API
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4.5.5 — Teste de desempenho de desemulsificacdo da emulsdo PE 04

A Tabela 19 mostra resultados obtidos da emulsdo do PE 04, em

duplicata, com dosagens diferentes e com temperatura em torno de 58T no

banho de aquecimento e circulacéo.

Tabela 19: Resultados obtidos da desemulsificacdo da emulsdo PE 04.

Desemulsificante | Dosagem Eficiéncia de Separacao (%) ISA
)
(conc. 50% vIv) (Ppm) Omin | 15min | 30 min | 45 min | 60 min (%)
Bl 100 0 0 0 0 0 0
(Ramificada)
HLB=4.6 200 0 0 0 0 0 0
B2 100 0 0 0 0 0 0
(Linear)
HLB=6.2 200 0 0 1 1 2 1
B3 100 0 0 0 0 0 0
(Linear)
HLB=3.6 200 0 0 1 1 10 2
B4 100 0 0 0 0 0 0
(Ramificada)
HLB=19 200 0 0 0 0 0 0
B5 100 0 0 0 0 0 0
(Linear)
HLB=7.2 200 0 0 0 0 2 1
B6 100 0 0 2 5 8 3
(Ramificada)
HLB=8.4 200 0 1 7 10 12 6

Nas Figuras 47 e 48 serdo demonstrados, graficamente, todos os

resultados obtidos do teste de desempenho da eficiéncia de separacdo da

agua descritos na Tabela 19.
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entre os seis tipos de desemulsificantes comerciais com relagdo ao tempo de

separacdo da emulsédo sintética do oleo PE 04, a 58°C e nas dosagens de
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Figura 48 — Gréafico comparativo do teste de desempenho das seis bases

utilizadas no estudo com relagéo ao ISA no PE 04.
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Para a amostra PE 04, verificou-se a necessidade de dobrar a
concentracdo das bases poliméricas em funcdo dos valores obtidos em 100
ppm. Nao foram observados nenhuma separacdo das fases de agua e 6leo
satisfatorias na emulsdo PE 04, com o tempo de 60 min., nas concentracdes
testadas, conforme visualizado nas Figuras 47 e 48 da Tabela 19.

A amostra PE 04 apresentou-se uma emulsdo mais estavel do que as
demais, pois possui um teor de agua e distribuicdo de tamanho de gotas
menores, ocasionando uma maior distancia entre as goticulas de agua
presente na emulséo, dificultando a coalescéncia.

Emulsdes que possuem um menor tamanho de gota apresentam uma
maior estabilidade, sendo mais dificeis de serem tratadas, de acordo com Xu et
al, em 2013. As caracteristicas da emulséo também variam com a temperatura,
pressdo, grau de agitacdo e tempo de formacédo da emulsédo (PAL et al, em
1992).

Tabela 20: Resultados obtidos da desemulsificacdo da emulsdo naturais PE 04

em 200 ppm.

Bl B2 B3 B4 B5

B6

EMULSAO
NATURAL

(ramificada)
HLB= 4,6

(linear)
HLB= 6,2

(linear)

(ramificada)

(linear)

(ramificada)

HLB= 3,6

HLB=1,9

HLB=7,2

HLB= 8,4

PE 03

22%H,0
58C
Teor de
asfalteno
3,3%
20°API

200 PPM— 0 ZOOPPMZO ZOOPPMZZ 200 ppM=O ZOOPPMZO

ZOOPPM=6

Analisando-se de um modo geral os resultados obtidos dos ensaios
realizados no laboratorio como teste de desempenho, verificou-se a influéncia
de varios fatores, sendo identificado como principal fator para eficiéncia ou néo
do desemulsificante, o envelhecimento de uma emulsao. O sistema apresentou
aumento de estabilidade com o passar do tempo que as emulsdes foram
coletadas e armazenadas até a execucao dos testes de garrafa. Confirma-se
assim, que o armazenamento do petréleo antes do processamento primario
pode causar sérios prejuizos ao tratamento (RAMALHO, em 2000). Por isso, as

emulsdes devem ser tratadas de imediato nos reservatérios da producéo,
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conforme citado por Ramalho, em 2009.

Considerando-se as concentracbes dos agentes desemulsificantes
testados nas emulsbes, o que proporcionou melhor desempenho foram as
amostras das emulsbes sintetizadas e testadas de imediato, confirmando
assim, que emulsdes nao envelhecidas apresentam uma menor estabilidade.

Além disso, classificam as estruturas moleculares das bases poliméricas
como outro fator importante para justificar o desempenho do processo da
desemulsificacdo, conforme, apresentam as emulsdes PE 01 e PE 02. Logo,
com os resultados obtidos indicaram a influéncia das estruturas moleculares

das bases poliméricas em estudo.
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Capitulo 5 — Conclusotes

O melhor resultado de eficiéncia de separagédo (100%) foi observado
com as bases poliméricas B2 e B3 (estruturas lineares) na emulséo sintetizada

PE 01, com a dosagem de 200 ppm e os tempos de 12 min. e 15 min.

Nas amostras naturalmente emulsionadas, PE 03 e PE 04, nao foi
observada a quebra das emulsdes, provavelmente, em funcdo do seu maior
grau de envelhecimento em comparacao com as emulsdes sintetizadas (PE 01,
PE 02).

PE 01 e PE 02 apresentaram diametros das gotas muito diferentes,
mesmo as suas emulsdes tendo sido preparadas nas mesmas condi¢cdes
(concentracao 1:1 das fases, homogeneizagao e cisalhamento). Isto pode ser
explicado em razdo da presenca de emulsificantes naturais em PE 02 e/ou do
seu menor teor de asfalteno (< 0,5%).

As estruturas quimicas dos agentes desemulsificantes mostraram-se

importantes variaveis na desemulsificacdo das emulsdes testadas.
PE 01 — eficiéncia com bases de estruturas lineares
PE 02 — eficiéncia com bases de estruturas ramificadas

Quanto maior a lipofilicidade, melhor foi a eficiéncia observada nas
emulsdes. PE 01 e PE 02 apresentaram melhor quebra das emulsdes com
bases mais lipofilicas, concordante com os seus valores semelhantes nos

percentuais de resinas e asfaltenos.

Dentre as bases poliméricas utilizadas, aquela que apresentou o maior
valor de HLB (8,4), B6, ou seja, menos lipofilica, foi a menos eficiente na
quebra das emulsBes dos petrdleos emulsionados sinteticamente, que foram

médios a pesados, com teores de Resinas +Asfaltenos proximos a 50%.
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Capitulo 6 — Sugestbes

Comparando os resultados obtidos tanto nas amostras emulsionadas
naturalmente, que apresentavam emulsdes envelhecidas, como nas amostras
de emulsdes sinteticamente preparadas e analisadas de imediato, sugere-se,
que as empresas fornecedoras de desemulsificantes comerciais, devam
elaborar protocolos padrdo que possam contemplar fatores de extrema
importancia, tais como: local e forma de coleta, preservacdo das amostras,
definir ensaios fisico-quimicos nas emulsdes e bases poliméricas, determinar
uma quantidade adequada de amostra a ser testada e garantir que as amostras
estejam isentas de qualquer produto quimico, tais como: aditivos, agentes
desemulsificantes, inibidores de corrosao, etc., aumentando assim a
confiabilidade das tendéncias futuras a serem observadas e possiveis
correlagdes entre os resultados obtidos nas emulsdes de petrdleos com os
agentes desemulsificantes. Isso porque foi visto com clareza, que o
desenvolvimento de solugdes via aditivacao, ndo se considerando os efeitos de
modificacdo da interface em relagdo ao momento de aplicacdo do produto no

campo, levam certamente a algum tipo de formulacdo inadequada.
Sugere-se, que as bases poliméricas sejam testadas com misturas.

Sugere-se, preparar as bases poliméricas dissolvidas em mistura de

solventes, em xileno e etanaol.

Sugere-se, incluir nesse padrdo as técnicas analiticas da andlise térmica
nos estudos futuros, como uma ferramenta inicial para obtencdo mais
detalhada do comportamento da emulsdo e no controle do processo de

desemulsificagéo.
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8 — ANEXO

8.1 - Fotos das seis bases de desemulsificante recebidas e provenientes da

Clariant.
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8.2 - Fotos das amostras de petréleo emulsionadas naturalmente recebidas da
empresa Clariant.
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8.3 - Espectros de absorcéo de Infravermelho das seis bases desemulsificantes
comerciais sendo analisado por um filme em cristal de Seleneto de Zinco

Figura 8.3.1 — Espectro da base polimérica B1
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Figura 8.3.2 — Espectro da base polimérica B2
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Figura 8.3.3 — Espectro da base polimérica B3
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Figura 8.3.4 — Espectro da base polimérica B 4
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Figura 8.3.5 — Espectro da base polimérica B5
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Figura 8.3.6 — Espectro da base polimérica B6
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