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Resumo da Dissertacdo apresentada ao Programa de Pos-graduacdo em Engenharia de
Processos da Universidade Tiradentes como parte dos requisitos necessarios para a obtengao

do grau de Mestre em Engenharia de Processos.

DETERMINACAO DE PROPRIEDADES VISCOELASTICAS INTERFACIAIS DE
SISTEMAS CONTENDO HEPTANO — TOLUENO - ASFALTENOS.
Fébio Rocha Aragao

Na industria de petrdleo, ¢ comum a formagdo de emulsdes altamente estaveis que
oferecem sérias dificuldades ao tratamento do Oleo. A estabilidade destas emulsdes ¢
geralmente atribuida a formacao de um filme interfacial complexo constituido sobretudo de
tensoativos naturais do petroleo, que conferem viscoelasticidade a superficie das goticulas
emulsionadas. Dentre as técnicas disponiveis para avaliagdo das propriedades de filmes
interfaciais, a técnica de tensiometria de gota pendente destaca-se pela sua precisdo,
capacidade de avaliacdo de propriedades dinamicas, reduzido volume da amostra, dentre
outros. Neste trabalho, utilizou-se a tensiometria de gota pendente para avaliacdo do
comportamento interfacial de asfaltenos extraidos de um petrdleo pesado nacional. A partir de
um sistema modelo constituido de heptol (heptano/tolueno), asfaltenos e salmouras (0, 25 e
50 g/l de NaCl), analisou-se o comportamento mecanico dos filmes interfaciais via ensaios
estaciondrios e oscilatorios, de modo a identificar as etapas de formagdo e de reorganizagao
do filme interfacial, bem como a evolucdo de suas propriedades viscoelasticas, incluindo o
modulo dilatacional, e suas componentes elésticas e viscosas.

Os resultados obtidos indicam que a etapa de difusdo dos asfaltenos até a interface nao ¢
influenciada pela salinidade da fase aquosa (na faixa de 0-50g/l), porém, a adicdo de sal
incrementa o tempo de reorganizacao dos asfaltenos na interface. Ademais, os filmes
interfaciais obtidos exibem elevados modulos elasticos e baixos moédulos viscosos,
evidenciando a importancia dos asfaltenos na formacao de filmes rigidos e elasticos. Por outro
lado, o modulo dilatacional foi avaliado através de duas metodologias, considerando o
processo de expansdo rapida da gota e um esquema de extrapolacdo de dados via teste
oscilatorio. Verificou-se que a presenca de sal demanda um tempo maior para observacao da
consolidagdo do filme interfacial. Na ausé€ncia de sais, observou-se acentuado aumento da
rigidez do filme interfacial no teste de expansdo, indicando a resposta puramente elastica da
interface.

Palavras-chave: Petroleo, emulsdo, asfalteno, propriedades interfaciais.
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Abstract of Dissertation presented to the Process Engineering Graduate Program of
Universidade Tiradentes as a partial fulfillment of the requirements for the degree of Master

of Science (M.Sc.)

DETERMINATION OF INTERFACIAL VISCOELASTIC PROPERTIES OF SYSTEMS
CONTAINING HEPTANE - TOLUENE - ASPHALTENES.

Féabio Rocha Aragao

In the oil industry, it is common to form highly stable emulsions which offer serious
difficulties for oil treatment. The stability of these emulsions is generally attributed to the
formation of a complex interfacial film composed mainly by natural petroleum surfactants
which impart viscoelasticity to the surface of the emulsified droplets. Among the techniques
available for evaluation of the properties of interfacial films, the pendant drop tensiometry is
distinguished by its accuracy, ability in evaluating dynamic properties, reduced sample
volume, among others. In this study, the pendant drop tensiometry was used to assess the
interfacial behavior of asphaltenes extracted from a Brazilian heavy oil. A model system
consisting of heptol (heptane / toluene), asphaltenes and brine (0, 25 and 50 g / 1 NaCl) was
employed. The mechanical behavior of the films was assessed through interfacial stationary
and oscillatory tests, making possible the identification of stages of formation and
reorganization of the interfacial film, as well as the evolution of viscoelastic properties,
including surface dilatational moduli and its elastic and viscous components.

The results indicate that the diffusion stage of asphaltenes to the interface is not influenced by
the salinity of the aqueous phase (in the range 0-50g / 1), however, the addition of salt
increases the reorganization time of asphaltenes in the interface. Moreover, the interfacial
films obtained exhibit high elastic modulus and low viscous moduli, highlighting the
importance of asphaltenes in the formation of elastic and rigid films. Moreover, the
dilatational modulus was evaluated by two methods, considering the process of rapid drop
expansion and a data extrapolation scheme based on oscillatory tests. It was found that the
presence of salt requires a longer time for observing the interfacial film consolidation. In the
absence of salt, a significant increase in the rigidity of the interfacial film was observed
during the expansion tests, indicating the purely elastic response of the interface.

Keywords: Oil, emulsion, asphaltene, interfacial properties.
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Capitulo 1

1. INTRODUCAO

O petroleo ¢ um dos principais recursos energéticos utilizados pelo homem,
constituindo importante fonte de insumos para a industria e a sociedade moderna. Mesmo
com todo potencial que essa matéria prima possui parece que quanto mais ¢ explorada como
recurso energético, sdo necessarios estudos para obter sua real composi¢do, aplicacdes e
principalmente a exploracdo com uma melhor recuperacio possivel desta importante mistura.

A depender das condi¢des do reservatorio e do método de recuperacdo adotado, a
producao de petrdleo ¢ normalmente acompanhada de dgua, com consequente formacao de
emulsdes. A estabilidade destas emulsdes estd fortemente relacionada as propriedades do
filme interfacial formado por tensoativos naturais do petrdleo adsorvidos sobre as goticulas de
agua emulsionadas no 6leo. A compreensao da estabilidade de emulsdes ¢ fundamental para o
desenvolvimento de processos de separacdo entre a dgua e o 6leo. Neste sentido, técnicas de
tensiometria para analise das propriedades interfaciais constituem uma ferramenta util para
avaliacdo do comportamento mecanico dos filmes interfaciais, permitindo inferir informacdes
sobre a estabilidade de emulsdes de petroleo.

O estudo das propriedades viscoelasticas interfaciais do petréleo constitui o elemento
central deste trabalho. Mais especificamente, a compreensdo da forma de obtencdo destas
propriedades reoldgicas interfaciais através de medidas de tensiometria de gota pendente.
Estas medidas tomam por base o estudo da geometria de uma gota formada pelo equipamento
denominado de Tensidmetro, que neste trabalho foi utilizado como equipamento principal
para a obtencdo dos resultados apresentados. A tensiometria ¢ uma técnica largamente
utilizada quando se faz necessario aferir a tensdo interfacial ou superficial entre superficies
geralmente liquidas, ou ainda, entre superficies com composicoes distintas. Em particular, a
técnica de tensiometria de gota pendente consiste em estudar a variagdo da geometria da gota
imersa em um liquido, em fun¢do de efeitos de oscilacdo, expansdo e compressdo do seu
volume. Com base nestes efeitos e em modelos matematicos, determinam-se a tensao
interfacial do sistema e o médulo dilatacional, cujos elementos formadores sao os mddulos
elastico e viscoso, esses componentes enfatizam as caracteristicas de comportamento mais

semelhante a um so6lido ou a um liquido respectivamente.



A literatura apresenta aplicacdes desta técnica para uma série de sistemas (alimentos,
cosméticos, farmacos, petroleo, etc.). No caso especifico do petrdleo importantes
pesquisadores conseguiram dados extremamente significativos relacionados as propriedades
interfaciais, sobretudo no estudo do petrdleo imerso em agua (GEORGIEVA, 2009)
YARRANTON et al. (2007). Para interpretacdo correta dos resultados, ¢ comum o uso de
sistemas modelo que simulam as caracteristicas presentes no petroleo, reduzindo assim a
influéncia de componentes mais complexos do petroleo. Na composicdo de um sistema
modelo os principais constituintes sao heptano, tolueno e o asfalteno. Este ultimo componente
¢ normalmente obtido através da precipitagdo de asfaltenos do petroleo sob estudo, processo
esse geralmente baseado em normas técnicas especificas.

Este trabalho tem como objetivo descrever o comportamento das propriedades
interfaciais presentes num sistema contendo Heptano-Tolueno-Asfaltenos, utilizando para isso
testes para avaliar a estabilizacdo do filme interfacial. Para tanto, as propriedades
viscoelasticas interfaciais de sistemas modelo e fases aquosas foram medidas com o
Tensiometro Tracker TECLIS-IT Concept. Além do estudo das propriedades interfaciais,
neste trabalho foram realizados testes de compressao, ou seja, reducao do volume e area de
uma gota do sistema modelo e expansdo que seria o aumento do volume e area de uma gota
do sistema modelo com o mesmo intuito de estudar o comportamento interfacial entre as fases
aquosa ¢ 0leo de uma emulsao.

A dissertagdo esta organizada em 5 capitulos. No capitulo 2 ¢ apresentada uma revisao
sobre a fundamentagdo tedrica dos elementos basicos para uma melhor compreensao do papel
da tensiometria e seus resultados, tais como o petroleo: os asfaltenos, a emulsdo, mecanismos
envolvidos na estabilizacdo de uma emulsdo, o processo de quebra de uma emulsdo,
finalizando com o conceito de tensao interfacial ¢ métodos de determinacao da tensao.

O capitulo 3 apresenta os métodos experimentais realizados neste trabalho assim como
os equipamentos utilizados nestes métodos. No capitulo 4 sdo apresentados os resultados e
suas analises. No capitulo 5 apresentam-se conclusdes e perspectivas no estudo do

comportamento interfacial numa emulsao de petroleo.



Capitulo 2
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 O Petroleo

Do latim petra (pedra) e oleum (6leo), o petrodleo no estado liquido ¢ uma substancia
oleosa, inflamavel, menos densa que a 4gua, com cheiro caracteristico e cor variando entre o

negro e o castanho-claro.

O petroleo ¢ constituido, basicamente, por uma mistura de compostos quimicos
organicos denominados hidrocarbonetos. Quando a mistura contém uma maior porcentagem
de moléculas pequenas seu estado fisico ¢ gasoso e quando a mistura contém moléculas

maiores seu estado fisico € liquido, nas condigdes normais de temperatura e pressao.

Contendo centenas de compostos quimicos, separd-los em componentes puros ou
misturas de composicdo conhecida ¢ praticamente impossivel. O petroleo € separado em
fragdes de acordo com a faixa de ebulicdo dos compostos. A Tabela 1 apresenta as fragdes

tipicas que sao obtidas do petroleo (THOMAS, 2001).

Tabela 1: Fragdes tipicas do petréleo, (Adaptado de THOMAS, 2001).

Temperaturade  Composigado

Fragdo ebulicdo (°C) aproximada Usos

Gasresidual 00000 - Ci -G Gas combustivel.

Gas liquefeito de . Gas combustivel engarrafado, uso

petrleo - GLP Ate 40 GG joméstico ¢ industrial

Gasolina 40 - 175 Cs— Cyo Combustivel de automoveis,
solvente.

Querosene 175 - 235 Cii—Chy Ilqriqlnaggo, combustivel de
avioes € jato.

Gasoleo leve 235-305 Ci3—Cyy Diesel, fornos.

Gasoleo pesado 305 - 400 Crs— Cas Combustlvel, matéria-prima para
lpbrlﬁcantes.

Lubrificantes 400 - 510 Cys— Css Oleos lubrificantes.

Residuo Acima de 510 Cae+ Asfalto, plghg,
impermeabilizantes.

Os oOleos obtidos de diferentes reservatorios de petrdleo possuem caracteristicas
diferentes. Alguns sdo pretos, densos, viscosos, liberando pouco ou nenhum gas, enquanto

que outros sdo castanhos ou bastante claros, com baixa viscosidade e densidade, liberando



quantidade aprecidavel de géas. Outros reservatérios, ainda, podem produzir somente gas.

Entretanto, todos eles produzem anélises elementares semelhantes as dadas na Tabela 2.

Tabela 2: Analise elementar do 6leo cru tipico (% em peso) (Adaptado de THOMAS, 2001).

Hidrogénio 11-14%
Carbono 83-87%
Enxofre 0,06-8%

Nitrogénio 0,11-1,7%
Oxigénio 0,1-2%

Metais Até 0,3%

A alta porcentagem de carbono e hidrogénio existente no petréleo mostra que os seus
principais constituintes sdo os hidrocarbonetos. Os outros constituintes aparecem sob a forma
de compostos organicos que contém outros elementos, sendo 0s mais comuns o nitrogénio
(N2), o enxofre (S) e o oxigénio (O;). Metais também podem ocorrer como sais de acidos

organicos (THOMAS, 2001).

Na produgdo de petroleo, emulsdes e dispersdes de agua em petréleo sdo habitualmente
formadas. O pré-tratamento do petréleo requer a remog¢ao de agua, sais e sélidos, que quando
presentes podem causar problemas em toda a cadeia de producdo. Normalmente o sal esta
dissolvido na fase continua, chamada de 4gua de formagdo, mas pode eventualmente

apresentar-se também como pequenos cristais (SJIOBLOM et al., 2003).

2.2 Asfaltenos

Consistem numa mistura complexa de compostos organicos de peso molecular e
polaridade variaveis, insoltiveis em heptano, compostos por sistemas condensados de anéis
aromaticos ligados ao grupo alquila, cicloalquilas e substituintes heteroatomicos (MCLEAN e

KILPATRICK, 1997).

A definicdo desta classe de compostos estd diretamente relacionada a sua solubilidade.
Esta fracao do petroleo foi definida por Nellensteyn, no ano de 1923, como sendo insoluvel
em hidrocarbonetos parafinicos com ponto de ebuli¢do muito baixo, porém essas fragdes em

tetracloreto de carbono e benzeno sao soliveis (BENJAMINS et al., 1992).

Através de estudos e pesquisas de PFEIFFER e SAAL definiram como fragdes

insoluveis em n-heptano, mas solavel em tolueno (MANSOORI et al., 2001). Mas baseado



em pesquisas mais recentes pode-se definir os asfaltenos como fragdes soliveis em
hidrocarbonetos aromaticos, tais como tolueno e benzeno e insoliveis em hidrocarbonetos
alifaticos, como n-pentano, n-hexano e n-heptano, (MULLINS et al., 2003; KILPATRICK et.
al., 2003; LEON et. al., 2000 e 2001; YARRANTON et.al., 2000a; 2000b; ROGEL, 2000).

Sua composicdo quimica ndao ¢ totalmente conhecida, porém sdo tratados como
estruturas nas quais em sua totalidade sdo compostos por anéis armaticos condensados, com
substitui¢des nafténicas e alquilicas, heteroatomos (nitrogénio, oxigénio e enxofre) e
compostos metalicos (niquel, vanadio, ferro) que podem estar presentes em toda a molécula

(ALTGET e BODUSZYNSKI 1994; LEON, 2000, 2001; MURGICH, et al, 1996, 1999).

2.3 Emulsao
As emulsdes sdo misturas heterogéneas de pelo menos um liquido imiscivel, disperso

em outro na forma de goticulas. A fase dispersa ¢ muitas vezes referida como fase interna e a

fase continua como a fase externa.

Esses sistemas possuem uma estabilidade minima, geralmente definida pela aplicagao
de um sistema de referéncias importantes como o tempo, separagdo de fases ou algum
fendomeno relacionado. A estabilidade pode ser, e geralmente ¢ refor¢ada pela inclusdo de
aditivos, tais como surfactantes, polimeros e solidos finamente divididos. Ao discutir-se sobre
emulsoes, € necessario especificar o papel de cada uma das fases imisciveis do sistema. Como
em quase todos os casos pelo menos uma das fases sera aquosa, ¢ pratica comum descrever os
tipos de emulsdo 6leo em agua (O/A) ou dgua em oleo (A/O), onde a primeira fase
mencionada representa a fase dispersa e a segunda a fase continua (MYERS, 1999).
Apresenta-se na Figura 1 uma fotomicrografia de uma emulsdo do tipo (A/O) e uma

fotomicrografia de uma emulsao do tipo (O/A).



Emmisio (A/O) Emmilséio (O/A)

Figura 1: Fotomicrografias de emulsdes do tipo (A/O) e (O/A). (Adaptado de KOKAL, 2002).

A producao de petroleo geralmente ocorre com formagdo de emulsdes do tipo A/O
(agua em 6leo); ja as emulsdes do tipo O/A (6leo em agua) sdo denominadas como emulsdes

inversas (THOMAS et al., 2001).

O tipo mais comum de emulsdo de petroleo ¢ o de A/O, devido a natureza hidrofobica

dos agentes estabilizantes presentes no petroleo.

2.3.1 Tipos de emulsoes

Segundo KOKAL (2002) uma emulsdo de petréleo ¢ uma dispersao do tipo agua com
0leo que pode ser classificada em trés tipos conforme Figura 2: 6leo em agua (O/A)
apresentada na Figura 2(a), 4gua em 6leo (A/O) apresentada na Figura 2(b) e multiplas ou
complexas tais como as emulsdes: agua em 6leo em agua (A/O/A) apresentada na Figura 2(c)

e 6leo em dgua em 6leo (O/A/O) apresentada na Figura 2(d).

(Oleoc em Agua - OFA) (Agua em Oleo - ASO)

(a) ()

{Agua em Sleoc em Agua - afo/a) (Oleoc em Agua em Oleoc - OfASO)

(<) ()

Figura 2: Tipos mais simples de emulsdes (a — O/A), (b — A/O). Tipos mais complexos de emulsdes (c — A/O/A),
(d — O/A/O) (Adaptado de SCHRAMM, 2005).




A Figura 3 ilustra uma gota de petréleo numa solucdo aquosa, através de uma

fotomicrografia.

A

Figura 3 Fotomicrografia de uma gota de petréleo emulsionada, dispersa em uma solugdo aquosa (SCHRAMM,
2005).

O tipo de emulsao pode ser identificado de diversas maneiras, dentre elas apresentam-se

essas identificagoes na Tabela 3

Tabela 3: Métodos para identificar o tipo de emulsdo (SCHRAMM, 1992).

Método Emulsdo O/A Emulsao A/O
Textura Aquosa. Oleosa.
Condutividade Alta condutividade elétrica. Baixa condutividade elétrica.
Mistura Dissolve facilmente em liquidos misciveis com a fase continua.
Uma emulsao € facilmente colorida com um corante solivel na fase
Corante
continua.
Se a emulsao for bastante concentrada ela invertera com a adigao da
Inversao ]
fase interna.
~ Se o 6leo for fluorescente, a microscopia fluorescente pode ser usada
Fluorescéncia

para determinar o tipo de emulsdo

Na producao de petroleo € possivel dividir as emulsdes entre desejaveis e indesejaveis

como ilustra a Tabela 4.



Tabela 4: Ocorréncias de emulsdes na industria do petréleo (SCRAMM, 1992).

Ocorréncia Tipo usual
Emulsées Indesejaveis

Emulsoes da cabega do pogo A/O
Emulsoes de 6leo combustivel (marinho) A/O
Emulsdes de derramamento (espuma) A/O
Agua de lastro O/A
Emulsées Desejaveis
Emulsao de 6leos pesados para transporte O/A
Fluido de perfuragdo, lama 6leo-emulsao O/A
Fluido de perfuragdo, lama 6leo-base A/O
Emulsdo asfaltica O/A
Recuperacgdo avangada de petroleo, emulsdes in-situ O/A

A disponibilidade de metodologias para estudar as emulsdes ¢ um elemento
fundamental para compreensdo deste sistema coloidal. Os métodos dielétricos e os métodos
reologicos foram explorados no intuito de estudar mecanismos da formagao e estabilidade das
emulsdes feitas de muitos tipos diferentes de 6leos (SJOBLOM et al., 1994; FINGAS et al.,
1998). As técnicas quimicas padrdes, incluem a ressonancia magnética nuclear, técnicas de
analise quimica, microscopia, pressdao interfacial, e tensdo interfacial, estas aplicadas

igualmente as emulsdes (FINGAS, 2003).

2.4 Mecanismos envolvidos na estabilizacao das emulsoes

O tratamento de emulsdes altamente estaveis do tipo A/O ¢ um grande desafio para a
industria do petréleo. Com o intuito de aprimorar estes processos se faz necessaria uma maior
compreensdo sobre os mecanismos de estabilizacdo destes sistemas (SCHRAMM, 1992). A
geracdo de uma emulsdo estdvel depende de trés fatores basicos: presenca de duas fases
imisciveis, adi¢do de energia ao sistema (cinética e/ou térmica), presenga de tensoativos ou
solidos. Além de promover a estabilidade do sistema, estes também sdo importantes no

processo de quebra, pois reduzem a demanda de energia no processo de emulsificacao.



O mecanismo para a estabiliza¢do das emulsdes no petroleo e em derivados do petréleo,
ndo ¢ um processo completamente compreendido. Muitos atribuem a estabilidade da emulsao
a um filme viscoeldstico interfacial. Este filme ¢ formado a partir das interacdes das
moléculas tensoativas no petroleo bruto, as quais podem classificar em duas categorias

principais: asfaltenos e resinas (ELEY et al., 1987).

Na Figura 4, apresenta-se o processo de quebra de emulsoes, processo esse responsavel
pela estabilizagcdo (e também desestabilizacao) de emulsdes. Nesta ilustracdo, o processo de
aproximagdo entre gotas pode resultar na quebra da emulsdo favorecida pela coalescéncia
entre as gotas ou na manuten¢do das gotas no estado emulsionado. As principais etapas
envolvidas sdo descritas na sequéncia: na primeira etapa Figura (4a) existe a aproximacao das
gotas que estdo separadas pela fase continua; na segunda etapa, ocorre o estreitamento e a
drenagem do filme interfacial Figura (4b); ja na terceira etapa ocorre a colisdo entre as gotas
com deformacdo e aumento da area interfacial Figura (4c), podendo ocorrer o afastamento das
gotas provocado pela forca viscoelastica Figura (4e) ou as gotas coalescerao Figura (4d) se as
forgas viscoelasticas ou repulsivas sdo pouco importantes (FRANCO et al.,1988; (CUNHA,
2007).

a)

b)

U
-
[l

d)

Figura 4: Esquema que apresenta duas gotas num processo de estabilizagdo de uma emulsdo. Adaptado de
FRANCO et al. 1988.



Essas etapas descritas na Figura 4, a aproximagao das gotas, estreitamento/drenagem do filme
e colisdo com coalescéncia ou ndo das gotas, sdo consideradas mecanismos envolvidos no
processo de estabilizagdo das emulsdes. Serdo detalhados a seguir os principais mecanismos

do processo de estabilizacao das emulsdes.

Uma emulsao ¢ considerada estavel quando as gotas da fase dispersa nao coalescem sob
acdo do tempo ou sob a influéncia de um campo centrifugo. A coalescéncia ocorre em trés
etapas: (1) aproximacao das gotas com a fase continua; (2) deformagdo das gotas para formar
uma pelicula fina entre elas; e (3) diminui¢do desta pelicula a uma espessura critica,

(ZAPRYANOV et al., 1983).

2.4.1 Repulsao Eletrostatica

A primeira etapa na formagdo das emulsdes ¢ a coagulacdo, processo este em que as
gotas na fase dispersa, podem resistir as forgas eletrostaticas. As forcas eletrostaticas nao
possuem um papel significativo na estabilizacdo de emulsdes do tipo A/O por causa da baixa
constante dielétrica da fase continua. (SJOBLOM et al., 2003; HAVRE e SJOBLOM, 2003;
COUTINHO, 2005).

A maioria das emulsdes forma-se durante a producdo do petrdleo e no seu refino. No
reservatorio, o 6leo cru ¢ produzido com particulas inorganicas. Estas particulas sdo hidrofilas
e podem estabilizar as emulsdes (O/A). Na Figura 5, apresenta-se uma representacdo de uma
repulsdo eletrostatica onde as gotas que sdo impedidas de aproximar-se devido as cargas

elétricas de mesmo sinal.

Figura 5: Representacdo da repulsdo eletrostatica, (Adaptado de OLIVEIRA et al., 2000)
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2.4.2 Repulsao Estérica

A presenga de tensoativos com cadeias longas ou polimeros (emulsificantes) nas
emulsdes do tipo A/O dificultam a aproximacgdo das gotas promovendo a estabilizagdo por

repulsdo estérica, conforme apresenta a Figura 6.

A resisténcia das espécies adsorvidas na interface de uma gota em relagdo a interacao

com as espécies adsorvidas em outra gota ¢ denominada repulsdo estérica.

Figura 6: Representacdo da repulsdo estérica, (Adaptado de OLIVEIRA et al., 2000)

A repulsdo estérica ocorre quando o material adsorvido se encontra energeticamente
mais favordvel (forcas Van der Waals com a mistura de hidrocarbonetos saturados e
aromaticos) em interagir com a fase continua do que com o material adsorvido em outras
gotas (MARTINEZ-BOZA et al., 1999; SULLIVAN e KILPATRICK, 2002; COUTINHO,
2005; DICHARRY et al., 2006).

2.4.3 Efeito Gibbs-Marangoni

A coalescéncia envolve a reducdo do filme entre as gotas até uma espessura critica
através da drenagem da fase continua entre elas e seguida pela remog¢do de surfactantes.
Assim, sdo gerados gradientes de tensdo interfacial a medida que as espécies sdo removidas
da interface. O conhecido efeito de Gibbs-Marangoni pode ser interpretado como mecanismo
adicional de estabilizacdo como ilustra a Figura 7. A tendéncia dos gradientes de tensao, que
foram criados pelo estresse na interface, seja por colisdo das gotas, por cisalhamento ou
alongamento pela aplicagdo de um campo elétrico, € que se oponham a este efeito e tentem
restaurar o estado inicial uniforme da interface. A Equagdo 1, denominada equacdo de Gibbs-
Marangoni mostra a relacdo entre a elasticidade (E), a area da interface (A;j) e tensdo

interfacial (y) (FRANCO et al., 1988).

PN
E=2a (1)
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O mecanismo de estabilizacdo das emulsdes ¢ derivado de fendmenos estudados no
século XIX, pelos cientistas Josiah Williards Gibbs (1878) e o outro por C. G. M. Marangoni
(1872) (NIEVES, 1987).

O efeito de Gibbs-Marangoni descreve a difusdo dos compostos na pelicula do filme
interfacial no sentido oposto a drenagem do filme reduzindo os valores da tensdo interfacial a
seus niveis iniciais. A diferenca entre essas teorias estd na consideracao ou nao do estado de
equilibrio para uma devida avaliagdo dos valores da tensdo interfacial durante a drenagem do
filme. Marangoni considera que existe um aumento instantaneo na tensdo interfacial, antes da

migracdo dos emulsificantes, enquanto Gibbs determina a média deste valor no equilibrio.

Porém, cabe destacar que os efeitos consideram que o crescimento da area do filme
provoca o aumento da tensdo interfacial e o endurecimento do filme devido a variagdo

infinitesimal de sua espessura (NIEVES, 1987; CUNHA, 2007).

Baixa tensao

) ) Surfactantes
Surfactantes interfacial

~, e

Oleo Difusdo dos

surfactantes reduz
o gradiente de
tensao interfacial.

Cisalhamento ou colisdo
reduzem a espessurado  ——
filme interfacial.

Figura 7: Representacdo do efeito Gibbs-Marangonni. Adaptado de (SULLIVAN e KILPATRICK, 2002).
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2.4.4 Estabilizacao do Filme

Filmes delgados, mecanicamente rigidos, viscoeldsticos e estagnados que envolvem as
goticulas de uma emulsdo fornecem uma barreira fisica que impedem a coalescéncia das
goticulas. Esses filmes sdo formados predominantemente por asfaltenos com algumas resinas

(SULLIVAN e KILPATRICK, 2002).

2.5 Quebra de uma Emulsio e suas etapas

Segundo (EOW et al., 2001), quando sao formadas, as emulsdes sdo geralmente estaveis
e a separagao das fases liquidas envolvidas ¢ uma das etapas fundamentais no processo de

produgdo de petroleo.

O processo de separacdo ou quebra de uma emulsdo divide-se em quatro zonas

possiveis: 0leo separado, sedimentagdo, empacotamento denso e dgua livre (NIEVES, 1987).

|

Oleo Separado <7

|:> {

Oleo Separado -

=> L
1

Dispersiao

:'\gun Livre 4{
(@) o) (©

Empacotamento Denso

Agua Livre

Figura 8: Apresentacdo esquematica do processo de quebra de uma emulsdo: (a) emulsdo agua em 6leo, (b)
separagdo parcial da emulsdo e (c) separagao total da emulsdo. Adaptado (NIEVES, 1987).

Na zona de sedimentacdo Figura 8 (b), a fase dispersa representa de 25% a 75% do total
das fases, enquanto a regido de empacotamento tem uma variacdo de 75 a 100%. Se a
velocidade de coalescéncia das gotas na zona de sedimentagdo ¢ superior a velocidade de
sedimentacdo, a altura do leito empacotado ¢ o menor resultado para uma separa¢do agua-
6leo, caso a velocidade de coalescéncia seja baixa quando comparada com a velocidade de
sedimentacado, a altura do leito empacotado serd maior e o processo de separagdo dgua-oleo

sera prejudicado (NIEVES, 1987).

Segundo NIEVES (1987), o processo de quebra da emulsdo ¢ composto pelos

fenomenos: floculagdo, sedimentacdo e coalescéncia. Para que a coalescéncia ocorra o filme
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interfacial deve ser rompido. Ressalta-se que esses fendmenos podem ocorrer
simultaneamente ou sequenciadamente. A Figura 9 representa um esquema com as formas de
ocorrer fendmeno e separagao. Geralmente antes da formagdo do empacotamento denso,
ocorre o crescimento das gotas em paralelo com a sedimentacdo. Na interface do

empacotamento denso com a fase ja separada ¢ que ocorre a coalescéncia final.

Coalescéncia Binaria

l Floculacio

Sedimentacio Coalescéncia

l Sedimentacio

Coalescéncia .
Coalescéncia

Oleo

Figura 9: Representacdo do processo de separacdo de uma emulsdo (A/O). Adaptado de NIEVES 1987.

A coalescéncia na fase dispersa também ¢ processada em duas etapas: na primeira, as
gotas formam agregados em que ndo perdem sua identidade inicial (floculagdo); na segunda
etapa, cada agregado formado ou floco se combinam para formar uma Unica gota, esse
processo ¢ irreversivel e leva a uma sensivel redugdo no nimero total de gotas (NIEVES,

1987).

A floculagdo € o processo que ocorre quando as gotas tendem a formar agregados sem
perder sua identidade inicial. Segundo (FRANCO et al., 1988) e COUTINHO (2005) quando
as gotas aproximam-se e ficam em equilibrio, formam uma cadeia ou uma corrente conhecida

como colar de pérolas.
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Segundo NIEVES (1997), durante a floculagdo e no caso das camadas interfaciais das
gotas terem adsorvido componentes nao idnicos ou macromoléculas possuindo atividades de
superficie, as principais for¢as de interacdo atuantes durante a aproximacgao das gotas sao as
estéricas e as de Van der Waals. Se as gotas se aproximam bastante lentamente as condi¢des
de equilibrio podem ser atingidas com a adsor¢do de emulsifica¢do na interface. Neste caso, a
viscosidade interfacial tem um papel importante na estabilizagdo, assim como a natureza do
filme interfacial e do tipo de emulsificante utilizado, quando as moléculas de emulsificantes
sao fortemente adsorvidas e ¢ formada uma grossa camada na interface da gota, a
estabilizagdo estérica impede a aproximagdo e por consequéncia a floculagdo (EOW et al.,
2001; EOW e GHADIRI, 2002; NIEVES, 1987; FRANCO et al., 1988; KOKAL, 2002;
SJOBLOM et al., 2003).

O processo de sedimentagdo pode ocorrer antes da floculagdo e pode ser verificado na
passagem de (a) diretamente para (d) na Figura 9 ou apos a coalescéncia representada na
passagem de (b) para (e) na Figura 9, ou mesmo ap0s a coalescéncia bindria passagem de (a)

para (e) na Figura 9 (NIEVES, 1987).

A forca que governa a sedimentagdo ¢ regida pela lei de Stokes, onde a velocidade
terminal (w) de sedimentacgdo ¢ dada pela Equacao 2 a seguir:

_d¥(p—n)g
w = 2 Pa— P)E

o @)

Onde d ¢ o diametro da gota, (p; € p.) sdo respectivamente as massas especificas das
fases dispersa e continua, g a aceleragdo da gravidade e y. € a viscosidade dindmica da fase

continua. A Figura 10 apresenta a sedimentacdo onde através do equilibrio das forgas,

I

ARRASTO

determina-se a velocidade terminal.

(RAVIR R IRTITT ST RL
EMPUXO

C i

i

Figura 10: Esquema da sedimentacdo e o balanco de forgas.
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Em queda livre a for¢a atuante sobre um corpo ¢ a forca de arrasto que vai aumentando
a medida que sua velocidade cresce. Isto significa que se a altura da queda for suficientemente
grande, a forca de arrasto poderd igualar a forca peso e, a partir deste ponto a velocidade do
corpo torna-se constante ou terminal (MASSAMBANI, 2006).

Porém, segundo NIEVES (1987), em alguns sistemas a Equacdo 2 deverd sofrer
modificacdes para ajustar-se a determinadas condi¢des, como o caso das dispersdes
concentradas, pois nestas a interagdo entre as particulas devera ser considerada tendo em vista
que as gotas tendem a mover-se conjuntamente no sentido descente, gerando um componente
de arraste prejudicando a sedimentagao.

REED e ANDERSON (1980) desenvolveram uma expressdo representada na Equacao
3, que trata a velocidade de sedimentacdo das gotas (<v>) para as suspensodes concentradas,

desconsiderando a influéncia do efeito Gibbs-Marangoni.

<v> 1-183a,

woo 1+47a, )

Onde a, ¢ a fragao em volume da fase dispersa.

Existem outras expressdes para a determinacdo da velocidade terminal de sedimentagao;
neste sentido LEVICH (1962) desenvolveu diferentes expressoes para a velocidade terminal
de sedimentagdo em meio viscoso, considerando que a gota nao perde sua forma esférica na

presenga de emulsificantes; a Equacdo 4 mostra uma destas correlagdes do LEVICH.

{v}_E HoFHpg tys

4

w 2p, + 3pg t 3y; )
Onde u, e ug sdo as viscosidades nas fases continua e dispersa, respectivamente € ¥ €

o coeficiente que representa o retardo na sedimentacdo devido a acdo dos emulsificantes

presentes na interface. O valor do coeficiente y; ¢ obtido tendo por base a Equacdo 5.
_ dI.RT
¥a 3D,

()

Onde T,. representa a concentracdo no equilibrio dos emulsificantes adsorvidos e D,
equivale ao coeficiente de difusdo das moléculas de emulsificantes.

A coalescéncia pode ocorrer de duas formas: passagem de (a) para (c) conforme
apresentado na Figura 9, pela agregacdo das gotas floculadas passagem de (b) para (c¢) -
Figura 9, ou mesmo nas zonas de empacotamento denso passagem de (d) para (f) ou (e) para

(f) — Figura 9, NIEVES, 1987).
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2.6 Tensao Interfacial e Métodos para Determinaciao da Tensido Interfacial
2.6.1 Tensao Interfacial

A fronteira entre duas fases ¢ geralmente descrita como uma interface (ADAMSON,
GAST, 1997). Os principais fendmenos que podem ocorrer entre essas fases sdo: tensdo

interfacial e tensdo superficial (NETZ; GONZALEZ ORTEGA, 2002).

Forgas de coesdo entre moléculas no interior de um liquido sdo compartilhadas com os
atomos vizinhos. O aumento das forgas atrativas intermoleculares na superficie ¢ chamado

tensao interfacial (ROSENTHAL, 2001).

BABAK et al. (2005) explicaram que essa forca, a tensdo superficial, que atua na
superficie dos liquidos, pode ser quantificada determinado-se o trabalho necessario para
aumentar a area superficial. Essa forca surge nos liquidos devido ao desequilibrio entre as
forcas que agem sobre as moléculas em relagdo aquelas que se encontram no interior da
solugdo (ADAMSON; GAST, 1997). Pela mesma razdo ocorre a formagao dos meniscos, € a
consequente diferenga de pressdo através de superficies curvas, ocasionando o efeito

conhecido como capilaridade (ROSENTHAL, 2001).

Essa forga representada por y (gama) ou o (sigma) ¢ denominada de tensdo interfacial
(ou superficial) e ¢ igual ao trabalho reversivel necessario para aumentar a interface. Sua
dimensdo ¢ N/m, o que é formalmente equivalente a energia interfacial (J/m”). Esses termos
muitas vezes sao equiparados, o que ¢ verdadeiro sob condi¢des isotermais e ¢ permitido para
corpos soOlidos quando a energia mecanica de mudangas estruturais for desprezivel
(ADAMSON; GAST, 1997). As tensdes interfaciais sdo consequéncias diretas das forgas de
interacdo intramoleculares. As tensdes superficiais ou interfaciais de liquidos podem ser

medidas diretamente por métodos tensiométricos (DESHMUKH; BHAT, 2003).

2.6.2 Métodos de Determinacao da Tensao Interfacial

Existem diversos métodos que podem ser empregados para a determinacdo da tensdo
superficial, estes sdo classificados em estaticos, dinamicos e de desprendimento (ou
separacao) (DESHMUKH; BHAT, 2003). Existem alguns métodos para determinacao da
tensao interfacial, dentre estes: Placa de Wilhelmy, Anel de Du Nouy, Pressdo Méaxima de

Bolha, Ascengdo Capilar, Volume da Gota, Gota Séssil e Gota Pendente.
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Nesta dissertacdo o método utilizado para determinacdo da tensdo interfacial foi o
método da gota pendente onde o equipamento utilizado foi o tensiometro Tracker TECLIS-IT

Concept o qual sera detalhado no Capitulo 3.

Na interface entre um liquido e um gas ¢ comum para estudar o processo de adsor¢ao de
moléculas de tensoativos usando o método da placa de Wilhelmy e as propriedades reoldgicas
de monocamadas e camadas adsorvidas tais como efeito Marangoni, viscosidade dilatacional,
etc. Em contraste, para a interface entre liquidos usualmente ¢ aplicado o método do Anel de
Du Nouy sendo este menos confidvel para o estudo do processo de absor¢do. Portanto, os
métodos da gota pendente (PATTERSON; ROSS, 1979) ou método da pressdo méaxima de
bolha (LIGGIERI et al., 1995) sao os métodos mais utilizados para determinacao da tensdao

interfacial entre liquidos.

O método da pressao maxima de bolhas ¢ amplamente utilizado para estudos de tensao
superficial de uma faixa de tempo de vida ampla e superficie que se estende por varias ordens
de magnitude (MAKIEVSKI et al., 1998). Esse método ¢ mais recomendado para solucdes

com baixa concentracdo de tensoativos.

O método da gota séssil ¢ uma técnica especialmente adequada quando o
envelhecimento da superficie ocorre e tensdes interfaciais mudam com o tempo.
Essencialmente consiste na medida cuidadosa das dimensdes da gota em comparagdo ao perfil
experimental aquele obtido da solugdo da equagdo diferencial nao-linear, derivada

primeiramente por Laplace (LAPLACE, 1806).

Outro método para determinar a tensdo interfacial ¢ o conhecido como “spinning drop”,
método da gota girante. A deformacao de uma gota girante de um liquido dentro de outro
liquido foi sugerida ha anos como um possivel método para se medir a tensao interfacial entre
esses liquidos (VONNEGUT, 1942). O método consiste na introdu¢do de uma gota de um
liquido de densidade baixa num outro liquido de densidade mais alta em um tudo horizontal.
O tubo gira em torno de um eixo, em uma velocidade constante. Com a acao da aceleragdo
centrifuga, a gota sofre deformacdes, tomando forma de uma elipse alongada conforme

apresentado na Figura 11.
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Parede do tubo girante

Figura 11: Geometria de uma gota girante. Adaptado de (DEMARQUETTE; KAMAL, 1997).

As dimensoes finais da gota dependem essencialmente da velocidade do tubo, das
diferencas de densidade entre as duas fases, e da tensdo interfacial entre os liquidos. O valor
da velocidade do tubo e da diferenga de densidade entre os dois liquidos permite a
determinagdo da tensdo interfacial. Para velocidades elevadas, quando o comprimento da gota
¢ maior do que quatro vezes o seu didmetro, uma relagdo simples entre o didmetro da gota, d,
a diferenca entre as densidades dos liquidos, Ap, a velocidade angular do tubo, ®, € a tensao
interfacial, y, pode ser verificada na Equacao 6.

_ Apwid®
32

Y (6)
PATTERSON et al.(1971) foram os primeiros a utilizar o método da gota girante para

determinar a tensao interfacial entre polimeros.

O método da gota pendente baseia-se na deformacao do perfil da gota em funcao da
tensao interfacial. Em 1806, Laplace (LAPLACE, 1806) estabeleceu a equagao combinando a
curvatura da interface, a tensdo interfacial, e a diferenga da pressdo hidrostatica, para

descrever a forma das interfaces.

1 1 ] 7

noon
Na Equagao 7, ¥ ¢ a tensdo interfacial; ri, r, sdo os raios de curvatura em duas dire¢des
perpendiculares, e Ap ¢ a diferencga de pressdo hidrostatica entre ambos os lados da interface.

A tensao interfacial representa a energia das for¢as de coesdo intermoleculares por unidade de

area: ¥ € em N/m ou J/m?.
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A forma da gota depende do equilibrio entre as forcas de gravidade, que tendem a
alongar a gota, e a tensdo interfacial, o que minimiza a superficie interfacial e tende a tornar a
gota em uma, forma esférica. O perfil de queda ¢ entdo diretamente relacionada com a tensao
interfacial por meio da equacao de Laplace, Equagcao 7. A medida que a queda prossegue, a
gota resulta em um formato assimétrico. Sua curvatura pode ser obtida a partir das
coordenadas e das derivadas dos pontos do perfil da gota (HARTLAND, HARTLEY, 1976).
A Equagao 7 pode ser escrita como a Equacao 8.

%d(x;nﬁj=§_cz )

Na Equagao 8 b ¢ o raio de curvatura do apice (ponto inferior da gota), ¢ ¢ a constante
de capilaridade igual a gAp/y, 8 é o angulo da tangente ao perfil, Ap ¢ a diferenca na

densidade dos dois liquidos, ¥ € a tensao interfacial, e g € a aceleracao da gravidade.

No passado, a medi¢do da tensdo interfacial pelo método de gota pendente requeria a
determinagdo de dois didmetros especificos em registros fotograficos da queda
(PATTERSON; ROSS, 1979). Em seguida, o valor da tensao interfacial era obtido utilizando
as tabelas de Andreas (ANDREAS et al., 1938). Quando os dois didmetros eram medidos
dentro de 1 um, a precisdo da tensdo obtida era de 0,01 mN/m, para uma tensao interfacial de

cerca 50 mN/m.

Com o avanco da tecnologia de processamento de imagens digitalizadas, tornou
possivel automatizar a medig¢do da tensao interfacial. Estas novas técnicas tém sido usadas por
varios autores (GIRAULT et al., 1982; ANASTASIADIS et al., 1987; GIRAULT et al.,
1984; KAKIUCHI ef al., 1988; CHENG ef al., 1990; PALLAS et al., 1990). O método mais
usual foi desenvolvido ROTENBERG (ROTENBERG; NEUMANN, 1983): a partir de um
valor aproximado inicial de ¥, a Equacdo de Laplace ¢ numericamente integrada por
sucessivas iteracoes utilizando o método de Runge-Kutta até processamento dos pontos e os
perfis digitalizados coincidirem. No entanto, este método requer um tempo computacional de
cerca de 30s para cada mensuragdo da tensdo interfacial. Assim as digitalizagdes das imagens
da gota sdo armazenadas num computador (LIN et al., 1991; LIN, HWANG, 1994) e em
seguida, processada apds o final da experiéncia. Portanto, ndo hé qualquer possibilidade de

controlar a tensdo interfacial ou a area da gota durante a experiéncia, (FAOUR et al., 1996).
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A descri¢ao do perfil da gota pode ser compreendida observando o desenvolvimento das
equagdes para determinagdo da tensdo interfacial. Equa¢do de Laplace pode ser expressa

como um conjunto de trés equacdes diferenciais de primeira ordem:

dx
—dS=CDSE| ©)
dz
S 10
= sin @ (10)
0] @
= — oin— 11
n 2+ fiz .';mx (11)

Na Figura 12 onde x e z elementos dos eixos X e Z, por consequéncia as coordenadas de

um ponto no perfil reduzido a variaveis adimensionais quando divididas por Ry

7 X Ky ) . . i

z=_—,x=_—,5=—) que consiste no raio de curvatura no apice. Do mesmo modo que s ¢
(s] ] ]

o comprimento de arco adimensional a partir do vértice para o ponto (X, z), ¢ € o angulo de

inclinagdo naquele ponto conforme Figura 12, e ¢ definido pela Equagdo 12.

-

= &pg% (12)
s ™,
;’f x
/ | \
| | )/
| e A

Figura 12: Sistema de coordenadas no perfil da gota. Adaptado de (JENNINGS; PALLAS, 1988).

Na Equacao 12 Ap ¢ a diferenca de densidade entre os dois liquidos, g ¢ a aceleragao da
gravidade, e ¥ € a tensdo interfacial. Integracdo simultanea as Equacdo (9, 10 e 11), sujeita a
condi¢do inicial x (0) = z (0) = ¢(O) = 0, os rendimentos das fungdes x(s) e z(s) definem a
curva que descreve o perfil da gota. As fungdes x, z, e ¢ dependem do parametro 3. A solucao

para o problema de otimizacdo para se obter a tensdo interfacial requer as fungdes x'e z', onde
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o primeiro denota a derivada parcial com respeito a 3. Diferenciando as Equagdes (9, 10 e 11)

em relacdo a § tem-se:

A’

= = —@ sin@ (13)

% =@ cos® (14)

ﬂ=z+ ﬁz,_@cosm+x sairr,El (15)
s s 12

Com as condi¢des iniciais x '(0) = z' (0) = ¢'(O) = 0. Fixando o valor de f§ as Equagdes
(8, 9 e 10) e as Equagdes (13, 14 e 15) formam um sistema de seis equacdes diferenciais
ordinarias de 1* ordem, com a varidvel independente (s); esse sistema em conjunto com as
condigdes iniciais pode ser resolvido numericamente usando o método de segunda ordem
implicita de Euler (GERISCHER et al., 1976; GERISCHER et al., 1979; BRUCKENSTEIN,
1980). A utilizagdo deste método produz um conjunto de valores, X, z;, X';, € z';, aproximados
dos obtidos através das fungdes x(s), z(s), x'(s), e z'(s) com os pontos de s;. Para esta
aplicagdo dos pontos espacados de s; = jAs, onde j = 1, 2, 3, ..., J, em que J é um niimero

calculado do perfil da gota, calculado pelas coordenadas que foram escolhidas.

2.6.3 Modulo Dilatacional Interfacial

O médulo dilatacional interfacial representa uma medida da resisténcia a mudangas de
area da interface sob temperatura constante. O mddulo dilatacional interfacial, ¢, ¢ definido
como a varia¢do da tensdo interfacial por variagdo da area superficial (REYNDERS, 1993),
conforme Equagdo 16.

dy

_ 16
T dnA (16)

Onde o v ¢ o valor da tensdo interfacial e A ¢ a area interfacial. Para pequenas
deformagdes na area, a mudanca da tensdo interfacial pode ser escrita como uma soma das

contribuigdes eldstica e viscosa, conforme apresentado na Equagdo 17, onde =;4 InA

dlnd (E” — Mddulo Viscoso).

(E" — Méddulo Elastico) e 1

dt

dlnd
dt

Ay = g,AlnA+ 1, (17)
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Na Equacdo 17, n4 € a viscosidade interfacial dilatacional. As duas contribui¢cdes podem
ser aferidas separadamente quando submetidas a pequenas oscila¢des periddicas em uma dada
frequéncia. Em um experimento oscilatorio a area ¢ variada com o tempo, ¢, de acordo com a
Equacao 18.

AlnA o exp(iwt) (18)

Nesta Equacao 18 o «» ¢ a frequéncia de oscilagdo. Baseado nas Equacdes anteriores, o

modulo dilatacional interfacial pode ser escrito conforme a Equagao 19.

£= g5 1T lay (19)

Na Equagdo 19 £; ¢ exatamente igual a contribuicdo elastica e iw#, ¢ proporcional a
contribui¢do viscosa. O modulo dilatacional interfacial ¢ uma funcdo complexa devido a

frequéncia das oscilagdes e do volume de surfactantes (ASKE, SJOBLOM, et al. 2004).

2.6.4 Aplicacoes da Tensiometria de Gota pendente na area de Petroleo.

Dados da literatura exibem véarios exemplos de aplicagdes voltadas ao estudo da tensao
interfacial aplicado a sistemas tais como proteinas, enzimas, petréleo dentre outros. Algumas
aplicacdes podem ser relacionadas a determinagdo da tensdo interfacial em sistemas modelos

de petrdleo, dentre estas destacam-se estudos realizados por ASKE et al. (2004).

Os estudos realizados por ASKE et al. (2004) foram focados em sistemas emulsionados
cujo pardmetro importante ¢ a relacdo entre a concentracdo de surfactantes e sua area
interfacial. Para emulsdes, a area interfacial serd muito grande devido a grande quantidade de
pequenas gotas formando essa area. Neste estudo foram diluidos 6leos crus para medir a
elasticidade interfacial a fim de simular melhor as interagdes interfaciais das emulsdes
estudadas. ASKE et al. (2004) utilizaram heptano (Merck 99.5%) e o tolueno (Romil 99.9%)
como solventes do petréleo estudado. Todas as amostras do petrdleo foram diluidas em

solugdes de heptano/tolueno (heptol) em uma proporgao de 50/50 vol%.

O efeito da composicdo do solvente foi investigado para dois tipos de petréleos. O
estudo foi realizado em amostras de 0%, 90%, 95%, ¢ 100% de heptano, sendo referidas como

heptol (0), heptol (90) e assim por diante.

As solucdes foram preparadas apenas 30 minutos antes de medir a fim de evitar

quaisquer grandes depositos de asfaltenos. As medigdes foram realizadas em trés
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concentragdes, 0,002, 0,01, e 0,02 ml de petroleo/ml de solvente. Os petroleos foram
aquecidos a 508°C antes da diluicdo com o solvente, a fim de dissolver ceras e materiais
relacionados. A fase aquosa era composta de agua destilada (Milli-Q plus 18.2 Mohm/cm)
contendo 3,5wt% de NaCl (Merck .99.5%). Os materiais em contacto com as amostras foram

lavados com 4cido sulfurico apos cada ensaio, a fim de evitar qualquer contaminagdo.

As medi¢des de tensao interfacial do trabalho de ASKE et al (2004) foram realizadas
num tensiometro de gota pendente IT CONCEPT, mesmo equipamento utilizado neste

trabalho, o qual ¢ detalhado no item 3.4 desta dissertagao.

Com as mudancas na darea interfacial e tensdo interfacial, calcula-se o moddulo

dilatacional interfacial, conforme Equagao 20.

le| = A(%} (20)

Além do moddulo dilatacional, estima-se o angulo de fase, ¢, decorrente da defasagem
entre a variagdo de area aplicada e a resposta da tensdo interfacial. As contribui¢des elasticas

e viscosas sdo obtidas com a introducdo do modulo dilatacional e podem ser distinguidos

através da introducdo do angulo de fase ¢, conforme observado nas Equagdes 21 e 22.

g4 = |lel cosd (Contribuigdo Eléstica) (21)

wn, = || sin & (Contribui¢io Viscosa) (22)

A analise que ¢ feita no tensiometro para a aferi¢do da tensdo sempre ¢ procedida pela
eliminagdo da primeira gota no intuito de evitar ar presente na gota inicialmente gerada, logo
em seguida uma nova gota ¢ gerada, com a qual as medi¢des de tensdo interfacial sdo

realizadas.

As gotas de dleo sofreram uma oscilagdo sob uma frequéncia de 0,1 Hz, e medidas de
area e queda tensdao interfacial foram realizadas durante 20 minutos. Parcelas de area
interfacial e as variagdes de tensdo foram produzidas, e os resultados tipicos sdo mostrados na

Figura 13.
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Figura 13: Gradientes de tensdo e area interfacial do sistema petroleo/heptol. Adaptado de (ASKE et al., 2004).

Na Figura 13 pode ser observado que as variagdes da area impostas produzem
oscilagdes no valor da tensdo interfacial. As variacdes da area na Figura 13 sdo exageradas a
fim de garantir medidas no regime de viscoelasticidade linear. Durante as medi¢des foram
mantidas pequenas variagdes de area de no maximo 10% da area original da gota. Um
exemplo tipico do desenvolvimento da parte real do modulo dilatacional ¢ apresentado na
Figura 14. Os valores do mddulo eléstico foram tomados como os valores alcancados por

volta de 1000 segundos. A precisdo experimental do procedimento foi estimada em 10%.
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Figura 14: Resultado do modulo elastico calculado a partir das medidas de oscilagdo da gota. Adaptado de
(ASKE et al., 2004).
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Os resultados dos estudos de ASKE et al (2004) mostraram que o efeito sobre o0 médulo
de elasticidade interfacial foi variando com a razdo heptano/tolueno do solvente. Nesta
dissertacao foi realizado um trabalho semelhante a este apresentado por ASKE et al., (2004),

porém a concentragdo dos solventes foi mantida em 50/50 vol%.

Um trabalho utilizando o mesmo equipamento pode ser visto na literatura, por exemplo,
em BENJAMINS et al., (1996), onde estes realizaram estudos de tensao interfaciais com um
tensiomentro (IT Concept) com base na mistura heptol, cujos resultados sdo apresentados na
Figura 15. Nos resultados apresentados neste trabalho tendo por base a Equagao 23, verifica-

se a variagdo da tensdo com o tempo referenciando os dados experimentais (curva com ruido)

com os dados do modelo (curva suave).

et s
Y = Yaq [TD - rgqjel" ;'1-:' (23)

Tens3o Interfacial (mN/m)

[ ) [ ) 1 !
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Figura 15: Tensdo interfacial entre a agua e 3wt% de asfaltenos em tolueno em fungéo do tempo. A linha

continua ¢ o ajuste dos dados utilizando a Equagdo 23. (Adaptado de JERIBI ef al., 1996).

Um trabalho alinhado com esta dissertagao ¢ o realizado por JERIBI ef al, (2002); neste
foi utilizado um petréleo de grau API 9°, cuja precipitacao de alfaltenos foi realizada com
base na norma ASTM 863-69, sendo que esse petrdleo foi misturado a n-pentano numa
propor¢ao de 1g de oleo e 30 ml de pentano. Cabe ressaltar que foi utilizado heptol em
diferentes proporcdes inclusive na razao 50:50, realizada neste trabalho porém com uma

concentragdo diferente de asfaltenos (3 wt%).
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Capitulo 3
3. MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo sdo apresentados os materiais e métodos utilizados na etapa experimental
deste trabalho. Estes estudos experimentais foram realizados nos laboratérios do NUESC, o
Nucleo de Estudos em Sistemas Coloidais — do Instituto de Tecnologia e Pesquisa — ITP.

A caracterizacdo detalhada da composicdo de petroleos ¢ extremamente complexa,
tendo em vista a quantidade de compostos presentes e o numero de isdmeros possiveis de
cada substancia. Desta forma, a industria do petroleo passou a caracterizar a composi¢cao dos
petroleos através das familias de compostos com propriedades de polaridade e solvéncia
similares. Um método bastante empregado ¢ o Método de SARA, que realiza o fracionamento
do petroleo em quatro familias de compostos: saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos. Esta
caracterizacao foi realizada nos laboratorios do CENPES no Rio de Janeiro.

Para iniciar o trabalho foi necessario realizar a extragdo dos asfaltenos a partir do
petréleo em estudo, considerado um petrdleo pesado de grau API 13,5° cuja analise de SARA
sera abordada com detalhes neste capitulo.

No processo de precipitagdao de asfaltenos realizado neste estudo teve com base a norma
ASTM 6560 — 00 (2000) com uma adequacdo de secagem do filtro. Esta serd detalhada no
processo de precipitagdo de asfaltenos item 3.3 deste capitulo. Na Tabela 5 estao relacionados

os solventes e demais materiais utilizados neste trabalho.

Tabela 5: Reagentes e Materiais utilizados neste trabalho.

Solvente Fabricante Pureza % Densidjde
(g/em’)
Tolueno Sigma-Aldrich 99,9 0, 8640
Heptano Sigma-Aldrich 99,5 0, 6830
Agua Milliq 0,9981
Cloreto de Sodio Merck 99,5
Whatman Grade
Filtro de papel 934-AH Glass
Microfiber Filters
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3.1 Analise de Sara

A primeira etapa do método de SARA ¢ a desasfaltagdo do petrdleo, onde se remove
toda a parte asfalténica e parte das resinas. O petroleo desasfaltado ¢ levado a cromatografia

com fluido supercritico para realizar a andlise dos saturados e aromadticos, tendo como

solvente o CS2, de acordo com a norma ASTM D 5186 (2009).

Em seguida, a parte da amostra que contém as resinas ¢ os asfaltenos passa por uma
evaporagdo para remover os compostos saturados e aromaticos ainda presentes nesta fragao.
Apos a evaporagdo, o material ¢ analisado por cromatografia em camada fina e ionizagdo em
chama. Os percentuais de asfaltenos e resinas sdo corrigidos para os valores originais do

petrdleo, (OLIVEIRA, 2010).

No caso do Petroleo J utilizado neste trabalho, o resultado do teste de SARA ¢

apresentado na Tabela 6.

Tabela 6: Principais propriedades do Petréleo J apds desidratagdo por destilacdo simples. Valores médios
informados pelo TPAP/CENPES.

Propriedade Petroleo J
NaCl% m/m 0,19
Kuor 11,4
Densidade (°API) 13,5
Densidade relativa (20/4°C) 0,9723
Hidrocarbonetos (% m/m)
Saturados 37,1
Aromaticos 29,7
Resinas 29,1
Asfaltenos 4,1
Viscosidade cinematica, mm? s
20,0 °C 5811
30,0 °C 2041
40,0 °C ---
50,0 °C 436,1
Viscosidade dinamica (cP)
20,0 °C 5650%*
30,0 °C 1972%*
40,0°C ---
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Propriedade Petréleo J

50,0°C 415,9%*
60,0°C ---
Numero de acide_% total, mg KOH 4,73
g
N total, % m/m 0,48
Nitrogénio basico (% m/m) 0,180
Ni, pg g™ 18
V.ugg' 29
S, % m/m 0,91

Ponto inicial de ebuli¢ao (PIE), °C 150°C

* Resultado obtido da reologia do petrdleo ** Resultado calculado a partir da viscosidade cinematica.

3.2 Estudo da solubilidade de asfaltenos em heptol

O objetivo deste estudo foi avaliar a solubilidade de asfaltenos no sistema modelo
(heptano+tolune+asfalteno), com o intuito de verificar com qual solvente seria mais adequado
o processo de precipitagdo de asfaltenos do Petrdleo J. A metodologia consiste em inserir a
fragdo massica do precipitado de asfalteno em fracdes massicas conforme Tabela 7. As
amostras foram colocadas em tudos de ensaio conforme Figura 16, envolvidas em papel
aluminio para evitar a exposi¢do a luz, em seguida foram agitadas por 24 horas em agitador
magnético (Fisatom modelo 752), com faixa de rotagdo 120 — 1800 rpm, placa (14 cm); o
mesmo possui uma dimensao (base x altura 19 x 20 x 11 em cm) e consumo médio de 25
watts; o processo de agitacdo tem como intuito homogeneizar o heptol. Apds as 24 horas de
agitacdo foi inserida uma fragdo massica de heptano conforme propor¢des da Tabela 7,

agitando a solucdo por mais 24 horas.

Figura 16: Volume de Heptol para estudo da solubilidade.
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A solugdo obtida apds esse processo inicial, foi filtrada empregando filtro de papel
(Whatman Grade 934-AH Glass Microfiber Filters) previamente pesado conforme Figura 17
(a), utilizando uma bomba a vacuo (Boc Edwards, pressao de trabalho 1 bar) apresentada na
Figura 17 (b). O papel filtro inicialmente recebeu uma solucao de heptol sem a presenca de
asfaltenos (solu¢do em branco). Em seguida, foi utilizado um papel filtro para cada solucdo. E
apos a filtragem, foi removido o filtro com o precipitado, sendo levado a estufa a 150°C. Apos
estufa, o filtro foi pesado com o precipitado seco cujos resultados apresentam-se na Tabela 10
do Capitulo 4 deste trabalho. Neste estudo, ficou definido que a precipitagdo dos asfaltenos

seria realizada com o heptano, conforme discussdo no Capitulo 4.

Figura 17: (a) Filtragem do heptol a vacuo. (b) Bomba a vacuo, abaixo funil com a membrana apds lavagem e
primeira solucao filtrada.

3.3 Processo de precipitacio de asfaltenos

Um petroleo nacional pesado (API 13,5°), cuja porcentagem de asfaltenos ¢ de 4,1%
m/m, conforme analise SARA foi utilizado como fonte de asfaltenos.

Tendo por base a norma ASTM 6560-00 (2000), o processo de precipitagdo de
asfaltenos foi realizado com a diluicdo do petréleo em heptano. A concentracdo utilizada foi
de 200 g de heptano para 5,0 g do petroleo nacional, sendo colocada num becker envolvido
com papel aluminio para evitar contato com a luz. Em seguida a solu¢ao foi homogeneizada
com o auxilio de um agitador magnético. A mistura foi agitada durante quatro horas para que

o sistema ficasse homogéneo como apresentado na Figura 18.

30



Figura 18: Solugdo de 200g de heptano e 5 g de petrdleo em agitagdo por 4 horas.

Procedendo-se em seguida o repouso da mistura durante 24 horas para entdo ser filtrada

em papel de Filtro Whatman, circles, 125 mm @, conforme Figura 19.

Figura 19: Solucdo de heptano e petroleo sendo filtrada no filtro de papel Whatman.
O filtro foi deixado coberto por um papel aluminio por 12 horas Figura 20 (a), pois
desta forma foi obtido o precipitado de asfalteno mais desprendido do papel filtro conforme
apresentado na Figura 20 (b); na Figura 20 (c) pode ser observado o precipitado retido de um

filtro no papel aluminio.

@ o (©)

Figura 20: (a) Funil com o filtro com papel aluminio em descanso. (b) Asfaltenos precipitados com agdo do
abafamento do papel aluminio.
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Em seguida realizou-se a secagem do filtro em estufa para remocdo de solventes até
obter o peso constante; o filtro foi pesado de trinta em trinta minutos, considerando um tempo
médio de secagem de 120 minutos. O precipitado de asfaltenos retido no papel filtro foi
coletado com cuidado e armazenado em frascos ambar para evitar a exposi¢ao do asfaltenos a

luz.

3.3.1 Formacao do sistema modelo

O sistema modelo foi composto da seguinte forma: o asfalteno fora adicionado com
tolueno e agitado utilizando um agitador magnético (Fisatom modelo 752), com faixa de
rotagdo 120 — 1800 rpm por 24 horas, apos esse tempo de homogeneizagdo foi inserido o
heptano, deixando o sistema novamente em agitagdo por mais 24 horas. A proporcao de
asfalteno utilizado na composi¢do do sistema modelo teve por base a analise do SARA
realizado TPAP/CENPES. Neste trabalho o teor de asfalteno utilizado no sistema modelo foi
de aproximadamente 4% conforme apresentado na Tabela 7. Tal teor de asfalteno visava

aproximar a composi¢ao do sistema modelo com as caracteristicas do Petréleo J estudado.

Tabela 7: Composi¢ao do sistema modelo estudado neste trabalho.

Sistema | o Heptano | Asfalteno Densidade
Modelo %oWtol  Tolueno (g) | %Whep () Yo Wasf () (g/em’) a 20° C
Heptol 54 8,640 42 6,830 4 0,6205 0,78437

A composi¢dao de um sistema modelo foi estabelecida tendo por base a fracdo méssica

percentual de asfalteno, assim como a fracdo massica de heptano e tolueno.

3.4 Tensiometro TRACKER TECLIS-IT Concept

O equipamento utilizado no estudo da tensdo interfacial dos sistemas modelos foi o
tensiometro Tracker (TECLIS-IT Concept). Este equipamento ¢ um conjunto integrado de
partes funcionais especificamente acoplados para a funcdo de determinagdo da tensdo

interfacial.

A Figura 21 (a) apresenta a imagem real do Tensiometro de gota pendente IT Concept e

na Figura 21 (b) apresenta-se um esquema geral do equipamento.

32



Figura 21: (a) Visao frontal do tensidmetro IT Concept. (b) Partes essenciais que compdem o tensidometro de

gota pendente IT Concept (Adaptado de ASKE, et al., 2004).

Na Figura 21 (b) o sistema ¢ composto por uma bancada optica (1) com uma lampada
de halogéneo como fonte de luz (2), uma cubeta contendo a gota de 6leo na fase de agua (3) e
uma camera CCD (7) ligado a uma lente telecéntrica (6). A gota de 6leo ¢ fornecida a partir
de uma seringa (4), e o volume da queda ou ascensdo ¢ controlado por um motor de corrente
continua (5). A queda ou ascensdo podem ser vistos no monitor de video (9). Imagens da gota
sao retiradas da camara CCD. A partir do perfil de queda ou ascensdao e as densidades
conhecidas do 6leo e a fase aquosa, a tensdo interfacial é calculada no computador pessoal (8)

por meio das Equagdes de Laplace (BENJAMINS et al., 1996).

O equipamento fica numa sala climatizada e ¢ montado sobre uma mesa anti-vibragao
(TMC — Sys 63 — 561), com pistdo a gas para absor¢do de vibracdo horizontal e vertical,

evitando assim erros devido a “perturbacdes externas”.
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O tensiometro ¢ envolvido por uma caixa de aluminio conforme Figura 22, que envolve
e protege contra agdes que possam causar qualquer impacto e posteriores erros de analise. O
conjunto de elementos integrantes do tensidmetro pode ser observado na Figura 22, a bancada
optica Figura 22 (A), onde se percebe ao lado esquerdo a luz gerada pela lampada como fonte
de luz para um melhor contraste na captura das imagens do perfil da gota em estudo, em 22
(B) a camera CCD para registro do perfil da gota para posterior analise, em 22 (C) o motor de
corrente continua que controla o braco que injeta o volume da seringa formando a gota de
heptol em queda ou ascensdo, 22 (D) o compartimento que comporta a seringa de 600
microlitros. Neste trabalho foram utilizadas somente as seringas com este volume. E em 22
(E) o compartimento que comporta a cubeta onde sdo direcionadas as fases: continua e

dispersa.

Figura 22: Vista do tensidmetro IT — Concept.

Os demais equipamentos que compdem o conjunto de periféricos para a geragdo dos
dados obtidos pelos tensiometro sdo apresentadados na Figura 23. Em 23 (A) monitor para
acompanhamento dos testes e controle de volume de gota e demais parametros, 23 (B) o
computador para processamento dos dados, 23 (C) controle do motor de corrente continua, 23
(D) termopar para controle da temperatura do banho e 23 (E) o banho para regulacdo de

temperatura dos testes sobre o tensidmetro.
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Figura 23: Equipamentos periféricos que completam o aparato do tensiometro IT Concept.

Os componentes mais especificos trabalhados diretamente com o sistema modelo

(heptol) foram: a cubeta de vidro e seringa de 600 microlitros apresentados na Figura 24.

Figura 24: Seringa 600 microlitros, agulha em jota e cubeta de vidro de dimensdes 30x30x70 mm.

Na cubeta de vidro coloca-se a fase continua. Em todos os testes deste trabalho foi
utilizada agua miliq, inclusive nos testes com salmoura (dgua milig com NaCl — 99,5%,

Merck).

Os testes realizados neste trabalho com o tensiometro TECLIS-IT Concept possuem
procedimento inicial comum que pode ser compreendido com o esquema apresentado na

Figura 25. O Heptol presente na seringa de 600 microlitros ¢ injetado através do motor de
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corrente continua que pressiona o émbolo gerando a gota conforme Figura 25. Sobre essa gota

que foram executados os testes de determinacdo de tensdo, oscilagdo, compressao e expansao.

i N

Imagem do perfil da
gota

A IV V.

Agua Milig il o
Computador

Gota L — o
\scendente] )

Cubeta e agulha imersa

e
FontedeLuz[:HE E CCD

Cémera

-

Figura 25: Procedimento inicial para um teste no tensidmetro. Adaptado de (CICCIARELLI, et al., 2007)

Um procedimento comum realizado em todos os testes foi o descarte da primeira, ou
demais gotas geradas no tensiometro, devido a presenca de ar, mesmo com todo o cuidado na
succao do heptol pela seringa. Esse procedimento tornou-se padrdo para evitar registro da
tensdo interfacial influenciado pela presenca de ar na gota, conforme identificado na regido

esbranquicada na gota de heptol da Figura 26

Figura 26: Imagem de uma gota de heptol gerada com presenca de ar.
3.5 Testes realizados no Tensiometro TECLIS-IT Concept

Foram realizados trés tipos de testes com o sistema modelo sob a temperatura de 20° C

para analise das propriedades viscoelasticas presentes no heptol: teste de tensdo durante 24
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horas com oscilacdo, teste de compressdo do volume e area da gota assim como teste de

expansao do volume e area da gota de heptol.

Na realizagdo destes testes inicialmente fora necessdria a determinagdo de alguns
pardmetros de entrada para o tensidmetro, tais como: a densidade da fase 6leo (heptol), a
densidade da fase aquosa (miliq) sem NaCl e com a presenca de NaCl nas concentragdes de
25 e 50g/l. Além das densidades, outros parametros importantes foram o volume e a area

inicial da gota gerada no tensidmetro.

Na determinacao das densidades dos liquidos foi utilizado o densimetro (DMA 4500 M,

Anton Paar), equipamento apresentado na Figura 27.

Figura 27: Densimetro Anton Paar (DMA 4500 M).

Os resultados apresentados pelo densimetro dos liquidos utilizados neste trabalho sdo
apresentados na Tabela 8. Todos os testes realizados no tensidometro necessitam de quatro
parametros de entrada, que sdo: as densidades da fase 6leo (heptol) e da fase aquosa (4dgua

miliq), o volume e a area inicial da gota de heptol.
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Tabela 8: Densidades dos liquidos a 20° C.

Liquido Densidade (g/cm”)
Tolueno 0, 8640
Heptano 0, 6830
Agua Miliq 0,9981
Salmoura (25 g/l) 1,0160
Salmoura (50 g/1) 1,0528
Heptol (Heptano+Tolueno) 0,7830

O volume da gota foi definido para os testes apos um estudo experimental gerando uma
gota no volume maximo possivel antes do desprendimento e aferindo a tensdo até um volume

inicial possivel para a determinagao desta tensao, conforme discutido no Capitulo 4.

3.5.1 Teste de Tensao em 24 horas com oscilacao

O teste de tensao em 24 horas de oscilagdo possui o objetivo de analisar a tensdo
interfacial da gota estudando o comportamento do filme interfacial formado na emulsdao. O
procedimento para o teste ¢ relativamente simples. Inicialmente, registra-se os parametros de
entrada no software de controle do hardware (tensidometro), tais como: as densidades da fase
aquosa e 6leo, volume inicial e sua respectiva area. E dado o comando para gerar uma gota.
Como anteriormente relatado, a primeira gota gerada ¢ descartada. Em seguida, gera-se uma
nova gota conforme Figura 28, iniciando o processo de determinacao da tensdo em fungao do
tempo. Uma das dificuldades em relacdo ao experimento ¢ o desprendimento da gota durante
o processo de 24 horas, motivado por alguns fatores tais como, temperatura da sala onde o
equipamento localizava-se, impactos na mesa do equipamento, volume da gota em propor¢ao
a quantidade de asfaltenos no sistema contendo HEPTANO — TOLUENO — ASFALTENOS,

por varias vezes foram perdidos experimentos devido a essas problematicas.
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Figura 28: Equipamento gerando uma gota para analise. Adaptado de (CICCIARELLI, et al., 2007)

Os dados experimentais foram ajustados por um modelo de equagao bi exponencial a
partir do modelo proposto por JERIBI et al., (2002) e POTEAU (2005). A estimagdo de
parametros foi realizada com um procedimento baseado no método numérico “Simulated
Annealing” descrito por VAN LAARHOVEN (1987). O modelo utilizado para os ajustes dos

dados ¢ apresentado na Equacao 23.

! Ty

Y =Yg +Ael 7w 4 B (23)

A Equagdo 23 ¢ um modelo bi exponencial onde y,, € a tensdo de equilibrio, T, tempo

caracteristico para a difusdo das moléculas na interface, T, tempo de reorganizagdo das

moléculas na interface.

3.5.2 Teste de Compressiao

Inicialmente, ¢ gerada a gota com volume inicial de 13,68 mm® e com érea inicial de
25,83 mm’. Em seguida, o software Wdrop for windows (Fabricante: Teclis, versio N°
9.1.2.0) calcula por 30 minutos a tensdo e a area, controlando o volume e a quantidade de
heptol injetada na formacdo da gota. Apos o término deste tempo, o volume da gota ¢
reduzido a uma taxa constante de 2,74 microlitros por segundo. Observa-se na Figura 29 (A)
uma gota tipica gerada no inicio do teste e na Figura 29 (B) uma gota gerada ap6s 30 minutos
de experimento, tempo esse comum para todos os testes de compressdo. Percebe-se que na
Figura 29 (B) a compressao ¢ um processo de suc¢do do volume de heptol da gota até o

limite, ou seja, antes da seringa sugar a fase aquosa (agua miliq).

Ao término do teste, o software Wdrop for windows (Fabricante: Teclis, versao N°
9.1.2.0) exporta os dados referentes ao estudo da gota gerada, incluindo tensao, area, volume,

angulos de contato, didmetro, raio axial, temperatura e volume obtidos durante o tempo. Tais
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dados sdo exportados para uma planilha de célculos, com a qual ¢ feita a andlise das

propriedades interfaciais, conforme sera apresentadas no capitulo 4.

(&N B
Figura 29: Processo de Compressdo do volume da gota.

3.5.3 Teste de Expansao.
Inicialmente, ¢ gerada a gota com volume inicial de 13,68 mm® e com érea inicial de

25,83 mm’, em seguida o software Wdrop for windows (Fabricante: Teclis, versdo N° 9.1.2.0)
software calcula por 30 minutos a tensdo e a area interfacial, controlando o volume e a
quantidade de heptol injetada na formagdo da gota. Apos o término deste tempo, o volume da
gota ¢ aumentado a uma taxa constante de 2,74 microlitros por segundo como pode ser
observado na Figura 30 (A) e (B), até a area e volume desejado, tendo por base o estudo de
viscoelasticidade linear, onde foi obtida a melhor taxa de amplitude para a realizacdo dos

testes. Esses testes foram realizados sem e com salinidade nas concentragdes de 25 g/l e 50gl.

@ —E—

Figura 30: Processo de Expansdo do volume da gota.
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Capitulo 4

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos neste trabalho serdo detalhados e discutidos neste Capitulo.
Inicialmente, serdo apresentados os resultados do estudo da solubilidade dos asfaltenos em
heptol. Como um dos parametros para o tensiometro ¢ o volume da gota inicial, foi realizado

um estudo com base na mistura heptol para avaliacdo do volume de gota a iniciar os testes.

O primeiro teste realizado no tensiometro foi a aferi¢ao da tensdo por vinte quatro horas

com o registro a cada hora da tensdo com uma oscilagao.

4.1 Estudo da solubilidade de asfaltenos no heptol

A Figura 31 mostra o resultado de determinagdo de onset do processo da precipitacdo de
asfaltenos, a partir da varia¢ao da fragao volumétrica de Heptano em Heptol. Observa-se que
o onset de precipitacdo ocorre em torno de 50% de heptano. Assim, para fins de elaboragdo de
sistema modelo, adotou-se uma razdo volumétrica 50/50 de heptano/tolueno para a fase
liquida, além de 4% em massa de asfaltenos (que corresponde ao teor de asfaltenos do

Petroleo J).
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Figura 31: Grafico para apresentar o inicio da obtengao do precipitado de asfalteno.

Na Tabela 9 encontram-se os resultados das massas retidas nas diferentes proporgdes
dos solventes e asfaltenos, apos a realizacdo dos testes de solubilizacdo dos asfaltenos no

heptol.
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Tabela 9: Fragdo massica dos componentes para a precipitagio.

% Whep" % Wil % Wast % Retida (g)
0,00% 98,72% 1,28% 0,47%
24,95% 73,64% 1,41% 0,52%
34,02% 64,56% 1,42% 0,49%
43,52% 55,05% 1,44% 0,76%
53,45% 45,08% 1,46% 2,72%
63,86% 34,62% 1,52% 4,76%

a %W\, — Porcentagem em massa de heptano,b %W, — Porcentagem em massa de tolueno,
%W s — Porcentagem em massa de asfalteno.

Pode ser observado que em alta porcentagem massica de tolueno o rendimento do
precipitado de asfaltenos ¢ baixo sendo da ordem de 0,47% de fragdo madssica e com o
aumento da fracdo massica de heptano fica evidenciado o aumento gradativo do percentual de
asfalteno retido até chegar um valor da ordem de 4,76% de porcentagem de massa retida de

asfaltenos do Petroleo J.

4.2 Estudo do volume inicial da gota

Nestes testes, cujos resultados sdo apresentados na Tabela 10, o volume méaximo de gota
gerado pelo equipamento foi de 28,62 mm’, sem causar desprendimento da gota. Como a
seringa trabalhada possui 600 microlitros (600 mm®), foi escolhido um volume inicial de
22,89 mm® objetivando um maior niimero de experimentos por seringa, pois com um volume
de 28,62 mm’ é possivel gerar 21 gotas aproximadamente ¢ com um volume de 22,89 mm® ¢

possivel gerar 26 gotas por experimento.

Tabela 10: Resultados do estudo do volume inicial da gota.

0
\gr‘ﬁr‘;%l)e (ﬁqﬁé‘) IFT (mN/m) VVo (f;u‘ige
28.62 44.81 19.73 ] 100
22896 3728 19.77 0.8 80
20034 33.65 19.92 0.7 70
17172 29.95 20,07 0.6 60
1431 26.13 20.13 0.5 50
11448 2214 2028 0.4 40
8,586 17.99 20,34 0.3 30
5.724 13.35 20,98 0.2 20
2.862 8.37 2334 0.1 10
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4.3 Teste de Tensao em 24 horas com oscilacao.

Os testes de tensao em 24 horas com oscilagdao foram realizados com heptol/asfaltenos-
salmoura, sob trés concentragdes de NaCl na fase aquosa: 0, 25 ¢ 50 g/l. Os resultados podem
ser observados nas Figuras 32 a 34. A Tabela 11 resume os resultados do ajuste do modelo
(Equagdo 23) para os trés sistemas, considerando os tempos caracteristicos referentes a
difusdo (t4) e reorganizacdo (t5) das moléculas de asfaltenos na interface dentro do processo
de cria¢dao do filme interfacial. Os dados da Tabela 11 indicam que o processo de difusdo ¢
muito mais rapido do que o processo de reorganizacao das espécies no filme interfacial. Além
disso, os parametros estimados para as trés salmouras parecem indicar que a salinidade nao
influencia o processo de difusdo dos asfaltenos até a interface, porém, influencia o processo
de reorganizagdo das moléculas na interface, com consequente aumento do tempo de
reorganizacdo. Ao longo deste tempo de reorganizagdo, os agregados de asfaltenos formados

tendem a unir-se em blocos maiores na interface liquido-liquido.
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Figura 32: Grafico de tens@o em fungdo do tempo (fase aquosa 0g/1).

A Figura 32 mostra que para o sistema isento de sais ocorre uma estabilizagdo mais
rapida dos valores de tensdo ao longo do tempo. Observa-se também que o modelo ajusta

adequadamente os dados experimentais de tensdo interfacial.

Tabela 11: Coeficientes e tempos caracteristicos em horas obtidos pelo modelo da Equagdo 23.

Salmoura Coeficiente A Coeficiente B R’ T4( Difusdo ) 7,( Reorganizacdo)
0 g/l 0,232 0,865109 0,99468 1,7633 h 99711 h
25 g/l 0,809276 3,460436 0,94798 1,7633 h 10,6391 h
50 g/l 0,6601 2,2302 0,99754 1,7633 h 10,6392 h
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Figura 33: Grafico de tensdo em funcdo do tempo (fase aquosa 25g/1).

Os resultados obtidos para o experimento com 25g/l na Figura 33 apresentam uma
queda de tensdo interfacial abrupta na fase de reorganizagdo dos asfaltenos na interface. A
curva do modelo apresenta um desvio nas cinco primeiras horas do ensaio; a partir da sexta
hora aproximadamente, houve estabilizacdo na queda da tensdo por algumas horas, mas a
partir das 15 horas de experimentos a tensao volta a ter uma queda, provocada pelo tempo de

reorganizacao T, no qual os aglomerados de asfaltenos estruturam-se na interface.

Na Figura 34 sdo apresentados os dados experimentais do heptol com a fase aquosa com
concentracdo de NaCl de 50g/1. Verifica-se que o comportamento de difusdao e reorganizagao
dos asfaltenos na interface estabelece uma relagao entre os dados experimentais e dados do
modelo até¢ as 15 horas de experimentos. Apos esse tempo, ocorre um leve desvio entre o

modelo e os dados experimentais.
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Figura 34: Grafico de tensdo em funcdo do tempo (fase aquosa 50g/1).
4.5 Testes para determinacio do modulo dilatacional interfacial.

A viscoelasticidade dilatacional, ou modulo viscoelastico complexo, ¢ a quantidade que

exprime a relacao entre a modificacdo de uma camada interfacial e a tensdo associada.

Os testes de determinacdo de tensdo realizados durante 24 horas geram um conjunto de
dados como o valor da tensdo interfacial, o modulo dilatacional interfacial, e seus mddulos
formadores que sao os moddulos: elastico e viscoso. Nestes testes o mddulo dilatacional
interfacial foi acompanhado durante 24 horas, sendo registrado a cada hora o valor da tensdo

no sistema, assim como o valor dos médulos, conforme pode ser observado nas Figuras 35 a

37.
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Figura 35: Modulo dilatacional em funggo do tempo.

A Figura 35 apresenta o resultado do moddulo dilatacional com suas contribuigdes
eléstica e viscosa em fun¢do do tempo, para trés concentragdes de NaCl. Estudos realizados
por ASKE et al. (2004) em heptol avaliaram o comportamento do modulo dilatacional cujos
dados foram plotados na Figura 35. Segundo ESE e KILPATRICK (2004) e FORTUNY, et al
(2007), a concentragdo de sais pode influenciar as propriedades das emulsdes bem como sua
estabilidade. Segundo MOHAMED et al. (2003) ¢ VERRUTO et al.(2009), a tensdo
interfacial de uma emulsao do tipo agua-6leo decresce com o aumento da salinidade, visto que
0 aumento na concentracdo de sais destroi ligagdes de hidrogénio da dgua devido a interacao
entre os ions dos sais e da dgua, com consequente reducdo da tensdo superficial do sistema,
favorecendo a adsor¢ao das moléculas tensoativas na interface e/ou o rearranjo molecular na

interface, tornando a interface (modulo eldstico) mais rigida.

Na Figura 36, ¢ apresentada a evolugdo do moddulo elastico determinados pelo
tensidmetro para o sistema heptol-asfaltenos/salmoura em trés concentragdes de NaCl. Esse
resultado reflete a parte do modulo dilatacional onde o sistema modelo tende a se comportar
com caracteristicas de um sélido viscoelastico. Apesar das diferengas de comportamento entre
os testes com salmoura de 25g/1 e nas concentragdes de 0 e 50g/1, os resultados demonstram
que os modulos elasticos aumentam ao longo do tempo para os trés sistemas, refletindo assim

a formacao de uma interface rigida devido a reorganizagao dos asfaltenos na interface.
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Figura 36: Comportamento do moédulo elastico em func¢éo do tempo.

Nos resultados apresentados na Figura 36 o modulo eléstico para os testes do heptol a
Og/l apresenta uma acentuada elevag¢ao durante todo o experimento, fato que ¢ observado no
teste do heptol e fase aquosa com salmoura com concentragdo de 25g/l. O comportamento ¢é
menos irregular para o teste do heptol com fase aquosa com salmoura com concentracao de
50g/1. Sistemas envolvendo tensoativos naturais de petroleo tem sido alvo de estudos nos
ultimos anos visando elucidar fendmenos envolvidos na estabilizagdo de emulsdes de
petréleo. Informagdes sobre a estrutura e composi¢cdo de camadas adsorvidas na interface tém
sido apresentadas para sistemas de petroleo. Geralmente, os estudos sdo baseados na analise
de propriedades interfaciais do meio em funcao de seus tensoativos naturais dispersos em
distintas fases oleo e fase aquosa sob distintas caracteristicas. A presenc¢a de ligagdes m - 7
entre moléculas e/ou aglomerados de asfaltenos comumente apresenta efeito positivo na
formag¢ao do filme interfacial (PORTE et al., 2005), enquanto que a presenca de eletrolitos
apresenta efeito tardio devido a formagdo de uma camada que retarda as interagdes

eletrostaticas de longo alcance (VERRUTO et al., 2009).
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Figura 37: Comportamento do modulo viscoso em fungdo do tempo.

Na Figura 37, apresenta-se o resultado do modulo viscoso nas trés concentragdes de
NaCl, porém cabe destacar que o comportamento do teste no heptol com concentragao de
25¢g/1 mostra-se discrepante em relagdo aos resultados obtidos nas concentragdes de 0 e 50g/1.
VERRUTO et al. (2009) avaliaram a influéncia da aromaticidade da fase 6leo (heptol), do pH
e concentracdo de eletrélitos da fase aquosa. Obtiveram reducdo da tensdo interfacial a baixos
e elevados valores de pH (3 e 10), favorecendo a adsor¢ao de asfaltenos na interface, mesmo
comportamento identificado por POTEAU e ARGILLIER (2005). A partir dos experimentos
com a adigdo de eletrolitos (NaCl), identificaram redugdo da tensdo interfacial para a mesma
regido de pH encontrada na auséncia de eletrélitos (pH 3 e pH 10), criando desta forma uma
superficie carregada (pH-dependente) que possibilita a adsor¢ao de agregados de asfaltenos na
interface. Os agregados possuem carga positiva e negativa em pH 3 e 10, respectivamente. No
entanto, a interacdo das forcas eletrostaticas repulsivas a baixas forgas i0nicas limita o
empacotamento dos agregados na interface, de modo que o filme interfacial demora a se
consolidar na presenca de eletrélitos. Isso explica o comportamento irregular dos modulos
(elastico e viscoso) nos testes realizados, cujos resultados sdao apresentados nas Figuras 36 e

37.

4.6 Testes de compressao da gota.

As propriedades dos filmes interfaciais entre o petréleo bruto e d4gua desempenham um
papel importante numa eficiente recuperagdo de 6leo EDWARDS et al., (1991). Durante o
deslocamento de 6leo que ¢ retido nos poros das rochas quando se injeta dgua no pogo, a
interface entre a agua e o 6leo ¢ submetida a expansao e compressao, causando mudangas de

fase. Esses efeitos dependem de muitos fatores, tais como: temperatura, gradiente de pressao,
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salinidade da 4gua e a concentracdo de aspaltenos presentes no petroéleo (NIKOLOV et al.,

1995 e BREEN et al., 1996).

Os graficos apresentados nesta se¢do representam a pressdo interfacial de equilibrio
(tensdo final menos a tensdo inicial) versus a razdo entre a area final e a area inicial. Segundo
YARRANTON et al., (2007) a dindmica da pressdo interfacial ndo ¢ uma propriedade
termodindmica mas sim uma medida da tensdo interfacial do filme adequada as interagdes dos
asfaltenos na interface do filme; essas interagdes podem ser mais relevantes para a

estabilidade da emulsdo ao longo do tempo.

No trabalho de YARRANTON et al. (2007), o estudo focou no teste de compressao
sobre o volume de gota gerado de heptol em diversas proporcdes de solventes e concentragdes
de asfaltenos. Na Figura 38, os dados do trabalho de YARRANTON et al. (2007) sao
apresentados junto com os dados do presente trabalho, cabe resaltar que YARRANTON et al.
(2007) trabalharam com heptol (50:50) e com concentracio de 1kg/m’ de asfaltenos sob 4gua
a 23° C, enquanto no presente estudo utilizou-se uma amostra contendo 4% m/m de
asfaltenos. A concentragdo menor de compostos (ou seja, 0,1% m/m), apresentou uma maior

tensdo interfacial.
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Figura 38: IT (¥ — ¥p) em funcdo do quociente entre a area final e a area inicial, fase aquosa com 0g/1.
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O resultado para o heptol na solu¢do aquosa com concentracdo salina de 25g/1 percebe-
se que o valor da tensdo foi maior que o teste com 0g/l, influenciado pela concentragdo de sal

da fase aquosa.
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Figura 39: IT (¥ — ¥) em funcdo do quociente entre a area final e a area inicial, fase aquosa com 25g/1.

O resultado da correlagdo entre a diferenca entre as tensdes € o quociente entre a area
inicial e area final, no heptol na fase aquosa com 50g/l de NaCl, apresentou a maior queda de
tensdo em comparacdo aos graficos anteriormente apresentados, motivado pela sua maior

concentragdo salina em relagdo aos testes anteriores.

é 8 = + Heptol 1 (509/1)

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
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Figura 40: IT (¥ — ) em funcdo do quociente entre a area final e a area inicial, fase aquosa com 50g/1.
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Alguns autores enfatizam a importdncia da dindmica de relaxamento para a
estabilizacdo da interface entre liquidos (FRUHNER et al. 2000; BOS et al., 2001;
RODRIGUEZ et al., 2008; GEORGIEVA (2009). Isto implica uma caracterizagdo de
viscoelasticidade interfacial em uma ampla gama de frequéncias. Segundo FREER et al.,
2004 asfaltenos criam uma pelicula elastica, porque eles adsorvem irreversivelmente em agua
/ hidrocarboneto na sua interface. Uma vez que os asfaltenos sdo presos na interface, um filme
de asfalteno vai resistir a compressdo e a deformacao. Isotermas de pressdo de superficie sao
graficos da pressao de superficie de equilibrio versus a razdo entre adrea comprimida e area
original. As Figuras 38, 39 e 40 ilustram as isotermas de pressao de superficie obtidas neste
trabalho, e confirmam que a compressibilidade dos filmes diminui drasticamente quando a

area da pelicula ¢ reduzida (ESE et al., 1998; MOHAMMED et al., 1993; ASKE et al., 2002).

Nos testes realizados de compressao a frequéncia utilizada foi constante e igual a 2 Hz.
Na Figura 41 apresentam-se os resultados dos testes de compressao realizados no sistema
modelo (heptol) nas salmouras de concentracdes (0g/1, 25 g/l e 50g/1). Observa-se na Figura
41 que a diferenga entre as tensdes final e inicial IT (y - yo) apresenta um maior valor quando

foi realizado o teste na maior concentragao de salmoura (50g/1).
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. .

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
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Figura 41: IT (¥ — ¥p) em funcdo do quociente entre a drea final e a area inicial, fase aquosa com as
concentragdes de salmoura (0g/l, 25g/1 e 50g/1).
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4.7 Testes de expansao da gota.

Segundo estudos de BANCROFT (1913), a estabilidade de qualquer emulsdao ¢ em
grande parte afetada pela natureza da camada adsorvida e da estabilidade da pelicula que ¢
muito dependente dos agentes tensoativos de adsor¢@o e propriedades interfaciais reoldgicas,
tais como: a elasticidade, gradientes de tensdo interfacial e viscosidade interfacial. Segundo
GEORGIEVA (2009), embora o conceito de elasticidade do filme interfacial seja bastante
antigo e com importante papel no que diz respeito a estabilidade do filme interfacial, poucas
medi¢des podem ser encontradas na literatura e pouco se sabe sobre os seus valores reais.
Nenhuma correlagdo detalhada ja foi feita entre a elasticidade e estabilidade da pelicula de

espumas ou propriedades viscoelasticas na interface 6leo/agua e estabilidade da emulsao.

O teste de expansdo da gota tem como finalidade estudar o comportamento do filme
interfacial sob alta frequéncia, o qual ¢ expandido e pode-se medir o modulo eléstico e

viscoso, tracando um perfil do heptol em estudo.

As medidas do moédulo dilatacional interfacial com seus componentes (o moddulo
elastico e viscoso) foram obtidas gerando-se uma gota do tensiometro TECLIS-IT Concept,
imersa em agua milig. Com tempo de resposta curto obtido submetendo a gota numa
expansdo rapida aliada a monitoracdo do perfil da gota através do software Wdrop for
windows (Fabricante: Teclis, versdo N° 9.1.2.0), o teste permite avaliar o comportamento
puramente elastico do filme interfacial, ja que a rapidez da expansdao minimiza as perdas

viscosas.

Durante esta expansao, o volume da gota gera um aumento da area superficial da gota
levando sua area inicial para um valor de area final maior do que a inicial, conforme pode ser
observado nas Figuras 42-47. O aumento de area diminui a concentragdo de moléculas de
tensoativos (asfaltenos) na superficie da gota, aumentando assim a tensao interfacial do filme.
Apds esse comportamento inicial existe a adsor¢do de moléculas a partir do volume gerado
pela expansdo, promovendo a diminuigdo gradativa da tensdo interfacial até que este volte ao

seu valor de equilibrio.
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Nos testes realizados neste trabalho, o volume inicial da gota para os testes de expansao
foi de 13,68 mm® com uma é4rea aproximada de 25,83 mm®. Serdo apresentados os resultados
do célculo de tensao com expansdo de area com variacdo da area inicial nas porcentagens de 1
a 6%, comparando as concentra¢des de salinidade (0, 25 e 50g/l) sobre a mesma porcentagem
de expansdo. Os graficos foram plotados relacionando a 4rea e tensdo em fungdo do tempo da

expansdo que na maioria dos experimentos foi de 1800s o inicio da expansao.
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Figura 42: Graficos comparativos do valor da tensdo para expansdo de 1%.
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Na Figura 42 sdo apresentados os graficos do processo de expansdo de area com
variacdo na porcentagem de 1%. As concentragdes apresentam diferencas entre a tensdo
inicial e final, mas na Figura 42a essa diferenca ¢ suave. Na Figura 42 b e ¢ a tensdo possui

uma variagcao em seu valor inicial até o valor final.

Na Figura 43 os graficos a, b e c apresentam o resultado da expansdo numa
porcentagem de 2%, ou seja, no momento da expansdo da gota a area e o volume possuem um
valor de area com um acréscimo em relacao ao volume inicial, mas o que pode ser destacado
na Figura 43 ¢ o grafico b que apresenta uma certa variacao da tensdo em funcdo do tempo, ja

no grafico ¢ o perfil de tensdao possui um pequeno intervalo de variagao.
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Figura 43: Graficos comparativos do valor da tensdo para expansdo de 2%.
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Figura 44: Graficos comparativos do valor da tensdo para expansdo de 3%

Quando foi realizada a expansdo do volume da gota na proporcao de 3%, a Figura 44 b
apresentou uma variagdo de tensdao baseado num intervalo 16,05 (mN/m) a 16,55 (mN/m),

relativa ao aumento da expansao do volume da gota.
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Figura 45: Graficos comparativos do valor da tensdo para expansdo de 4%.

Na Figura 45 a expansdo teve uma propor¢do de 4% do volume da gota. Neste
experimento, nos Graficos a, b e ¢ a variacdo apresenta um ruido nos resultados mostrando
que no processo de expansao a reorganizacdo dos asfaltenos na interface influencia o valor

tensdo interfacial.
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Figura 46: Graficos comparativos do valor da tensdo para expansdo de 5%.
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No Figura 46¢, a variagdo da tensdo acompanhou a variacao da area da gota. Percebe-
se que a variagdo de tensdo ndo apresenta uma relacdo direta com a expansdo. Essa
constatagdo pode ser verificada na Figura 47 a, b e ¢ com a expansdo de 6% do volume da
gota cujos resultados da tensdo possuem baixo valores de variagdo, o que ndo ocorreu, por

exemplo, com a expansdo de 3%.
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Figura 47: Graficos comparativos do valor da tensdo para expansdo de 6%.

4.7.1 Calculo do Modulo Dilatacional Interfacial via Teste de Expansio.

A partir dos testes de expansdo exibidos anteriormente, foram avaliados os modulos
dilatacionais interfaciais dos sistemas Heptol-asfaltenos/salmoura (0, 25 e 50 g/l) utilizando

um procedimento disponivel em GEORGIEVA (2009). O procedimento baseia-se na

dy

Ind

avaliagdo empirica do modulo dilatacional considerando ¢ =

. Assim, o modulo pode

ser obtido experimentalmente a partir da tangente do grafico de tensao interfacial final versus
In(A#/A,). A partir de diferentes expansdes (1% a 6%) € possivel variar o valor de In(A¢/A,) e
as respectivas tensoes interfaciais resultantes, obtendo-se assim a tangente da reta obtida pelo
ajuste, que corresponde a uma estimativa do modulo dilatacional interfacial sob alta
freqiiéncia (periodo tendendo a zero). A grande vantagem da obtencdo experimental do
modulo dilatacional via teste de expansdo reside na possibilidade de se estimar esta
propriedade dentro de um intervalo de tempo curto, minimizando-se assim efeitos temporais,
tais como efeitos viscosos, adsor¢do, reorganizacdo das espécies. Neste caso, o moddulo
dilatacional reflete a resposta puramente elastica da interface. As estimativas através desta
metodologia podem ser comparadas com os valores do mddulo dilatacional obtidos através de

testes oscilatorios.

A Figura 48 apresenta os melhores ajustes das curvas de tensao final versus In (A¢A,).

Para construcao do grafico foram considerados valores médios dos primeiros cinco pontos de
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tensdo e area obtidos apos cada expansdo. Verificam-se na figura os elevados valores de
tensdo final em fun¢do da salinidade. Efeito semelhante foi verificado no teste de compressao
exibido na Figura 41, indicando assim que os efeitos da salinidade sobre a resisténcia do filme

de asfaltenos independem do modo de deformacao da superficie (expansao/compressao).

v x In(A/A,)

4 —

18 +
16
14 -
12 g——u—8— W Salmoura (Og/1)

10 -

Salmoura (25g/1)

v{mN/m)

# Salmoura (50g/1)

O N B Oy 00
1

0] 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05

In{Ai/A,)

Figura 48: Ajustes das curvas de tensdo interfacial final versus In (A¢A,).

A Tabela 12 resume os valores de mddulo dilatacional obtidos via teste de expansao.
Para fins de comparagdo, sdo exibidos também os modulos dilatacionais obtidos via teste
oscilatorio, extrapolados para tempo igual a zero. Foi realizada uma andlise estatistica
utilizando o procedimento da GEORGIEVA (2009), baseado no célculo experimental do
modulo dilatacional interfacial via Equacdo 16. Cabe destacar que foram considerados os
valores médios dos cinco primeiros pontos de area (A) e tensdo (y) apos cada expansao
(conforme testes descritos da Figura 42 até Figura 47). Observa-se a superioridade dos
modulos obtidos via teste de expansdo, sobretudo para sistema isento de sais. Esta
superioridade ¢ esperada tendo em vista que o médulo obtido no teste de expansao reflete a
resposta puramente elastica do filme interfacial, portanto, isenta de efeitos de adsor¢cao ou
reorganizagdo das espécies tensoativas (asfaltenos). Entretanto, a presenca de sal interfere na
resposta do filme, devido a possiveis barreiras eletrostaticas que retardam a consolidagao do

filme interfacial (GEORGIEVA et al., 2009).
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Tabela 12: Quadro comparativo entre o modulo dilatacional calculado na oscilagdo e

expansao
Salmoura E* (mN/m) E**(mN/m)
0 g/l 8,61 33
25 g/l 10,66 15
50 g/l 11,34 13

*Modulo obtido por teste de oscilagdo;**Modulo obtido por teste de expansao.
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Capitulo 5

5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste trabalho, utilizou-se a técnica de tensiometria da gota pendente para avaliagdo do
comportamento interfacial de asfaltenos extraidos de um petrdleo pesado nacional. A partir de
um sistema modelo constituido de heptol (heptano/tolueno), asfaltenos e salmouras, o estudo
focalizou a avaliacdo do moédulo dilatacional interfacial sob diferentes condigdes,
evidenciando a importancia do tensoativo natural do petrdleo, o asfalteno, na formacgao de
filmes interfaciais elasticos, filmes estes que requerem especial atencdo da induastria de
petréleo no ambito dos processos de separacao de emulsdes agua-oleo.

Para uma melhor compreensao das propriedades viscoelasticas de emulsdes de petrdleo
foram realizados testes interfaciais com sistemas modelo no intuito de analisar o que acontece
com o filme interfacial durante a compressdo e expansao do volume de uma gota de 6leo
(heptol/asfalteno) em uma fase aquosa sob trés concentragdes distintas de NaCl (0, 25 e 50
g/l) agua..

Os testes realizados foram determinagao da Tensao em 24 horas com oscilagdo a cada
hora, testes para determinagdo do moddulo dilatacional interfacial, testes de compressdo e
expansdo do volume da gota e foi realizado um estudo comparativo entre o moddulo
dilatacional interfacial obtido via testes oscilatorios e os modulos obtidos pelos testes de
expansao. Nos testes de 24 horas com oscilagao foram adotadas trés concentragdes de NaCl
nas salmouras (0, 25 e 50g/1). As curvas de tensdo obtidas foram ajustadas através do modelo
bi-exponencial, o qual depende dos tempos caracteristicos de difusdo e de reorganizacdo do
filme interfacial. As estimativas destes tempos caracteristicos indicaram que a etapa de
difusdo de asfaltenos até a interface A/O nao ¢ influenciada pela salinidade da fase aquosa.
Entretanto, a adi¢do de sal incrementa o tempo de reorganizacao dos asfaltenos na interface.

Os resultados apresentados nos testes para obten¢do do modulo dilatacional interfacial
apresentam um comportamento diferenciado no Heptol-asfaltenos/salmoura (25g/l) em
relacdo aos modulos das salmouras (0 e 50g/l), o que ¢ refletido nos resultados de seus
componentes elastico e viscoso. Contudo, devido a semelhanca das viscosidades das
amostras, os valores de E"'(parte viscosa do modulo dilatacional interfacial) ndo apresentaram

um desvio muito grande entre as salmouras testadas (0, 25 e 50g/l). De modo geral, observa-
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se a importancia da componente elastica sobre a componente viscosa para as trés salmouras
estudadas, confirmando assim o efeito dos asfaltenos na obtencdo de filmes elasticos e
rigidos.

No processo de compressao da gota os resultados apresentados sdo expressivos
conforme a literatura, demonstrando que o aumento abrupto da tensdo estd diretamente
relacionado a redugdo da area superficial da gota, o que foi reproduzido nos testes para todas
as salmouras (0, 25 e 50g/1). Nos testes de expansao do filme interfacial, foram efetuadas
expansoes da area superficial da gota em um intervalo de 1% a 6% para avaliar o
comportamento da tensdo em fun¢do do volume da gota e suas principais contribuigdes na
resposta elastica do filme interfacial. Apesar de alguns ruidos nas medidas, foi possivel inferir
como a expansdo da area da gota influencia na tensao interfacial. A partir de um método de
ajuste dos dados experimentais, estimou-se o0 modulo dilatacional puramente elastico do teste
de expansdo para as trés salmouras. Tal modulo dilatacional corresponde ao mddulo obtido
para oscilacdo de freqiiéncia infinita (periodo zero), condi¢do esta que minimiza eventuais
efeitos viscosos ou temporais. Com os resultados do modulo interfacial foi possivel realizar
um teste comparativo entre os modulos obtidos no processo de expansao e os modulos obtidos
no teste oscilatdrio (extrapolado para t = 0). Para as salmouras com 25 e 50 g/l, os valores dos
modulos ndo diferem muito, indicando que o procedimento de extrapola¢do adotado com os
dados oscilatérios pode fornecer resultados aproximados aos testes de expansdo répida do
filme. Por outro lado, na auséncia de sais, observa-se acentuado aumento da rigidez do filme
interfacial no teste de expansao (frente ao teste oscilatorio) e em relagdo aos sistemas com sal.
Acredita-se que a presenga de eletrolitos produza uma camada que retarda as interagdes
eletrostaticas de longo alcance, causando um aumento do tempo necessario para se observar a
consolidagdo do filme interfacial.

Perspectivas para a continuagao deste trabalho sdo inumeras, incluindo a realizagcdo de
um estudo da influéncia da temperatura sobre o sistema modelo, analisando o comportamento
interfacial entre a fase continua e dispersa e variando-se as concentragdes, de alfaltenos. E
possivel também avaliar o comportamento interfacial de asfaltenos de diferentes origens (de

outros petréleos) e efetuar comparagdes ao petroleo estudado neste trabalho.
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