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Resumo da Dissertacdo apresentada ao Programa de Pds-Graduacdo em Engenharia de
Processos da Universidade Tiradentes como parte dos requisitos necessarios para a
obtenc¢éo do grau de Mestre em Engenharia de Processos.

REOLOGIA DE PETROLEOS E SUAS EMULSOES DO TIPO A/O

Cesar Blndchen Zaccaro de Oliveira

Em funcdo das caracteristicas do reservatério e dos métodos de recuperacdo
empregados, a producdo de petr6leos ocorre acompanhada de teores variaveis de agua,
que propicia a formacdo de emulsGes estaveis ao longo do caminho entre o reservatorio
e as instalacOes de superficie. A presenca de tensoativos naturais (resinas, asfaltenos,
etc), bem como a composicdo quimica da fase dleo estdo entre os principais fatores
determinantes da estabilidade e comportamento reoldgico das emulsGes. Em muitos
casos, estabilidade da emulsdo e comportamento reoldgico estdo interligados, pois a
coalescéncia depende das propriedades reoldgicas do meio continuo da interface, bem
como do tamanho e da concentracdo dos sélidos e moléculas na interface ou proxima a
interface. O objetivo deste trabalho é avaliar o efeito de um conjunto de varidveis no
comportamento reoldgico de emulsBes de petroleo, incluindo diametro médio de gota,
salinidade, pH e teor de 4gua. Para tanto, foram sintetizadas emulsdes A/O a partir de
trés petréleos distintos, sendo um petréleo leve e dois petrdleos pesados, com teor de
agua variando entre 10-65%. Foram realizados ensaios de reologia estacionaria e
oscilatoria para levantamento de perfis de viscosidade, mddulos elastico e viscoso para
os diferentes casos, permitindo classificar as amostras quanto ao comportamento
viscoelastico. Modelos tedricos e semi-empiricos disponiveis na literatura foram
utilizados com sucesso no ajuste dos dados reoldgicos, permitindo uma melhor
compreensdo das interacdes existentes entre 0s constituintes das amostras ao nivel

coloidal.

Palavras-chave: Reologia; emulsdes; processamento primario.
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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.)

RHEOLOGY OF PETROLEUNS AND THEIR W/O EMULSIONS

Cesar Bilindchen Zaccaro de Oliveira

Depending on the characteristics of the reservoir and the recovery methods employed, the
production of crude oil is accompanied by variable contents of water which allows the
formation of stable emulsions along the pipeline between the reservoir and surface facilities.
The presence of natural surfactants (resins, asphaltenes, etc.) as well as the chemical
composition of oil phase are among the main factors determining the stability and rheological
behavior of emulsions. In many cases, emulsion stability and rheological behavior are
interconnected, because the coalescence depends on the rheological properties of the bulk and
interface as well as the size and concentration of solids and molecules in the interface or near
the interface. The aim of this study is to evaluate the effect of a set of variables on the
rheological behavior of water-in-crude oil emulsions, including an average diameter of droplet,
salinity, pH and water content. To accomplish this, W/O emulsions were synthesized from three
different crude oils, with a light crude oil and two heavy crude oils, and water content ranging
between 10-65%. Tests including the rotational and oscillatory rheology for assessment of
profiles of viscosity, elastic and viscous moduli for the different cases are used to classify
samples on the viscoelastic behavior. Semi-theoretical models and available empirical literature
models have been successfully used to fit the rheological data, enabling a better understanding

of the interactions between the constituents of the samples at a colloidal level.

Keywords: Rheology, emulsions, primary processing.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

O aumento na demanda por petroleo nas Gltimas décadas juntamente com a incidéncia
de petroleos cada vez mais pesados nos campos em todo o mundo e especialmente no Brasil
apontam para a necessidade de exploracdo destas jazidas e do desenvolvimento de novas
tecnologias para o adequado processamento destes petréleos. Apesar das descobertas recentes
de elevados volumes de petrdleos leves na camada Pré-sal na costa brasileira, os volumes de
petréleos pesados representam um importante percentual das reservas nacionais. Entretanto, a
producdo de petréleos pesados requer instalagdes, condicGes de processo e equipamentos mais
complexos do que no caso de petroleos leves, elevando os custos de producdo. A importancia
desses petroleos pesados no mercado ndo é valorizada, especialmente pela grande viabilidade de
exploracdo de petréleos leves (PASO et al., 2009). Os 6leos pesados possuem densidade
superior a 0,9 g/ml, viscosidade acima de 20 cP nas condigdes de reservatorio e grau API
inferior a 20. O grau API expressa a relacdo entre o peso especifico do 6leo em relagdo a agua,
de acordo com a Equacdo 1, a qual estabelece uma relacdo inversa entre a densidade do dleo e
seu grau API. Em funcdo de sua alta concentragdo em componentes com altas massas molares, a
faixa de temperaturas de ebuli¢cdo dos 6leos pesados tendem a ser bastante superiores em relagdo

aos o6leos leves.

Lo (1415
API = — 1315 Eq. 1

ppT

Onde, p,r (g.L™") é a densidade relativa do petréleo em relagéo & 4gua a 60°F.

Um dos principais problemas encontrados nas etapas de producéo e transporte dos
6leos pesados é sua elevada viscosidade. E de extrema importancia a reducio da viscosidade
destes dleos para facilitar a execugdo das etapas supracitadas. Métodos usuais para transportar
6leos pesados incluem o melhoramento do Oleo através de blendas, adicdo de diluentes,
formacédo de emulsdes entre outras técnicas (ARGILLIER et al., 2002). Segundo SHIGEMOTO
et al. (2002), a emulsificacdo tem a vantagem de ser um método de baixo custo relacionado ao
aquecimento térmico e ainda oferece a possibilidade de testar diferentes razdes &gua-6leo,
tensoativos, etc. Por outro lado, a depender do arranjo das fases emulsionadas, as emulsfes
podem assumir viscosidades bastante superiores as viscosidades dos 6leos. Neste contexto, 0s
estudos reoldgicos sdo particularmente Uteis para caracterizar os efeitos de composicao sobre a

viscosidade da emulsdo resultante.
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Muitos trabalhos tém sido desenvolvidos visando caracterizar o comportamento
reologico das emulsbes de petréleo para fins de transporte e processamento de 6leos pesados.
Os Oleos sdo geralmente caracterizados quimicamente de acordo com a concentragdo de cada
familia de compostos, metais e grau API, de forma que a proporcdo de saturados, aromaticos,
resinas e asfaltenos influencia grande parte das propriedades das emulsdes, tais como
estabilidade e comportamento de fluxo (QUINTERO et al., 2008). Em muitos casos,
estabilidade e comportamento reoldgico estdo interligados, pois a coalescéncia depende das
propriedades reoldgicas da interface, bem como do tamanho e da concentracdo dos solidos e
moléculas na interface ou préximas a interface. Para o caso particular de emulsdes de petréleos
pesados, geralmente o filme interfacial que envolve as goticulas de &gua € rico em resinas e
asfaltenos, que constituem as moléculas com maior atividade superficial dentre as espécies
presentes no 6leo cru. Por outro lado, a viscosidade de emulsbes e petr6leos costuma ser o
principal pardmetro utilizado como referéncia para a selecdo de métodos de desestabiliza¢éo de
emulsdes baseados em separacdo gravitacional, juntamente com o didmetro médio de gota da
fase dispersa. Tradicionalmente, os dados de viscosidade e didmetro de gota sdo utilizados como
entrada em modelos e algoritmos de dimensionamento de sistemas de separag¢do e transporte
(CUNHA et al., 2008).

Estudos recentes tém investigado propriedades viscoelasticas de emulsbes
empregando a técnica de reologia oscilatéria (PASO et al., 2009). A partir desta técnica sdo
aplicadas deformac@es oscilatorias nas emulsdes de modo a inferir as componentes viscosa e
elastica do material. O interesse por este tipo de andlise reside na possibilidade de se

compreender mais profundamente o comportamento da emulséo para fins de processamento.

Apesar destes esforgos, pouco se conhece sobre as relacfes existentes entre as
propriedades reoldgicas de emulsGes e sua estabilidade. Parte da dificuldade se da devido a falta
de estudos sistematicos sobre o comportamento reoldgico das emulsdes para uma ampla gama

de petroleos e condi¢es experimentais.

Dentro deste contexto, o objetivo geral deste trabalho é o estudo de petréleos e
emulsdes de petroleos através de andlises dos parametros reoldgicos. O estudo contempla a
analise do efeito da temperatura na viscosidade de petrdleos, do teor de agua, da distribuicdo do
tamanho de gotas e do carater alcalino sobre as propriedades reoldgicas do meio liquido (bulk)

de emulsoes.

Para a apresentacdo deste trabalho, a seguinte sistematica expositiva foi adotada: a
revisdo bibliogréafica apresentada no capitulo 2 aborda as emulsdes e fendmenos envolvidos na

estabilizacdo das mesmas. Também é abordado o comportamento reoldgico (bulk) de petréleos
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e emulsBes, visto que as propriedades de fluxo, a exemplo da viscosidade dindmica sdo
amplamente utilizadas para fins de dimensionamento de sistemas de separacdo, bombas e
outros. O capitulo 3 apresenta 0os métodos experimentais para caracterizagdo de trés petréleos
brasileiros e suas emulsGes. No capitulo 4 os dados reolégicos sdo discutidos e correlacionados
com as propriedades de petroleos e emulsdes através de modelos empregados na literatura
estudada. E, no capitulo 5 sdo apresentadas as conclusdes deste trabalho e sugestdes para sua
continuidade.
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Capitulo 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Emulsdo

Emulsdes sdo definidas como dispersbes termodinamicamente instaveis de uma
fase dispersa dentro de uma fase continua. Cada tipo de sistema recebe uma
denominacgdo. Sistemas com uma fase sélida dispersa em uma fase liquida séo
denominados suspensoes, sistemas com uma fase gas dispersa em uma fase liquida séo
chamadas de espumas e sistemas com dois liquidos imisciveis sdo denominadas
emulsdes (MYERS, 1999).

As emulsdes podem ser encontradas em quase todas as etapas da producdo de
petroleo: nos reservatdrios, nos pogos de producdo, nos dutos de transporte,

processamento primario e armazenamento.

As emulsbes sdo geralmente classificadas de duas formas: a primeira em
relacdo ao tipo de emulsdo, definida pelo componente da fase dispersa e da fase
continua e a segunda em relacdo a sua estabilidade. O principal fator envolvido na
estabilizacdo das emulsbes sdo os emulsificantes naturais, que reduzem a probabilidade

da coalescéncia das gotas.

1.1.1 Tipos de Emulsdes

As emuls@es geralmente encontradas na vasta maioria dos processos industriais
podem ser classificadas em trés tipos principais: agua em dleo (A/O); 6leo em agua
(O/A); multiplas ou complexas (A/O/A e O/A/O). A Figura 1 ilustra os diferentes tipos

de emulsdo, considerando duas formas de emulsGes multiplas.
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a) b) c) d)

O/A A/O A/O/A O/A/O

(%3] &
g0 B

Figura 1: Tipos de emulsdes em um sistema agua e 6leo (Adaptado de MELO, 2008).

Nas emulsGes O/A gotas de 6leo estdo dispersas numa fase continua de agua
(Figura 1a) e nas emulsdes A/O as gotas de agua se apresentam dispersas na fase
continua de 6leo (figura 1b). Em particular, a producdo de petréleo geralmente ocorre
com formag&o de emulsGes A/O; ja as emulsdes O/A sdo denominadas como emulsdes
inversas (THOMAS et al., 2004).

As emulsBes conhecidas como multiplas ou multiestdgio sdo aquelas que
possuem gotas de Oleo dispersas em agua com tamanho suficientemente grandes para
incorporar pequenas gotas de agua no seu interior (A/O/A), Figura 1c. Podem ser
também emulsGes com gotas de agua dispersas em Oleo contendo em seu interior
goticulas de 6leo (O/A/O), Figura 1d (MYERS, 1999; KOKAL, 2002).

Em muitas operacbes as emulsdes A/O e O/A podem se transformar em
emulsbes multiplas em funcdo da agitacdo do sistema, sendo que quanto mais
perturbado o sistema mais rapido esta emulsdo pode ser formada. As emulsdes multiplas
sd0 mais estaveis que as emulsdes A/O e O/A, dificultando assim sua separagdo
(KOKAL, 2002).

1.1.2 Estabilizacdo das Emulsdes

Para formar uma emulsdo sdo necessarios dois liquidos imisciveis, uma boa

agitacdo para cisalhar os liquidos e promover a dispersao de gotas de um liquido na fase
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continua (outro liquido); a formacdo de gotas aumenta a area interfacial entre as fases e
conseqlientemente aumenta a energia do sistema (energia livre de Gibbs) (YANG et al.,
2007).

De acordo com KOKAL (2002) a classificacdo das emulsdes de petrdleo

quanto a estabilidade é geralmente realizada da seguinte forma:

e Emulsdes fracas: separam a gua livre em poucos minutos;
e Emulsdes médias: separam a agua em torno de 10 minutos;

e Emulsdes fortes: separam a agua apos algumas horas ou dias.

A emulsdo formada tende a se estabilizar devido a migracdo dos agentes
tensoativos para a interface, os quais possuem carater anfifilico, ou seja, possuem
afinidade por ambas as fases, formando um filme elastico e mecanicamente resistente
(SJOBLOM et al., 2003). O envelhecimento da emulsdo faz com que o filme comece a

se consolidar, dificultando ainda mais a separacdo das fases.

Os compostos tipicamente encontrados na producao de petréleos que possuem

potencial para atuacdo como tensoativos ou emulsificantes sdo classificados como:

e Compostos naturais: provenientes da composi¢cdo da formacdo rochosa e do
petrdleo, tais como sulfatos, acidos e bases, acidos nafténicos, resinas, asfaltenos

e demais compostos de alta massa molar;

e Solidos: podem ser classificados conforme seu tamanho em areia, argila e

compostos gerados na corrosdo de equipamentos.

e Produtos quimicos: adicionados para melhoria do processo de producdo de

petrdleo, tais como emulsificantes, anticorrosivos, etc.

1.1.2.1 Mecanismos envolvidos na estabilizacdo das emulsGes

A estabilidade das emulsdes de petrdleo pode ser explicada por alguns

mecanismos classicos descritos na literatura.
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1.1.2.2 Repulséo Eletrostatica

A aproximacdo das gotas pode gerar uma repulsdo eletrostatica mantendo a
emulsdo estavel, em funcdo da presenca de emulsificantes i6nicos na interface. De
acordo com SULLIVAN e KILPATRICK (2002), as forcas eletrostaticas ndo sao muito
significativas na estabilizacdo de emulsdes A/O devido a baixa constante dielétrica da
fase continua. Os autores relatam ainda que as forcgas eletrostaticas afetam a floculacao,
mas pouco contribuem para a coalescéncia, e provavelmente ndo influenciam a
estabilidade das emulsdes. Em parte, isto é devido a presenca de elevadas concentracdes

de moléculas estabilizantes na interface, tais como asfaltenos e particulas sdlidas.

1.1.2.3 Repulséo Estérica

A resisténcia a adsorcdo de espécies nas interfaces das gotas e as interacfes
com espécies adsorvidas em outras gotas € denominada repulsdo estérica. A repulsdo
estérica ocorre quando o material adsorvido se encontra energeticamente mais favoravel
(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).

1.1.2.4 Efeito Gibbs-Marangoni

Quando uma interface em aproximagdo possui moléculas adsorvidas com
atividade interfacial, ela é alongada formando um gradiente de tenséo interfacial. Este
gradiente de tensdo possui forca e sentido contrarios a tensdo de deformacéo e tenta
recuperar o estado com tensdo interfacial uniforme, de forma que a interface se
comporta elasticamente. Tal efeito é denominado Efeito Gibbs-Marangoni e é ilustrado

na Figura 2.
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Figura 2: Efeito de Gibbs-Marangoni (Adaptado de COUTINHO, 2005)

1.2 Reologia

Reologia é a ciéncia que estuda a deformacéo e o escoamento de materiais em
funcdo de sua elasticidade e viscosidade quando submetidos a algum tipo de esforco. A
deformacéo consiste na alteragdo da forma ou tamanho de um corpo por acdo de uma
forca externa e 0 escoamento caracteriza-se pela variacdo continua do grau de
deformacdo com o tempo (STEFFE, 1996). Os celebres fisicos Newton e Hooke
estudaram de modo independente fluidos e sélidos, respectivamente, obtendo assim
relagdes entre o esfor¢o aplicado tangencialmente a um corpo e sua deformacdo. Hooke
verificou que determinados corpos podem apresentar um comportamento elastico, sendo
capazes de recuperar sua configuracdo original ao cessar a forca externa, desde que nédo
se exceda o limite elastico do material. O s6lido Hookeano € representado pela Equacéo
2 a qual estabelece uma proporg¢ao entre a tensao cisalhante T medida em Pascal (Pa) e o

grau de deformacao y (adimensional), através da constante G (modulo de elasticidade).
T=0G0y Eq. 2

Newton observou que em liquidos, o esforco tangencial aplicado teria
associado uma tensdo tangencial (tensdo de cisalhamento), diretamente proporcional a
taxa de deformacdo do liquido. A constante de proporcionalidade foi definida como
viscosidade, ou seja, a capacidade do material em resistir ao escoamento. Um fluido
Newtoniano € definido por uma relacdo linear entre a tensdo cisalhante T medida em
Pascal (Pa) e a taxa de deformagdo y (s7), através de uma constante de

proporcionalidade independente da taxa de deformacdo, a viscosidade u (Pa-s), de
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acordo com a Equacao 3. Nesta expressdo, a viscosidade depende apenas de temperatura

e pressao.

T=uy Eqg. 3

Posteriormente o0s estudos realizados com liquidos foram estendidos a
materiais semi-solidos, suspensdes, pastas e outros, revelando que a relacéo entre tensao
cisalhante e taxa de deformacdo poderia ser completamente nao linear, sendo
dependente das interacGes entre as particulas constituintes do material.

A Figura 3 ilustra o comportamento de um fluido situado entre duas placas
planas paralelas durante a aplicacdo de uma forga cisalhante continua, sendo a placa
inferior fixa e a superior mével. Tal forca F aplicada por unidade de area da placa movel
gera tensOes cisalhantes que sdo comunicadas de camada em camada, permitindo
colocar o fluido em movimento. Entretanto, em funcdo do atrito entre as camadas de
fluido e entre o fluido e a placa, espera-se uma resisténcia a0 movimento, com
conseqiiente variacdo de velocidade entre as camadas. Neste caso, a variacdo de
velocidade ao longo da direcdo perpendicular ao escoamento é denominada gradiente de
velocidade, sendo equivalente a taxa de deformacdo. Finalmente, a viscosidade pode ser
definida como a medida da resisténcia interna de uma substancia ao escoamento que,
para o caso de liquidos, esta resisténcia esta relacionada com as forcas de coesdo entre

as moléculas.

placa movel

I

|

—
e,

placa fixa

Figura 3: Diagrama do escoamento de um fluido entre duas placas planas.
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O grau de deformacéo (Equacdo 4) é definido como a deformacéo relativa por

comprimento, ou seja, 0 comprimento no qual ocorre a deformagéo.

dx

V=d—y

onde, dx € o comprimento e dy a distancia entre as placas.

A taxa de deformagdo pode ser definida como uma relacdo da diferenga entre
as velocidades de duas camadas com a distancia y entre elas, conforme Equagéo abaixo:

Av

:E Eqg. 5

14
onde, Av é a diferenca de velocidade entre duas camadas de liquido adjacentes

e Ay é a distancia entre elas.

1.2.1 Fluxo com cisalhamento constante

Com base no conceito de fluido newtoniano visto anteriormente, é possivel
estabelecer relagcbes entre tensdo e taxa de deformacdo para qualquer tipo de fluido
através da introducdo do conceito de viscosidade aparente. Assim, ao se aplicar um
cisalhamento continuo a uma taxa constante a um fluido, a viscosidade aparente pode
ser entdo definida como:

T

Nap = v Eq. 6

Além do comportamento newtoniano, podem-se distinguir fluidos com
comportamentos ndo-newtonianos dentre os quais destacam-se os fluidos conhecidos
como Dilatante, Pseudoplastico e Plastico de Bingham (PEDERSEN e RONNINGSEN,
2000; AL-MUTAIRI et al., 2007). A Figura 4 ilustra o comportamento reolégico para
cada um destes fluidos.

Modelo de Bingham: neste modelo, o fluido é considerado como um plastico

ideal e requer um valor minimo de tensdo para que ocorra uma deformacéo cisalhante

(e.g. suspensoes de argila, lamas de perfuracéo e pasta dental). A expresséo que define a
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viscosidade aparente do fluido de Bingham é dada pela Equacédo 7, onde a viscosidade
plastica (np) e a tensdo limitrofe de escoamento () sdo os parametros reologicos deste
fluido. A tensdo limitrofe é uma importante propriedade de transporte, visto que se
encontra na iminéncia do movimento, ou seja, ponto onde termina a deformacéo elastica

e inicia-se a deformacdo de escoamento (viscosa) (CHEN, 2006).

T=T, +1npy Eq. 7

Modelo de Ostwald de Waale ou Lei da Poténcia (pseudoplastico/dilatante):

Esse modelo tem como parametros reologicos o indice de consisténcia (K) e o indice de
comportamento (n), definidos na Equacao 8. Este indice de comportamento distingue
fluidos pseudoplasticos de dilatantes. Quando n assume valores entre zero e um, 0
fluido possui comportamento pseudoplastico. E quando assume valores maiores que um
se comporta como um fluido dilatante. Caso n assuma o valor unitario, tem-se o fluido
Newtoniano. Como exemplos de fluidos pseudoplasticos tém-se as emulsbes e as
solucBes de polimeros, e para fluidos dilatantes dispersdes de polimeros ou resinas e

suspensdes de areia.

T =Ky" Eq. 8
“

D
S
Z
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©
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172}
&
-

Taxa de deformacgao

Figura 4: Curva de tensdo vs taxa de deformacdo para diferentes tipos de escoamento:
A) Newtoniano; B) Dilatante; C) Pseudoplastico; D) Plastico de Bingham (Adaptado
de FOX, 2001).
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O comportamento pseudoplastico caracteriza se por apresentar viscosidade
constante quando aplicadas baixas taxas de cisalhamento e a medida que a taxa de
cisalhamento aumenta a viscosidade decresce até chegar a um valor limite. Entretanto,
ao cessar o cisalhamento o sistema tende a voltar a seu estado original de maior coesédo

e consequientemente a viscosidade aumenta.

Geralmente, as dispersdes e emulsdes apresentam comportamento reoldgico
pseudopléstico. Estes fluidos sdo comumente constituidos por particulas solidas,
macromoléculas e gotas liquidas que sob elevadas taxas de cisalhamento podem sofrer
deformacéo e quebrar, o que favorece o alinhamento das particulas na direcdo do fluxo

(Figura 5) oferecendo menor resisténcia ao escoamento (SCHRAMM, 2006).

(a) (b) (c) IS, (d) St 2 =
S ||| CoeS s =
ORL%e | ee || O 0| s

Q? [ O G O o ...‘.... '..... -

Figura 5: Comportamento de um fluido apds a aplicacdo de uma tensdo cisalhante. (a)
conformacdo original, (b) alinhamento/estiramento, (d) deformacéo e (e) desagregagéo
(Adaptado SCRHAMM, 2006).

1.2.2 Comportamento Reoldgico do Fluido Dependente do Tempo

Os fluidos ndo-Newtonianos podem apresentar uma viscosidade aparente
dependente do tempo, desta forma podem ser classificados em tixotrépicos e reopéticos.
Fluidos tixotrépicos sdo caracterizados pela reducdo da viscosidade aparente com o
tempo de duracdo do cisalhamento, e os fluidos reopéticos sdo caracterizados pelo
aumento da viscosidade aparente com o tempo de duracdo do cisalhamento (FOX,
2001).

1.2.3 Comportamento Elastico, Viscoso e Viscoelastico.
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Como ja apresentado, os materiais podem assumir caracteristicas similares a
um solido elastico ou um fluido viscoso. Quando aplicada uma forga nos solidos
elasticos eles se deformam, quando a forca externa é cessada ele retorna a forma
original, enquanto que os fluidos viscosos deformam-se continuamente apés a aplicacédo
de uma tensdo. Existem materiais com comportamentos intermediarios entre o sélido e
o liquido, apresentando caracteristicas elasticas e viscosas. Este tipo de comportamento
é chamado de viscoelasticidade.

A viscoelasticidade tem a sua origem nos rearranjos intramoleculares e
intermoleculares que podem ser a0 mesmo tempo reversiveis ou irreversiveis
(SCHRAMM, 2006). Muitas estruturas moleculares como as encontradas em polimeros
e asfaltenos possuem cadeias longas podendo ser em forma de ziguezague e ao aplicar
uma tensdo, estas moléculas sofrem alongamentos na direcdo da forca aplicada. Quando
a aplicacdo da forca de deformacdo é cessada a molécula tende a relaxar, voltando a sua
conformacao inicial. Os fendbmenos de deformacdo e relaxacdo sdo dependentes do
tempo. Podem ocorrer casos em que as moléculas se entrelagam. Neste caso, a

deformacéo se mantera até que estas jungdes se desfagcam e as cadeias comecem a fluir.

As propriedades viscoelédsticas podem ser medidas através de ensaios
conduzidos em redmetros com tensdo ou deformacdo controlada. A determinacdo das
componentes elastica e viscosa dos fluidos viscoelasticos pode ser realizada através de
ensaios transientes ou dindmicos. Nos ensaios transientes é possivel determinar a

dependéncia da resposta do material com o tempo a partir dos testes de cisalhamento.

Um aspecto relevante dos ensaios estacionarios e ndo estacionarios que deve
ser discutido relaciona-se com a regido de viscoelasticidade que, em funcéo do nivel de
deformacdo estabelecido no teste, podem ser distinguidas uma regido de
viscoelasticidade linear (tipica de deformacbes suaves de até 1%) e uma regido de
viscoelasticidade ndo-linear (normalmente obtida em deformacdes acima de 1% ou
quando se aplicam taxas de deformacgdo elevadas) (STEFFE, 1996). A regido de
viscoelasticidade linear é definida como uma regido onde a deformacé&o é proporcional &
tensdo aplicada. Em muitos processos, porém, observam-se 0s materiais se
comportarem na regido de ndo linearidade. Entretanto, ndo é possivel obter informacgoes

quantitativas precisas sobre o comportamento dos materiais nesta regiao.
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1.2.4 Ensaios Transientes

Este tipo de teste fundamenta-se na representacdo do material real sob a forma
de combinacBes de molas e amortecedores que simbolizam o comportamento
respectivamente de um sélido ideal e de um fluido newtoniano ao aplicar uma taxa de
cisalhamento constante ao longo do tempo. A mola é caracterizada pela lei de Hooke, a
qual descreve que a deformacdo do material é proporcional a tensdo aplicada, onde a
interacdo tensdo-deformacdo € totalmente reversivel. O amortecedor representa o
liquido newtoniano e quando uma tensdao é mantida constante a deformacéo apresenta
um aumento linear como tempo. Ao remover a tensdo aplicada a deformacéo é mantida.

A Figura 6 mostra as representac6es de um sélido ideal e de um liquido newtoniano.

MOLA AMORTECEDOR
P P

v
1= Gy T=Hy

Figura 6: Analogos mecanicos de um sdélido ideal (mola) e um liquido newtoniano
(amortecedor).

Para representar o comportamento viscoelastico de um material real em funcéo
do tempo utilizam-se combinagdes em série ou em paralelo de molas e amortecedores
que permitem obter correlacbes matematicas das respostas tensao-deformacdo. Os dois
modelos combinados mais simples sdo os Modelos de Maxwell (para representacdo de
um liquido viscoelastico) e Kelvin-Voigt (para representacdo de um soélido
viscoelastico). O Modelo de Maxwell se baseia na combinacdo de uma mola e um
amortecedor em série (Figura 7), 0 que gera como consequéncia tensdes de

cisalhamento iguais em ambos os elementos e a adicdo das deformacdes nos dois.
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T=Tm = Ta

Y=ym+Ya

v

Figura 7: Modelo de Maxwell para representacdo de materiais viscoelasticos. Os sub-
indices m e a representam respectivamente os elementos mola e amortecedor

O Modelo de Kelvin-Voigt combina uma mola e um amortecedor em paralelo:
uma armacdo rigida garante que qualquer forca aplicada ao sistema seja igualmente

atuante na mola e no amortecedor, conforme mostra a Figura 8.

T=1Tm+ Ta
Y="9Ym="Ya

Figura 8: Modelo de Kelvin-Voigt para representacdo de materiais viscoelasticos. Os
sub-indices m e a representam respectivamente os elementos mola e amortecedor.

1.2.5 Ensaios Dindmicos

Ensaios dindmicos sdo bastante utilizados para o estudo do
comportamento de fluidos viscoelasticos. Para realizacdo destes ensaios sdo empregados
instrumentos transientes, 0s quais aplicam tensfes harmonicas ou deformacoes
harmonicas através do movimento alternado do elemento da geometria especifica
(cilindro coaxial, cone-placa, placa-placa ou placas paralelas) e segue um movimento
senoidal em relacdo ao tempo onde descreve um pequeno angulo (inferior a 1°)
garantindo a resposta do material na regido da viscoelasticidade linear. Quando os testes

sdo realizados em redbmetros nos quais a deformacdo € controlada, 0 modelo representa
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uma mola que, ao ser submetida a uma deformacéo oscilante quando o mancal de uma
manivela faz uma volta completa e sua outra extremidade comprime e estica a mola. Se
a velocidade angular é ® e y, € a amplitude da deformacdo exercida sobre a mola,

entdo, a deformacdo como fungédo do tempo pode ser escrita como:

y = yosenifiwt) Eq.9
Em termos de tenséo,
T =1,5en(wt + §) Eqg. 10

onde, 7, ¢ a amplitude da tensdo e o representa o angulo de fase o qual

quantifica o atraso entre a deformacao e a tenséo resultante.

A resposta do material a ser analisada neste tipo de ensaio é a funcdo que
descreve a tensdo resultante em funcdo do tempo. A resposta de materiais viscoelasticos
a uma tensdo com funcdo harmdnica se caracteriza por um atraso referente a tensdo que

sera mais importante quanto maior seja a componente viscosa do material.

E possivel introduzir entdo o mddulo complexo G*, o qual é definido pela

razdo da amplitude de tensdo 7, e a deformacdo maxima y,.

I T
G'(w) =G +i¢" == Eq. 11
Yo

O modulo complexo é constante a uma dada frequéncia radial w.

Resultados de testes transientes com baixas amplitudes podem ser descritos
através de medidas do mddulo complexo e do deslocamento da fase como funcdes
dependentes da freqiiéncia. Os termos G’ e G’ sdo em funcdo da freqliéncia e podem ser

definidos pela razdo da amplitude de tensdo e o angulo da fase.
G'(w) = G*(w)cos(8) Eq. 12
G"(w) = G*(w)sen(d) Eg. 13

Os modulos de armazenamento e perda descrevem as propriedades
viscoelasticas e estruturais do sistema. G’ é a quantidade de energia armazenada durante

o procedimento de vibracdo e G’ é a quantidade de energia dissipada durante a
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oscilacdo. G'" = 0 representa um fluido puramente elastico e G'=0 é um fluido

altamente Newtoniano.

A partir destas novas defini¢fes a tensdo reposta em funcdo do tempo pode ser

descrita a partir da seguinte equagé&o:

1(t) = G yosen(wt) + Gy, cosiiwt) Eq. 14

G* = m Eqg. 15

Além da definicdo do moddulo complexo, pode também ser definida a

viscosidade complexa, a partir da expressao:

rl* = % = /nlz + n”z Eq. 16

Outra funcdo para descrever o comportamento viscoelastico da mistura é a
tangente do angulo de perda (tan(6)), também chamada de friccdo interna ou
amortecimento, que € a razdo entre a energia dissipada e a energia potencial armazenada
em cada ciclo. Desde que 0 < § < m/20, tan(d) pode variar de zero ao infinito. O
angulo de fase se aproxima do valor maximo de m/2 com fluidos exibindo
comportamento altamente Newtoniano. Destaca-se que o0s valores de tan(§) séo

elevados para polimeros (pois possuem menor G') e baixos para metais.

n

G
t9(®) = = Eq. 17

1.3 Reologia Aplicada a Petroleos e Emulsdes

A literatura vem apresentando uma quantidade crescente de trabalhos
relacionando os fatores predominantes na estabilidade das emulsdes de petrdleo a partir
de suas propriedades viscoelasticas. Tais estudos empregam ensaios transientes e/ou
dindmicos em emulsdes de petroleo previamente sintetizadas (ensaios ‘bulk’) e em

interfaces ou na formacdo de filmes entre a fase continua e a fase dispersa (ensaios
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interfaciais). Os ensaios bulk visam identificar relacbes entre as propriedades
viscoelasticas e composicdo e estrutura das emulsfes: composicdo do petrdleo, teor de
fase dispersa, tamanho das gotas que formam a fase dispersa. J& os ensaios interfaciais
permitem obter informacdes sobre os mecanismos e cinéticas de formacdo do filme
interfacial, a adsor¢do das moléculas tensoativas e da ruptura do filme (SPIECKER E
KILPATRICK, 2004). De acordo com SPIECKER e KILPATRICK (2004) e
DICHARRY et al. (2005) as informacdes sobre o filme tensoativo podem unicamente

ser obtidas através da determinacao das propriedades viscoelasticas do filme.

Existem varias técnicas para estudar a adsorcdo e as propriedades reologicas
das interfaces (liquido-gas e liquido-liquido), dentre as quais, destacam-se as técnicas de
tensiometria da gota pendente e reologia interfacial Tais técnicas permitem medir
propriedades mecanicas das interfaces atraves de ensaios baseados na aplicacdo de
esforcos de cisalhamento ou dilatacional (DICHARRY et al., 2005; MEYER et al.,
2008). Entretanto, a caracterizacdo reoldgica via ensaios bulk também tém assumido
papel de destaque, sobretudo pela maior robustez dos instrumentos, permitindo a
realizacdo de ensaios rapidos e sob variadas condicdes de operagéo.

A caracterizacdo das propriedades viscoelasticas das emulsdes de petroleo
através de testes transientes permite determinar o mddulo elédstico (ou de
armazenamento) e o mdédulo viscoso (ou de perda). Analisando emulsbes de um
petréleo leve, AOMARI et al. (1998) observou que o mddulo viscoso € predominante
para baixas fracOes da fase dispersa, enquanto que para altas fracfes da fase dispersa a
energia armazenada determina o comportamento Hookeano da emulsdo. Os autores
relacionaram este comportamento com o aumento das interacGes estéricas das camadas
tensoativas ao nivel da interface e com o aumento da fracdo volumétrica da fase

dispersa.

Em seu estudo reoldgico aplicado a emulsdes de um petréleo leve e de base
parafinica, QUINTERO et al. (2008) mediu a viscosidade () em funcdo da taxa de
cisalhamento () com temperaturas e taxas de cisalhamento maximas de 80 °C e 18.000
s, respectivamente. Os autores verificaram a dependéncia do comportamento viscoso
com a formacé&o de cristais de parafinas, observando que para temperaturas abaixo de 20
°C a viscosidade decrescia com o aumento da taxa de cisalhamento, enquanto que para

temperaturas superiores a 30 °C obtinha-se um comportamento Newtoniano para taxas
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de cisalhamento inferiores a 5.000 s* e para taxas de cisalhamento superiores

observava-se efeito turbulento.

1.3.1 Efeito da Temperatura na viscosidade de petréleos

E bem conhecido que a viscosidade do 6leo cru, como a viscosidade de
liquidos decrescem com a temperatura. As varidveis viscosidade e temperatura podem
ser relacionadas através de expressdes que consideram o decréscimo exponencial da
viscosidade com a temperatura. Segundo FARAH et al. (2005) uma das correlacdes
mais empregadas para petrdleos crus € apresentada na norma ASTM D431, dada pelas

seguintes expressoes:

In(In(z)) = a — b InifT) Eg. 18
Z = v, + 0,7 + expi{—1,47 — 1,84v, — 0,51v,%) Eq. 19

onde, a e b sdo constantes, T é a temperatura em Kelvin e v, é a viscosidade

cinematica do petréleo expressa em mm?/s (ou cSt).

Cabe destacar que a norma ASTM D341 define a variavel v, como a
viscosidade cinematica do fluido no lugar da viscosidade dinamica considerada neste
estudo. Porém correlagcbes envolvendo a utilizacdo da viscosidade dindmica sdo também
bastante empregadas. O préprio software do redmetro MCR 301 propde a correlagdo
desta variavel com a temperatura empregando as Equacdes 18 e 19.

Diversos trabalhos déo sustentabilidade a equacdo acima para a predicdo da
viscosidade dinamica de petréleos leves e pesados de natureza aromatica, nafténica e
parafinica, com viscosidades entre 1 e 8x10° mPa.s, temperaturas entre 10 a 100 °C
(AL-BESHARAH et al., 1989; MEHROTRA, 1990; MEHROTRA, 1991a) e massa
molar média de 3600 g/mol, existindo moléculas com peso molar individual de
17000g.mol™ (MEHROTRA, 1991a). MEHROTRA (1990) estudou a viscosidade de
betume solubilizado em tolueno e fragdes de betume, trocando a constante 0,7 por 0,8.
Verificando que tal equacdo permite a correlacdo a baixas viscosidades (<0,8 mPa.s) e,
nédo provoca grande mudanca na predicdo de viscosidades acima de 1 mPa.s.
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MEHROTRA (1991b) mostra correlacbes empiricas de viscosidade com
variacdo da temperatura para liquidos que foram validadas por Reid em 1986: Equacéao
de Vogel (Equacdo 20), e Equacdo de Andrade (ou de Guzman) (Equacgdo 21), no

entanto, a equacdo de Andrade ndo € valida para hidrocarbonetos puros.

B

1 —A+—— Eq. 20

n@a) = A+ 3¢ a
B

In(va) = A+ Eq. 21

onde, v; é a viscosidade dindmica (mPa.s) ou a viscosidade cinematica

(mm?/s), A, B e C sdo constantes e T a temperatura em K.

MEHROTRA et al. (1996) estudou a aplicabilidade de modelos teoricos e
empiricos (Equacbes 20, 21 e 22) para a predicao da viscosidade de hidrocarbonetos e
suas misturas, dentre eles a equacdo de WALTHER (1931), apresentada a seguir. Os
autores relataram que apesar dos distintos modelos, o desvio médio absoluto varia entre
5 a 15% a depender do sistema estudado e, principalmente da correlagdo entre os

parametros dos modelos

AL-MUTAIRI et al (2007) utilizaram a equagédo de Estado de Arrhenius, que
possui uma correlacdo exponencial da viscosidade em funcdo do inverso da temperatura

absoluta, como segue:

B
vy = Aexp (T) Eq. 23

Onde as constantes A e B sdo caracteristicas do fluido.

1.3.2 Efeito da fracdo volumétrica da fase dispersa na viscosidade de emulsdes

Diversos modelos utilizam como base o a fracdo volumetrica da fase dispersa
para a predicdo da viscosidade relativa de emulsbes (1), definida pela razdo entre a
viscosidade da emulsdo (1) pela viscosidade da fase continua (n¢) incluindo a presenca

de espécies dissolvidas (Equacéo 24).
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Ny = T:]_c Eq. 24

Varios estudos relatam o modelo tedrico de Einstein (Equacdo 25) para
sistemas altamente diluidos (¢ < 3%), que considera uma suspensao de esferas rigidas
e propde 0 aumento linear da viscosidade relativa da emulsdo com a fracdo volumétrica
da fase dispersa (¢p). Este modelo unicamente pode ser aplicado para emulsdes
suficientemente diluidas de forma que o padrdo de fluxo de uma gota ndo seja

influenciado pela presenca de gotas vizinhas (DAN e JING et al., 2006).

nr=1+ad Eq. 25

Onde, a representa a viscosidade intrinseca da emulsdo ou fator de forma,

podendo assumir o valor de 2,5 quando a fase dispersa é formada por esferas rigidas.

Quando a concentracgdo de fase dispersa aumenta, os padrdes de fluxo das gotas
se sobrepdem de tal forma que a forca de arraste de uma gota comeca a ser influenciada
por outra gota préxima. Nestes casos, as interacdes hidrodinamicas entre gotas
comecam a ser importantes e o modelo de Einstein deixa de ser valido. Para emulsdes
relativamente concentradas e sistemas onde a fase dispersa € formada por esferas rigidas
de tamanho uniforme, a literatura cientifica apresenta alguns modelos que prevéem a
viscosidade da emulsdo em funcdo da fracdo volumétrica de fase dispersa (VAND,
1945; MOONEY, 1951, KRIEGER & DOUGHERTY, 1959; QUEMADA, 1978).
Dentre os modelos propostos, 0os mais amplamente utilizados s&o os modelos de
MOONEY (1948) e KRIEGER & DOUGHERTY (1959). O modelo de Mooney
considera aproximacdes puramente geométricas considerando o aumento de viscosidade
da emulsdo devido a insercdo de esferas adicionais ao meio o qual j& dispde de uma
viscosidade superior aquela da fase continua original. O modelo de Krieger &
Dougherty é uma modificacdo da equacdo desenvolvida por Mooney. Os autores
basearam o modelo numa dependéncia de tipo exponencial da viscosidade relativa com
a fracdo volumétrica de forma a tomar em consideracdo por um lado as interacfes entre
duas particulas vizinhas e também as interagdes entre varias particulas quando a
concentracdo de esferas no sistema € elevada (LARSON, 1999). Outro aspecto
importante destes modelos é que foram desenvolvidos para fluidos com comportamento
Newtoniano. Os modelos de Mooney (Equacdo 26) e Krieger & Dougherty (Equacao
27) séo apresentados a seguir:
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a@d
= e (1 g) =426

e Eq. 27
e i)

onde, a representa o fator de forma (apresentado no modelo de Einstein), ¢m

representa a fracdo volumetrica de empacotamento maximo e K; € o inverso de @,,, .

Estes modelos incluem dois pardmetros especificos da emulséo que s&o o fator
de forma (também usado no modelo de Einstein) e a fracdo volumétrica de
empacotamento maximo. Este Gltimo parametro corresponde a fracdo volumétrica para
a qual a emulsdo possui viscosidade infinita. Para fases dispersas sélidas e distribuicdes
monodispersas, este parametro pode possuir no maximo o valor de 0,74 que
corresponde a um empacotamento cubico de face centrada (SCHNEIDER, 2000). Trata-
se da organizacdo mais densa de esferas solidas que resulta na imobilizacdo do sistema.
Para as emulsdes reais, os empacotamentos sdo do tipo aleatério para os quais sao
comumente atribuidos valores de @,, da ordem de 0,64-0,68 (SCHNEIDER, 2000).
Apesar dos modelos de Mooney e Krieger & Dougherty terem sido desenvolvidos para
emulsBes formadas por esferas rigidas, existem trabalhos na literatura que aplicam este
tipo de modelos na descricdo da viscosidade de emulsdes do tipo liquido-liquido como
as emulsdes de petrdleo de tipo agua em 6leo (AOMARI et al. (1998); JOHNSEN &
RONNINGSEN, 2003; QUINTERO et al. 2008). Neste sentido, JOHNSEN &
RONNINGSEN (2003) empregaram o modelo de Mooney obtendo estimagdes
razoaveis da viscosidade relativa de emulsbes de distintos petroleos cujo °API variava
entre 19 e 38. Os autores empregaram emulsdes com teores de dgua no intervalo de 0%-
90% e os ensaios reoldgicos foram realizados sob distintas pressfes (12 a 100 bar) e
temperaturas (50 a 70 °C).

QUINTERO et al. (2008) empregaram os modelos de Mooney e Krieger &
Dougherty para a determinagéo da viscosidade relativa de emulsdes sintetizadas a partir
de um petréleo parafinico com °API 33,8. Os teores de dgua foram variados entre 5% e
80%. O modelo de Mooney apresentou boas aproximagdes dos dados experimentais,
melhores que as obtidas a partir do modelo de Krieger & Dougherty. No entanto, a

partir dos dois modelos foram estimados valores de ¢, ndo realisticos.
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AOMARI et al. (1998) determinaram ¢m. através de extrapolacdo de dados
experimentais de viscosidade relativa de emulsdes sintetizadas a partir de um petréleo
leve. A determinacéo experimental deste parametro foi obtida através da curva n, ~'/2 vs
¢, onde @,, corresponde ao valor extrapolado de n,~1/2 = 0. Os autores obtiveram
valores de @, entre 0,84-0,88. Note-se que estes valores excedem o valor de 0,74,
considerado como limite nas emulsdo de esferas rigidas. Para emulsbes, os valores
obtidos de @,, sdo bastante elevados uma vez que a emulséo ndo adquire viscosidade
infinita quando as superficies entre as gotas entram em contato devido a
deformabilidade das gotas. Os autores empregaram os valores de @,, no modelo de
Krieger & Dougherty com o intuito de recalcular para todos os dados experimentais o
valor de ¢. Os valores recalculados sdo superiores aqueles determinados através da
concentracdo de fase dispersa de cada emulsdo. Os autores atribuiram estas diferencas
ao fato que aos valores de fracdo volumétrica efetiva consideram a espessura do filme
tensoativo. Os autores apontaram que emulsdes de petroleo que possuem filmes
tensoativos bastante rigidos, sdo sistemas relativamente pouco deformaveis e se 0 seu
comportamento reoldgico pode ser representado através de modelos desenvolvidos para
esferas rigidas.

Especificamente para emuls@es liquido-liquido, diversos trabalhos tém sido
publicados apresentando aproximacgdes empiricas da viscosidade em funcdo de ¢.
Dentre estas propostas destacam-se os trabalhos do grupo do prof. Rajinder Pal da
Universidade de Waterloo/Canada, o qual tornou-se célebre por suas contribui¢bes ao
estudo da reologia de emulsbes 6leo em agua. Em um de seus trabalhos (PAL e
RHODES, 1989), a Equagdo 28 da viscosidade relativa foi obtida empiricamente e
posteriormente validada a partir de principios tedricos (BECHER, 2001), com K,
equivalente a concentracdo de fase dispersa na qual a viscosidade relativa é igual a 100,
ou seja: K, = d(n, = 100)

@ 2,492

9 Eq. 28
K, |

n=(1+—7
1,187—K—2

onde a viscosidade relativa foi obtida empiricamente com K, equivalente a

concentracdo da fase dispersa na qual a viscosidade relativa € igual a 100. Este
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parametro é utilizado para corrigir as variacbes do sistema, sendo desta forma um

parametro de ajuste.

Outro modelo bastante empregado para emulsBes liquido-liquido pouco
concentradas é o modelo de TAYLOR (1932) (Equacéo 29).

B K+04 Eqg. 29
T]r_lJr[O((K+1>]¢

onde, K é definida pela razdo entre a viscosidade da fase dispersa (np) pela

viscosidade da fase continua (n¢).

Note-se que este modelo é uma extensdo do modelo de Einstein. Para 0s
valores limites aplicados a uma gota muito viscosa (K — o), as gotas se comportam
como esferas rigidas e a Equacdo 25 se transforma no modelo de Einstein. AL-
MUTAIRI et al (2007) utilizaram o modelo de Taylor (Equacédo 29) para determinar a

viscosidade para emulsGes pouco concentradas sintetizadas a partir de um 6leo diesel.

1.3.3 Influéncia do Tamanho das Gotas

E amplamente reconhecido na literatura que a distribuico do tamanho de gotas
(DTG) influencia a estabilidade das emulsbes. A DTG depende de vérios fatores, entre
eles o grau de cisalhamento, a tensdo interfacial, o tipo de emulsificante e da
composicdo das fases continua e dispersa. De forma geral, se considera que quanto

menor o didmetro das gotas da fase dispersa, mais estavel € a emulséo.

NUNEZ et al. (2000) estudaram emulsbes de betume Cerro Negro em &gua
utilizando o tensoativo comercial Intran-100 para estabilizar as emulsGes, a uma
concentracdo de 3000 ppm, baseada na fracdo da fase dispersa. Os autores verificaram
que para uma emulsdo com mesma fragdo de betume, quanto menor o didmetro das
gotas, maior a viscosidade da emulsdo. Mostraram ainda que emuls6es polidispersas
possuem viscosidades inferiores as monodispersas devido a forma que as gotas estdo
dispersas, ou seja, as gotas pequenas ficam distribuidas espacialmente entre as gotas

grandes, conforme ilustrado na Figura 9.
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Figura 9: Tipos de distribuicdo do tamanho de gotas. (a) monodispersa, (b)
polidispersa.

AL-MUTAIRI et al. (2007), verificaram a influéncia do tamanho da gota da
fase dispersa na estabilidade da emulsdo. Emulsdo de diesel em &cido cloridrico (15%)
em agua destilada. Foram sintetizadas emulsdes com trés didmetros distintos: 9 pm, 12
um e 19 um. Os autores observaram que quanto maior a energia usada para atomizar a
fase dispersa, mais estavel sera a emulsdo. Ensaios de separacdo foram feitos e, nas
mesmas condicdes (60 °C e 300 psi) as emulses com maior DTG separam em
aproximadamente 1 hora enquanto a emulsdo com DTG de 9 um permaneceu durante
quatro dias sem a quebra completa da emulsdo, confirmando assim a influéncia da DTG

na estabilidade das emulsdes.

1.3.4 Influéncia da composicdo da fase aquosa

Diversos pesquisadores vém investigando sobre a influéncia da composigédo
quimica das emulsdes de petroleo sobre suas propriedades reoldgicas, a fim de
esclarecer os fenémenos envolvidos no comportamento reoldgico das emulsdes
(NUNEZ et al., 2008; VERRUTO et al., 2009; MAGDA et al., 2009; MEYER et
al.,2008; QUINTERO et al., 2005; YAN et al., 1991, etc.).

YAN et al. (1991) estudaram o comportamento reologico de suspensdes de cal
e de emulsbes 6leo em agua com a adigdo de argila, utilizaram um 6leo mineral
refinado, Triton X-100 como emulsificante, a fonte de argila foi caolinita hidratada
(diametro medio da caolinita seca — 5 um). Realizaram a dispersao das particulas de cal

na solucdo aquosa contendo o emulsificante (1% v/v). A emulsdo foi entdo sintetizada

40



com um homogeneizador para promover uma boa dispersdo das particulas e do 6leo. As
medidas reoldgicas foram realizadas com um redmetro de cilindros coaxiais com um
sistema double gap e single gap, os dois sistemas mostraram resultados similares.
Observaram o aumento da viscosidade com o aumento da fracdo volumétrica da argila
na suspensdo, verificando ainda o comportamento pseudoplastico. Os ensaios com
emulsdes 6leo em agua foram realizados com teores de éleo de até 70% w/v, e também
foi observado um comportamento pseudoplastico. Verificou-se ainda que a tensdo
limitrofe destas emulsdes aumenta com a fracdo volumétrica da argila e com a

concentracéo do 6leo.

Para elucidar o efeito de hidrocarbonetos de alto peso molecular na
estabilidade das emulsdes. PUSKAS et al. (1996) estudou depoésitos parafinicos
coletados dentro de colunas de produgdo de pogos produtores na Hungria. O petréleo foi
fracionado para identificacdo da fracdo solida hidrofobica (parafina de alto peso
molecular) da outras familias de compostos. Foram sintetizadas emulsées com trés
diferentes tipos de fracdes parafinicas para avaliar as propriedades reoldgicas e a
estabilidade relativa da emulsédo como fungdo da aromaticidade, atividade superficial,

emulsificante e a capacidade destas fragdes em formar estruturas/aglomerados.

AOMARI et al. (1998) estudaram a variagdo do teor de &gua (¢ = 0,427 —
0,826)de emulsdes agua-em-6leo a 20 °C de um 6leo arabe leve com e sem adicéo de
emulsificante. Verificaram o aumento da viscosidade relativa em funcéo do teor de agua
na emulsdo, observando o ponto de inversdo em torno de ¢=0,75. Os autores
observaram que as emulsfes possuem comportamento linear de G (médulo viscoso)
em funcdo da tensdo cisalhante, tal resultado foi obtido através de uma curva de fluxo
com cisalhamento transiente de 1 Hz, onde o aumento da tenséo cisalhante elevao G" a
um valor critico antes de decrescer. Comportando-se como um fluido de Maxwell. Para
elevada fracdo volumétrica da fase dispersa, a deformacdo critica y,,,, € muito lenta e
mostra um rearranjo da estrutura da emulsdo sob o cisalhamento, onde as camadas de
tensoativos na interface sdo responsaveis por um drastico aumento de G"'. Em geral, o
madulo elastico (G") é maior que 0 médulo viscoso para baixa fracdo da fase dispersa e
a energia € dissipada no cisalhamento do fluxo. O cruzamento de G' e G'' é observado
em torno de 1 Hz, envolvendo fracdo de agua pouco superior a 0,61% , fracdo esta em
torno de 20% abaixo do valor obtido pela viscosidade relativa em funcéo da fracdo da

fase dispersa.
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SPIECKER e KILPATICK (2004) verificaram a cinética de adsorcdo de
asfaltenos em sistemas 6leo-agua, relacionando as propriedades viscoelasticas com a
composicdo dos asfaltenos. Foi utilizado um redmetro interfacial com elemento
biconico e realizados ensaios transientes que consistiam na aplicacdo de uma
deformacdo com funcdo harmonica definida comportamento viscoelastico de um filme
interfacial. Os asfaltenos de cada um dos quatro 6leos foram dispersos em heptol e
entdo foram adicionados percentuais distintos de tolueno em relagdo a cada 6leo. Os
experimentos foram realizados com um tensidmetro interfacial transiente durante
24horas, onde se verificou 0 aumento do modulo de armazenamento e do médulo de
perda a tensdo cisalhante constante apds o tempo decorrido. Contudo, 0 aumento do
modulo de perda entre 2h e 8h € praticamente constante e aumenta de forma mais
moderada das 8h as 24h, o que implica em dois fenbmenos, adsorcao dos asfaltenos na
interface e rearranjo molecular ou consolidacdo dos asfaltenos uma vez que eles ja se
encontram na interface. Apds a estabilizacdo por 24h, verificou-se a ruptura do filme
através da variacdo da tensdo cisalhante aplicada, onde o médulo de perda atinge um
méaximo antes da ruptura enquanto que o moddulo de armazenamento decresce
lentamente até o0 momento da ruptura, em tal momento ambos os modulos caem a zero.
Alta fracdo de solvente reduz o grau de agregacao pela solvatacdo das partes aromaticas
das moléculas dos asfaltenos, reduzindo as ligacGes intramoleculares. De forma que no
limite de solubilidade, os asfaltenos possuem elevada forca motriz para adsor¢do na

interface.

LAKATOS-SZABO e LAKATOS (1999) realizaram estudos sobre o efeito de
materiais alcalinos nas propriedades interfaciais de emulsdes A/O sintetizadas com 6leo
hangaro. Os ensaios foram realizados com um rebmetro rotacional com elemento
bicbnico. Verificaram a influéncia de carbonatos (Na,CO3, K,CO3) e hidroxidos
(NaOH, KOH)) a uma concentragdo e temperatura de 0,5 g.L™ a 303 K, respectivamente,
com taxas de cisalhamento entre 102 e 10*? s™. Em todos os casos houve o decréscimo
da tens&o interfacial na seguinte ordem relativa (NaOH > KOH > Na,CO5; > K,CO3),
verificando um comportamento ndo Newtoniano em todos 0s casos, entretanto, para
taxas de cisalhamento acima de 0,1 s’ o efeito dos materiais alcalinos pode ser

desprezado devido as baixas interagdes moleculares.

POTEAU et al. (2005) estudaram o efeito do carater acido e basico na

dindmica interfacial de asfaltenos em sistema agua Oleo. Observando a reducdo da
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tensdo interfacial para condicdes de pH extremas (pH 3 e pH 10) em relacdo ao pH 7,
onde a protonacao/despronotacdo dos grupos funcionais &cidos/basicos modificam seu
comportamento hidrofilico. De forma que as moléculas &cidas e basicas presentes nos
asfaltenos sdo responsaveis pela reducdo da tensdo interfacial e o aumento da
elasticidade do filme (modulo elastico). A condicdes de pH intermediarias (pH 6 - 8) a

estabilidade do filme aumenta com a adic¢éo de asfaltenos.

VERRUTO et al (2009) realizaram um estudo similar ao de POTEAU et al.
(2005), avaliando além do pH, a concentracdo de eletrolitos da fase aquosa. O sistema
consistia de uma fase 6leo (heptol)-agua (agua miliQ). Em relacdo ao pH, os autores
mostraram comportamento bem semelhante ao apresentado por POTEAU et al. (2005),
onde para valores de pH baixos e elevados (3 e 10) a tensdo interfacial € reduzida,
possibilitando a adsorcdo de asfaltenos na interface e tornando-a mais rigida.
Observaram ainda a reducdo da tensao interfacial com a adicdo de eletrdlitos (NaCl) em
solucdo acida (pH 3) e alcalina (pH 10), criando uma superficie carregada (pH-
dependente) que possibilita a adsorcdo de agregados na interface. A pH 3 e pH 10, estes
agregados possuem carga positiva e negativa, respectivamente, entretanto, a interacdo
de forcas eletrostaticas repulsivas a baixas forcas idnicas limita 0 empacotamento das
moléculas na interface, de modo que o filme interfacial demora mais para se consolidar

na presenca de eletrélitos

De acordo com a revisdo da literatura realizada, boa parte dos estudos das
propriedades viscoelasticas (bulk e interfacial) encontrados séo realizados em sistemas
com fase continua baseadas em soluces ideais (solventes e blendas) (MASALOVA et
al., 2003; MALKIN et al., 2004; SPIECKER e KILPATRICK, 2004). Alguns poucos
trabalhos avaliam a estabilidade das emulsdes através da rigidez do filme interfacial,
que esta diretamente relacionada as moléculas tensoativas presentes na emulsdo. Em
particular, tem se buscado relacionar as propriedades viscoelasticas das emulsdes com a
estabilidade do sistema, além de sua composicdo e propriedades de fluxo (AOMARI et
al., 1998; LAKATOS-SZABO e LAKATOS., 1999).

Entretanto, as evidéncias observadas em relacdo ao comportamento de fluxo
s&o qualitativas e ndo quantitativas (LAKATOS-SZABO e LAKATOS, 1999; FARAH
et al., 2005). Assim, para relacionar quantitativamente a composicdo das emulsdes com

sua estabilidade e comportamento de fluxo é necessario conhecer a influéncia dos
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fatores (teor de agua, salinidade, distribuicdo do tamanho de gota e pH) e das condicdes

operacionais na reologia das emulsdes de petroleos pesados.
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Capitulo 3

MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

Este capitulo aborda os materiais e métodos utilizados neste trabalho para a
caracterizagdo composicional e reoldgica de petrdleos e emulsGes. A composicao e
densidade dos petroleos foram determinadas em laboratérios da Petrobras localizados
no Centro de Pesquisas da Petrobras — CENPES (RJ) e na Unidade de Negdcios —
Sergipe/Alagoas da Petrobras — UN-SEAL (SE). Outras propriedades tais como
salinidade, acidez total e teor de agua dos distintos petrdleos investigados assim como
as propriedades das emulsdes sintéticas foram caracterizadas neste trabalho no Ndcleo
de Estudos em Sistemas Coloidais, localizado no Instituto de Tecnologia e Pesquisa da

Universidade Tiradentes.

Os petroleos em estudo sdo provenientes da Bacia de Campos, situada no
Estado do Rio de Janeiro. Em seguida sdo apresentadas as técnicas que utilizadas para
caracterizacdo das amostras dos petroleos e das emulsGes sintéticas, bem como a
metodologia empregada na sintese das emulsdes e o0 preparo da amostra para 0S ensaios

reoldgicos.

1.4 Caracterizacao dos petroleos

Inicialmente as amostras dos trés petroleos foram caracterizadas pelo
CENPES-PETROBRAS quanto ao teor de sal, metais, enxofre total, nitrogénio total e
indice de acidez total. A Tabela 1 mostra as analises com as respectivas normas

utilizadas.

Tabela 1: Caracterizacdo das amostras de petroleo.

Analise Norma Padronizada
Teor de sal no petroleo ASTM D-6470
Metais ASTM D-4927
Enxofre total ASTM D-1552
Nitrogénio total ASTM D-4629

IAT ASTM D-664
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1.4.1 Analise de SARA

A caracterizacdo detalhada da composicdo de petroleos € extremamente
complexa, tendo em vista a quantidade de compostos presentes e 0 nimero de isdmeros
possiveis de cada substancia. Desta forma, a industria do petroleo passou a caracterizar
a composicdo 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 petréleo em quatro familias de compostos:
saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos. Esta caracterizacdo foi realizada nos
laboratdrios do CENPES (RJ).

A primeira etapa do método de SARA ¢ a desasfaltacdo do petrdleo, onde se
remove toda a parte asfalténica e parte das resinas. O petroleo desasfaltado é levado a
cromatografia com fluido supercritico para realizar a analise dos saturados e aromaticos,

tendo como solvente o CS,, de acordo com a norma ASTM D 5186.

Em seguida, a parte da amostra que contém as resinas e os asfaltenos passa por
uma evaporacgdo para remover 0s compostos saturados e aromaticos ainda presentes
nesta fracdo. Apos a evaporacdo, 0 material € analisado por cromatografia em camada
fina e ionizacdo em chama. Os percentuais de asfaltenos e resinas sdo corrigidos para o0s

valores originais do petréleo.

1.4.2 Determinacdo da densidade de petréleos

Para ajuste de alguns modelos matematicos foi necessario a determinacdo da
densidade dos petréleos nas diversas temperaturas de interesse. Para tal fim, foram
realizadas medidas de densidade dos trés petroleos em estudo na faixa de temperatura
de 30 °C a 80 °C. Estas determinacgdes foram realizadas no laboratério central da UN-
SEAL (SE) empregando densimetria com base na norma ASTM D-5002. A densidade

dos petréleos nas demais temperaturas em estudo foi extrapolada por regressao linear.

46



1.4.3 Determinacéo do Teor de Agua

Para determinacdo do teor de &gua presente na emulsdo foi utilizado um
Titulador Potenciométrico METROHM (modelo Titrando 836) com o reagente de Karl
Fischer. O método aplicado é uma modificacdo da norma ASTM D 1744, de acordo
com instrugdes fornecidas pelo fabricante. O teor de &gua é determinado a partir do
volume do reagente de Karl Fischer gasto na titulagdo de uma quantidade de amostra

conhecida. A Figura 10 apresenta o equipamento utilizado neste trabalho.

Figura 10: Titulador Potenciométrico - Modelo Titrando 836 (Metrohm).

A reacdo de titulagdo consiste na oxidacdo do dioxido de enxofre por iodo, em
presenca de agua. E utilizada uma base composta de iodo e dioxido de enxofre para
favorecer o deslocamento da reacdo. O solvente de titulacdo empregado é composto por
uma mistura de metanol seco (pureza 99,8%) e cloroférmio (pureza 99%) na proporcédo

3:1. A Equacéo 30 apresenta a reacdo de Karl Fischer.

Eq.
CHgOH + SOZ + C5H5N d [CSHSNH]SO3CH3 q 30

[CsHsNH]SO5CHz+— H,0 + I, + 2CsHsN — 2[CsHsN]I + [CsHsNH]SO,CHs
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O alcool presente no solvente reage com o didxido de enxofre formando um
sal, que é oxidado pelo iodo do reagente de Karl Fischer. A reacdo de oxidacéo encerra
ao consumir a agua presente. Logo, o teor de 4gua € determinado atraves do volume do
reagente de Karl Fischer gasto na titulacdo de uma quantidade conhecida de amostra

(massa da amostra menor que 0,5 g).

1.5 Preparacdo das Emulsdes

Foram preparadas emulsdes estaveis do tipo agua em petréleo a partir dos trés
petréleos investigados e distintas composicdes da fase aquosa. A fase aquosa das
emulsBes foi constituida de agua destilada Milli-Q (Millipore Corp.) com diferentes
salinidades: 0 g.L™!, 50 g. ™! e 100 g.L™! de cloreto de sédio (VETEC PA., pureza:
99,5%), e ajuste do pH quando necessario para obtencdo de solucdo acida — pH 2,
solucdo intermediaria — pH 6 e solucéo alcalina — pH 10. A corre¢do de pH é realizada
através de adicdo de uma solucdo de acido sulfurico (VETEC , pureza: 95-99%) para
obtencédo do pH 2 e de uma solucédo de hidroxido de sodio (VETEC, pureza: 98%) para
obtencdo do pH 10. Foi utilizado um homogeneizador Ultra-Turrax (modelo T-25 Basic
da IKA com elemento dispersor S25-25G) para cisalhamento e dispersdo da fase
aquosa. A Figura 11 ilustra o aparato utilizado para o cisalhamento das emulsdes e as

velocidades de rotacéo estdo dispostas na Tabela 2.

Figura 11: Ultra Turrax Modelo T25 Basic (IKA).
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Tabela 2: Frequéncia rotacional do homogeneizador Ultra-Turrax.

Nivel de velocidade | Rotacdo do elemento dispersor (RPM)
1 6500

9500

13500

17500

21500

25500

o Ol W

A velocidade e o tempo de agitagdo foram definidos de acordo com as

propriedades da emulsdo procuradas em cada experimento.

O procedimento empregado para a sintese das emulsées com o petréleo P1 é

resumido a seguir:

e Pesagem das massas das fases: 6leo e aquosa;
e Incorporacdo da fase dispersa na fase continua através de agitacdo manual;

e Sintese da emulsdo através do Ultra-Turrax.

Para a sintese das emulsdes envolvendo o petréleo P2, foi empregada
metodologia equivalente a utilizada com o petréleo P1, com a inclusdo de uma etapa
inicial que consistiu no aguecimento das fases. Assim, o petréleo e a fase aquosa foram
aquecidos em banho-maria até atingir a temperatura de 70 °C, visando a reducgdo da

viscosidade do sistema antes da mistura das fases.

A sintese das emulsdes envolvendo o petroleo P3 foi realizada com a mesma
metodologia utilizada para o petréleo P2, sendo necesséria a elevacdo da temperatura de
aquecimento inicial das fases para 85 °C, reduzindo a viscosidade e possibilitando a

incorporacdo das fases.

Cabe destacar que foram variadas as propriedades teor de &gua, distribuicdo do
tamanho de gotas e composicdo da fase aquosa (salinidade e pH) com o intuito de
investigar sua influéncia nas propriedades viscoelasticas. Para as emulsdes E 1 — E 65
apresentadas na Tabela 3 foram definidos didmetros médios de gota de 2-3 pum e para as
emulsdes ED 1 — ED8 os diametros médios definidos foram superiores iguais e/ou
superiores a 10 um. Tendo em vista que alguns trabalhos relatam uma possivel

modificagdo da distribuicdo do tamanho de gotas das emulsdes durante os ensaios
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reoldgicos (PASO et al., 2009; MALKIN et al., 2004; DAN e JING, 2006; NUNEZ et
al., 2000), foram realizados alguns experimentos visando elucidar a influéncia da tenséo
utilizada no ensaio sobre a DTG. A Tabela 3 resume as propriedades das emulsoes

sintetizadas para o estudo da influéncia da granulometria das emulsdes.

As emulsbes com o petroleo P1 foram sintetizadas com massas de 300 gramas,
onde a fracdo de cada fase foi calculada em relacdo a massa necessaria para cumprir
cada teste. J& para as emulsdes com os petréleos P2 e P3, as emulsGes foram preparadas
com massa total de cada emulséo de 300 gramas e ocasionalmente preparadas com 400

gramas a depender da dificuldade encontrada em preparar cada emulsao.

Tabela 3: Planejamento de propriedades das emulsdes sintetizadas.

Teste | Petroleo | TA* | NaCl |pH | D(0,5) Teste | Petroleo | TA* | NaCl |pH| D(0,5)
El P1 10% | 509/l | 6 |2-3um| | E24 P2 10% | 509/l | 6 {2-3um
E2 P1 20% | 509/l | 6 |2-3um| | E25 P2 20% | 509/ | 6 [2-3um
E3 P1 30% | 509/l | 6 |2-3um| | E26 P2 30% | 509/l | 6 |2-3um
E4 P1 40% | 509/l | 6 |2-3um| | E27 P2 40% | 509/l | 6 |2-3pum
E5 P1 45% | 509/l | 6 |2-3um E28 P2 45% | 509/l | 6 |2-3um
E6 P1 50% | 509/l | 6 |2-3um| | E29 P2 50% | 509/l | 6 |2-3um
E7 P1 55% | 509/l | 6 |2-3um| | E30 P2 55% | 509/l | 6 |2-3um
E8 P1 60% | 509/l | 6 |2-3um| | E31 P2 60% | 509/ | 6 [2-3um
E9 P1 65% | 509/l | 6 |2-3um| | E32 P2 30% |100¢g/l| 6 [2-3um
E10 P1 30% | 100g/l| 6 |2-3um| | E33 P2 50% | 100g/l| 6 |2-3um
E1l P1 50% (100g/l| 6 |2-3um| E34 P2 60% | 100g/l| 6 [2-3um
E12 P1 65% [100g/l| 6 |2-3um| | E35 P2 30%| 0g/l | 6 [2-3um
E13 P1 30%| O0g/l | 6 |2-3um| | E36 P2 50% | O0g/l | 6 |2-3um
El4 P1 50% | 0g/l | 6 |2-3um| | E37 P2 60% | O0g/l | 6 |2-3um
E15 P1 65%| 0g/l | 6 |2-3um| | E38 P2 30% | 509/l | 10 {2-3 um
E16 P1 30% | 509/ | 10 |2-3um| | E39 P2 30%| 0g/l |10 {2-3um
E17 P1 30%| O0g/l |10 |2-3um| | E40 P2 30% | 509/l | 2 |2-3um
E18 P1 30% | 509/l | 2 |2-3um| | E41 P2 30%| 0g/l | 2 |{2-3um
E19 P1 30%| 0g/l | 2 |2-3um| | E42 P2 50% | 509/l | 10 {2 -3 um
E20 P1 50% | 50¢g/l | O |2-3um| | E43 P2 50% | Og/l |10 |2-3um
E21 P1 50% | O0g/l |10 |2-3um| | E44 P2 50% | 509/l | 2 |2-3um
E22 PL [50%|50g/l | 2 [2-3um| | E45 P2 [50%| 0g/l | 2 [2-3pum
E23 P1 50% | 0g/l | 2 |2-3um| | E46 P3 10% | 509/l | 6 {2-3um

ED1 P1 50% | 50 ¢/l | 6 >10 E47 P3 20% | 509/l | 6 |2-3um

ED 2 P1 60% | 509/l | 6 >15 E48 P3 30% | 509/l | 6 |{2-3um

ED 3 P1 60% | 509/l | 6 >15 E49 P3 40% | 509/l | 6 |2-3pum
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ED 4 P2 30% | 509/ | 6 >10 E50 P3 45% | 509/l | 6 |2-3pum
ED5 P2 50% | 509/l | 6 ~10 E51 P3 50% | 509/l | 6 {2-3um
ED 6 P2 60% | 5009/l | 6 =10 E52 P3 55% | 509/ | 6 |{2-3um
ED 7 P3 30% | 5009/ | 6 =10
ED 8 P3 45% | 509/l | 6 =10

1.6 Caracterizacdo das Emulsdes

1.6.1 Distribuicdo do Tamanho de Gotas

A técnica empregada para a determinacao da distribuicdo do tamanho de gotas
— DTG das emulsdes de petroleo foi a Difracdo de Laser, utilizando o equipamento da
MALVERN (modelo Mastersizer 2000), o qual possui como faixa de trabalho

diametros entre 0,26 um a 2000 pm. O equipamento ¢ mostrado na Figura 12.

Esta técnica utiliza um feixe de luz gerado por um laser que atravessa a
amostra gerando um espalhamento de luz. O espalhamento de luz é avaliado em funcéo
do angulo de espalhamento e relacionado com a distribuicdo do tamanho de gotas de
acordo com modelos matematicos baseados em teorias Oticas propostas por Mie e
Fraunhofer (BINKS e LUMSDON, 2001). Esta técnica é bastante utilizada na
determinacdo da DTG de emulsdes de petr6leos (MABILLE et al., 2000; BINKS et al.,
2006; FORTUNY et al., 2007).

Para realizacdo dos testes de avaliagdo do tamanho de gotas das emulsdes foi
utilizado o 6leo mineral transparente EMCA70® da Ipiranga (19,3 cP @ 250C) como
diluente, onde foram adicionadas algumas gotas da emulsdo sintética para reducdo da
obscurescéncia da amostra, visto que o equipamento trabalha com sistemas com
transparéncia entre 80% e 90%. Este diluente foi utilizado em diversos trabalhos para
medicdo de DTG via difracdo a laser em emulsGes de petréleos (RAMALHO e
OLIVEIRA, 1999; ARAUJO et al., 2008; CUNHA et al., 2008).
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Figura 12: Analisador da Distribui¢cdo do Tamanho de Gotas via Difragdo a Laser.

O equipamento possui uma rotina computacional que determina parametros
estatisticos, tais como: diametro médio volumétrico, diametro médio da area superficial,
dentre outros. Nesta dissertacdo, foram utilizados os parametros D(0,5) e D(4,3) para
avaliar a distribuicdo do tamanho de gotas da fase dispersa das emulsdes, relacionando-
0s as suas propriedades viscoelasticas. O parametro D(0,5) representa o didmetro abaixo
do qual corresponde a 50% do volume das gotas presentes na amostra. O parametro
D(4,3) representa o didmetro medio volumétrico da distribuicdo que equivale ao
didmetro de uma esfera com volume igual ao volume médio das gotas presentes na

emulsao.

1.7 Caracterizacao Reoldgica de Petroleos

1.7.1 Caracterizagdo Estacionaria

As medidas reoldgicas foram realizadas em um redémetro de tensdo controlada
fabricada pela Anton Paar (modelo Physica MCR 301). O controle de temperatura é
provido por um elemento do tipo Peltier, com faixa de trabalho de -30 °C a 200 °C com
incerteza de 0,1°C na medida da temperatura. A caracterizacdo reoldgica de trés

petroleos nacionais foi realizada atraves de testes rotacionais de varredura da taxa de
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cisalhamento (entre 0,1 e 1000 s com variacdo logaritmica) para amostras submetidas
a distintas temperaturas (10, 15, 20, 25, 30, 40, 50, 60, 70 e 80 °C). Todos o0s
experimentos foram realizados em duplicata e, para a estimativa do erro experimental
na medicdo da viscosidade foram realizados 4 ensaios na temperatura de 30 °C. Foram
empregadas as seguintes geometrias: cilindro coaxial, placa-placa e placa-placa aspera.
A geometria placa-placa &spera foi utilizada a fim de evitar problemas de deslizamento
da camada da amostra em contato com a geometria (KANE et al., 2003; BINKS et al.,
2005; PASO et al. 2009).

A Figura 13 ilustra o aparato experimental utilizado assim como as distintas

geometrias empregadas neste estudo.

CC1v CC27

s "0

PP 25 PP 50

PP 25/S PP 50/S

Figura 13: Redmetro Physica MCR 301 da Anton Paar e geometrias disponiveis: CC
(cilindro coaxial), PP (placa-placa) e PP /S (placa-placa aspera). Os numerais que
seguem os prefixos indicam o didmetro (mm) de cada geometria.

Para a caracterizacdo do petréleo P1, a geometria empregada foi o cilindro
coaxial (CC27) devido as baixas viscosidades apresentadas por este petréleo e por
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problemas relativos a reprodutibilidade na execucdo dos ensaios, ocasionados pela
dispersdo do fluido na superficie do equipamento. As especificacbes da geometria

seguem de acordo com o desenho apresentado na Figura 14.

li

le

Figura 14: Esquema da geometria cilindro coaxial.

Durante os ensaios o equipamento mensura o angulo de defleccdo do “spindle”
(9), a velocidade de rotagdo do “spindle” (n) e o torque (M) aplicado. A partir destas
magnitudes e da geometria especifica utilizada, sdo determinadas a deformacéo (y), a
taxa de cisalhamento (y) e tensdo de cisalhamento (t) empregando as seguintes

equacoes:

- Eq. 31
Y =7052-17 d
mnl+ 62
,_Tn Eq. 32
V= 3062 -1 f
§="
= Eqg. 33
1+ 62 M
Eq. 34

" 7 200082 2nLr7C,

onde, CL é um fator de correcéo cujo valor é 1,10.
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Os testes consistiram na adicdo de 17,6 g da amostra de petréleo devidamente
homogeneizada (19,44 ml empregando a densidade de 0,9065 g. mL™! (T = 30°C) para
0 petréleo P1). A homogeneizacdo da amostra é um ponto chave para a
reprodutibilidade das determinacgdes reologicas. Observou-se que a homogeneizacdo da
amostra via agitacdo manual era pouco eficiente e medidas reprodutiveis foram obtidas
através de homogeneizagéo intensa empregando o homogeneizador Ultra-Turrax, cujas
condicBes de homogeneizacao utilizadas foram: poténcia nivel 3, tempo de 1 minuto e
volume de amostra de 300 ml. A amostra homogeneizada foi mantida 12 h em repouso
antes da sua utilizacdo para remocéo do ar na amostra. Para garantir a homogeneidade
térmica, as amostras foram mantidas durante 10 minutos & temperatura do ensaio antes
de iniciar a sua caracterizacdo. As condic¢des experimentais programadas nestes ensaios
sdo descritas na Tabela 4. A etapa de pré-cisalnamento foi realizada para garantir as
amostras mesmo grau de cisalhamento, seguido de 1 minuto em repouso antes de iniciar

0 ensaio.

Tabela 4: Condigdes experimentais dos testes de fluéncia.

Etapa-1: pré-cisalhamento Etapa-2: repouso Etapa-3: caracterizacdo modo
estacionario

- 2 medidas de 0,5 minutos - 1 medida de 1 minuto - 21 medidas de 1 minuto

- Tempo final: 1 minuto - Tempo final: 1 minuto - Tempo final: 21 minutos

- Taxa de cisalnamento: 5s* | - Taxa de cisalhamento: 0s* | - Taxa de cisalhamento: 0,1 a
1000 s* com  rampa
logaritmica e 5 pontos por
década

Cabe destacar que devido a baixa viscosidade do petréleo P1, valores de torque
bastante pequenos devem ser utilizados pelo equipamento para estabelecer valores de
taxas de cisalhamento baixas. Para garantir os bons resultados mesmo para baixos
torques (<10 uN/m) foi empregado o recurso ‘Motor adjustment’ do equipamento que

permite fazer um alinhamento preciso do rotor para uso em baixas faixas de torque.

Em seguida foram realizados ensaios com o0s petrdleos P2 e P3 seguindo
procedimentos semelhantes ao do petrdleo P1, nestes casos foi utilizado a geometria

CC17.. Para garantir a homogeneidade da amostra foi empregado o homogeneizador
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Ultra-Turrax descrito anteriormente na seguinte condicdo: poténcia nivel 4 por 3
minutos e volume de 300ml. Os ensaios reoldgicos com o petrdleo P2 e P3

demandavam cerca de 4,5 g e de 4,79 de amostra, respectivamente.

1.7.2 Caracterizacdo Transiente

Para fins de avaliacdo das propriedades viscoelasticas de materiais, 0s ensaios
devem ser realizados na faixa de viscoelasticidade linear, regido onde as propriedades
do material ndo sdo influenciadas pelas condi¢des do ensaio (ex. tensdo aplicada). Tal
regido é determinada através de testes de varredura da amplitude de tensdo a uma
frequiéncia constante. Este experimento foi realizado a uma freqiiéncia de 2mrad.s™?,
freqUiéncia ja empregada nos trabalhos de AOMARI et al. (1998) e QUINTERO et al.

(2008) para a determinacdo das propriedades viscoelasticas de petréleos leves.

Por outro lado, a faixa da amplitude da tensdo foi de 0,01 a 100 Pa e a
temperatura de 30 °C. Para garantir a homogeneidade térmica, as amostras foram
mantidas durante 10 minutos a temperatura do ensaio antes de iniciar a sua
caracterizacdo. As condicOes experimentais programadas nestes ensaios S&o

apresentadas na Tabela 5:

Tabela 5: Condi¢des experimentais dos testes de varredura de tensédo

Etapa-1:
- 34 medidas de 0,5 minutos
- Tempo final: 17 minutos

- Tensdo de cisalhamento: 0,01 a 20 Pa com rampa
logaritmica e 10 pontos por década

- ® constante e igual a 2 rad.s ™!

O tempo de medicdo das propriedades viscoelasticas foi de 30 segundos. Uma

oscilacdo é completada a cada 1 segundo, valor calculado através da equagéo a seguir:

t=—o Eqg. 35
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Desta forma, em 30 segundos sdo realizadas 30 oscilacbes completas. Estas
oscilagOes séo suficientes para estabilizar a amostra para a medicdo das propriedades
viscoelasticas, pois de acordo com STEFFE (1996) sdo necessarias trés oscilacdes para

atingir o estado estacionario neste tipo de teste.

Foi realizado um estudo comparativo de propriedades viscoelasticas e
viscosidade de petréleos determinada a partir de distintas geometrias. Este estudo visou
a identificacdo de geometrias adequadas aos petréleos pesados investigados, assim
como a influéncia da geometria nas propriedades medidas para estes sistemas. Neste
sentido, as curvas de fluxo e as propriedades viscoelasticas dos petroleos P2 e P3 foram
determinadas com as geometrias cilindro coaxial (CC17) e as geometrias placa-placa
(PP25) lisa e aspera (PP25/S). A Tabela 6 apresenta as especificacBes das geometrias
utilizadas neste estudo.

Tabela 6: Especificacdes das geometrias utilizadas no estudo comparativo

Codigo do Spindle cc27 CC17 PP25 PP25/S
SN 13635 |SN 12963 |SN 14218 SN 17944
Raio da placa (Rp) |- - 12,4875 mm | 12,4805 mm
GAP (L) - - 1 mm Imm
Raio interno (ri) 13,33 8,33 - -
Raio externo (re) 14,46 9,04 - -
Angulo do com 2 2 - -
Long.GAP (L) 40,02mm |25 mm - -
Volume da amostra |18,39 ml 4,5 ml 0,49 ml 0,49 ml

1.8 Caracterizacdo Reoldgica de Emulsdes

1.8.1 Caracterizacdo Estacionaria

As emulsdes foram caracterizadas quanto ao seu comportamento de fluxo a
temperatura constante (T= 30 °C) e teores de agua variando de 10% - 65% para o0
petréleo P1 e de 10% - 60% para o petroleo P2. As emulsGes caracterizadas possuiam
mesma composicdo da fase aquosa (NaCl=50 g.L~! pH 6 e D(0,5) em torno de 2-3 um).

Todos os ensaios foram realizados em duplicatas e, para o teor de agua de 30% foram
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realizados 4 ensaios para avaliacdo do erro experimental. Nestas caracterizagdes foram
empregadas as geometrias PP50 para as emulsdes com petroleo P1 e PP25/S para
emulsdes formadas a partir dos petroleos P2 e P3. Para os ensaios realizados com a
geometria PP50 e PP25/S foram empregados valores de altura de GAP de 0,5 mme 1
mm, respectivamente. Este valor foi escolhido baseado na recomendacdo de
SCHRAMM (2006) que propde valores de altura pelo menos trés vezes superior ao
didametro da maior gota presente na emulsdo afim de evitar a compresséo das gotas o

que acarretaria desvios significativos das propriedades medidas.

1.8.2 Caracterizacdo Transiente

Foram realizados ensaios para avaliar as propriedades viscoelasticas de
emulsdes formadas a partir dos trés petroleos investigados e distintas composicdes da
fase aquosa. Para isto, 0s experimentos devem ser realizados na regido de
viscoelasticidade linear pelo fato de que nesta regido as propriedades dos materiais néo
sdo influenciadas pelas condi¢es da analise. Inicialmente, foi identificada a regido de
viscoelasticidade linear para cada emulsdo através de ensaios de varredura de tenséo
conduzidos sob fregiiéncia constante de (2m rad.s™1). A faixa de amplitude de tensio
foi de 0,01 a 20 Pa a 30 °C. Para garantir a homogeneidade térmica, a amostra foi

mantida durante 10 minutos a temperatura do ensaio antes de iniciar a caracterizacao.

Apos a determinacdo da regido de viscoelasticidade linear a partir dos testes de
tensdo, foram realizados ensaios de varredura de frequéncia mantendo constante a
tensdo de cisalhamento aplicada. Este ensaio permite avaliar as propriedades
viscoelasticas em funcdo do tempo de resposta do material. Estes ensaios foram
realizados a tensGes definidas através da regido de viscoelasticidade linear, sendo a
faixa de freqiiéncia definida entre 0,1 a 100 rad.s™!, de forma a estar abrangendo as
respostas viscosas (predominantes a baixas freqliéncias) e elasticas (predominantes a

altas freqliéncias, onde as oscila¢fes sdo completas num tempo muito curto).

Enfim, sdo determinadas as propriedades viscoelasticas através de ensaios de

varredura de tensdo sob temperatura constante de (30 °C) para diferentes teores de agua
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presente na fase dispersa, variando ainda seu pH e a concentracGes de sais. Os dados

serdo correlacionados com modelos descritos na literatura.

59



Capitulo 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

1.9 Caracterizacao dos petroleos

Inicialmente foi realizada a caracterizacdo composicional dos petroleos através

de andlise de SARA, cujos resultados sdo resumidos na Tabela 7.

Tabela 7: Composicao dos petroleos através de analise de SARA para o0s trés petréleos.

Hidrocarbonetos (% m/m) P1 P2 P3
Saturados 48,7 44 8 37,1
Aromaticos 32,1 31,3 29,7
Resinas 17,3 21,6 29,1
Asfaltenos 1,9 2,3 41

De acordo com os dados composicionais da analise de SARA expostos na
Tabela 7, espera-se uma alteracdo significativa da densidade e viscosidade em funcgédo
do percentual das familias de compostos presentes em cada petréleo, onde
hidrocarbonetos do tipo asfaltenos e resinas representam as familias que mais
influenciam na viscosidade. Esta influéncia € geralmente explicada pela elevada massa
molar e pelo tamanho que estas moléculas possuem (SZTUKOWSKI e YARRANTON,
2005; GAFONOVA e YARRANTON, 2001). Ademais, tais moléculas possuem grande
atividade superficial, dificultando o escoamento do fluido, podendo ainda entrelagar-se
umas as outras formando aglomerados, os quais ddao maior resisténcia ao escoamento,
fendbmeno comumente encontrado em solucdes poliméricas (PONS et al., 1995;
SCHRAMM, 2006).

Outras propriedades determinadas para os petréleos foram a densidade,
salinidade, acidez total e teor de agua inicial. De acordo com as propriedades dos trés
petréleos expostos na Tabela 8, o petroleo (P1) é classificado como petréleo leve,
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enguanto que os petrdleos P2 e P3 sdo classificados como petréleos pesados (°API <

20) a temperatura ambiente.

Tabela 8: Propriedades fisico-quimicas dos trés petroleos

Propriedade P1 P2 P3
KUOP 11,7 11,6 11,4
Densidade (°API) 24,6 16,8 13,5
Densidade relativa (20/4°C) 0,9024 0,9506 0,9723
Numero de acidez total, mg KOH g-1 0,50 3,35 473
Nitrogénio total, % m/m 0,30 0,36 0,48
Nitrogénio basico (% m/m) 0,140 0,132 0,180
Ni, ug g-1 14 12 18
V, ug g-1 21 22 29
S, % m/m 0,66 0,56 0,91
Ponto inicial de ebuli¢do (PIE), °C <36 88°C 150°C

Verifica-se que os petroleos pesados estudados apresentam um carater bastante

acido, onde a acidez total aumenta do petroleo mais leve para o mais pesado,

comportamento similar foi observado para o nitrogénio total. A elevada participacao das

resinas e asfaltenos na composicdo dos petrdleos e os elevados valores de nitrogénio

total, indice de acidez total e metais sdo caracteristicos dos respectivos reservatérios

que, para os trés petrdleos sob analise, situam-se em campos maduros.

Por outro lado, medidas de densidade em funcdo da temperatura para os distintos

petréleos mostraram dependéncia linear da densidade na faixa de temperatura estudada

e do °API dos petrdleos, conforme pode ser observado na Figura 15. A regressdo linear

foi realizada através do Software Statistica 7.0. Os parametros e coeficientes de

correlacdo estdo dispostos na Tabela 9.
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Figura 15: Densidade dos petréleos em funcéo da temperatura.

Tabela 9: Parametros e coeficientes de correlacdo para as densidades dos petroleos
baseados na equacdo p = a + T = b, onde p representa a densidade e T a temperatura
em °C

Petréleo Parametros R2
a=-6,78E-04

P1 0,993
b =0,9317
a=-6,38E-04

P2 0,999
b =0,962
a=-6,33E-04

P3 0,999
b =0,9917

1.10 Reologia de petroleos

1.10.1 Ensaios Estacionérios

1.10.1.1 Petroleo P1

Foram determinadas as curvas de fluxo (tensdo vs taxa de cisalhamento) para
amostras de petréleo P1 sob distintas temperaturas. A Figura 16 apresenta as distintas
curvas de fluxo obtidas. Observa-se através destas curvas 0 comportamento newtoniano

em toda a faixa de taxa de cisalhamento avaliada (entre 0,1 e 1.000 s~ ') e para as
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distintas temperaturas investigadas. A Figura 17 as curvas de viscosidade vs taxa de

cisalhamento para testes conduzidos sob temperaturas distintas.
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Figura 16: Curva de tensédo aplicada vs taxa de cisalhamento em funcdo da temperatura
para o petrdleo P1. Geometria empregada: Cilindro Coaxial CC27.
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Figura 17: Curvas de viscosidade vs taxa de cisalhamento em funcdo da temperatura
para o petrdleo P1. Geometria empregada: Cilindro coaxial CC27.

Verifica-se na Tabela Il do Anexo | que as viscosidades sdo muito proximas nas
taxas de cisalhamento de 1s'e10s~!. A viscosidade apresentou valor médio de
58,6 + 1,7 mPa.s (95% de confianga) a partir de 4 testes independentes a temperatura

de 30 °C, o0 que mostra boa reprodutibilidade das medidas e boa execucao dos ensaios.

Os dados de viscosidade determinados para a taxa de cisalhamento de 10 s~!

foram ajustados a modelos semi-empiricos apresentados anteriormente que relacionam a
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viscosidade cinematica com a temperatura. Tais modelos foram apresentados na reviséo
bibliografica deste documento (Equagbes 18 a 23). Para empregar estes modelos na
predicdo da viscosidade experimental foi necessario realizar a estimacéo dos parametros
dos mesmos e, para isso, foi utilizado um procedimento baseado em um “método de
recozimento simulado” descrito por VAN LAARHOVEN (1987), para o qual segue a
funcéo de minimizagédo (erro de predicdo) a seguir:

N
2
EP = z (Vexp, = Vinoa ) /(Nexp = N)™* Eq. 36
i=1

Onde, vy, € vmeq S30 0s valores de viscosidade cinematica experimental e do modelo,
respectivamente, N, € 0 nimero de experimentos e N o nimero de parametros a

serem estimados. As rotinas numéricas foram implementadas em FORTRAN 90

(Compagq Visual Fortran 6.6).

Note-se que através que a caracterizacdo reoldgica realizada permite a
determinacdo da viscosidade dindmica. A viscosidade cinematica é calculada através da
Equacdo 37, que transforma a viscosidade dindmica em cinemética empregando a

densidade do fluido.

n (mPa.s)

v(cSt) = m

Eq. 37

A Tabela 10 apresenta os valores dos parametros ajustados para cada modelo

assim como o erro de predi¢do determinado atraves da Equagéo 36.

Observa-se a partir dos resultados apresentados na Tabela 10 que o modelo que
apresentou o menor erro é o modelo 2 (modelo de Vogel) que correlaciona a
viscosidade com o inverso da temperatura através de um modelo ndo-linear com trés
parametros. A Figura 18 apresenta a viscosidade cinematica obtida experimentalmente e
determinada a partir dos 5 modelos apresentados. Observa-se que todos os modelos
apresentam boas predicdes da viscosidade para temperaturas superiores a 30 °C. Por
outro lado, os desvios de alguns dos modelos séo significativos na regido inferior a 30
°C, tornando a regiéo interessante para fins de discriminagéo de modelos. Nesta faixa, as

viscosidades sdo mais elevadas, podendo-se observar que o modelo 2 é o que melhor
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representa os dados experimentais. Assim, este modelo triparamétrico proporciona as

melhores aproximagdes da viscosidade em toda a faixa de temperaturas investigada.

Tabela 10: Pardmetros estimados e erro de predi¢cdo dos modelos para determinacdo da
viscosidade em funcéo da temperatura para o petréleo P1

Modelos Equacéo Parametros Erro de Predicéo
a= 22,6712
1 Eq. 18 6458,82
b= 3,6249
a= 4,69E-04
2 Eq. 20 b= 538,3265 1936,95
c= -225,7423
a= 947771
3 Eq. 21 6319,22
b= -3,6223
a= -16,6682
4 Eq. 22 10226,45
b= 7236,6391
a= 1,06E-04
5 Eq. 23 23159,80
b= 4917,22
= 300 - ——Exp.
£ 250 - O Modelo1
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£ X Modelo 3
2 150 - O Ba
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g 100 1 O Modelo5
o
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Figura 18: Viscosidade cinematica em funcdo da temperatura obtida
experimentalmente para o petrdleo P1 e taxa de cisalhamento de 10 s~! e determinada
a partir dos 5 modelos.
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1.10.1.2 Petroleo P2

Através de ensaios rotacionais sob distintas temperaturas para o petréleo P2 foi
observado comportamento linear das curvas de tensdo vs taxa de cisalhamento em toda
a faixa de cisalhamento avaliada (0,1 a 1.000 s~ 1) para temperaturas entre 30 e 80 °C.
Ja para baixas temperaturas no intervalo de 10 a 25 °C foi observado comportamento

ndo-Newtoniano do tipo pseudopléstico (Figura 19).
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Figura 19: Curvas de tensdo aplicada vs taxa de cisalhamento em funcdo da
temperatura para o petréleo P2. Geometria empregada: Cilindro coaxial CC17.

A Figura 20 apresenta as curvas de viscosidade vs taxa de cisalhamento,
ilustrando o0 aumento gradual da ndo-linearidade nas curvas de fluxo do petréleo P2 com
a diminuicdo da temperatura. Para temperaturas abaixo de 25°C foi observado
comportamento pseudoplastico. Este tipo de comportamento ja foi relatado por
PEDERSEN e RGNNINGSEN (2000) ao estudar um conjunto de dezoito petrdleos
leves (°API entre 23,8 a 47,3). Verificam um aumento da néo linearidade da viscosidade
abaixo de 30 °C. A Tabela Il do Anexo | apresenta os valores de viscosidade dindmica

experimental do petréleo P2 para as taxas de cisalhamento de 1 e 10 s™.
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Figura 20: Curvas de viscosidade vs taxa de cisalhamento em fungdo da temperatura
para o petréleo P2. Geometria empregada: cilindro coaxial CC17.

Os dados experimentais de viscosidade cinematica determinada na taxa de
cisalhamento de 10 s* em funcdo da temperatura foram ajustados aos modelos
apresentados na revisdo bibliografica (Equacfes 18 a 23). A Tabela 11 apresenta o erro
de predicdo calculada a partir da Equacdo 36 para cada modelo. Observa-se que o
modelo que possui menor erro de predicdo novamente € o modelo 2 com trés
parametros. A Figura 21 apresenta a viscosidade cinematica predita experimentalmente
e determinada a partir dos 5 modelos apresentados. Verifica-se que todos os modelos
apresentam boas predicdes da viscosidade a temperaturas superiores a 20 °C. Para
temperaturas inferiores a 20 °C, o modelo 2 (com 3 pardmetros) e o modelo 1
(exponencial com 2 pardmetros) obtém as melhores aproximacgBes aos valores

experimentais.
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Tabela 11: Pardmetros estimados e erro de predi¢cdo dos modelos para determinacéo da
viscosidade em funcdo da temperatura para o petroleo P2.

Modelo Parametros Erro de Predicéo
a= 23,4684
1 1,32E+08
b= 3,7119
a= -4,3808
2 b= 1656,1872 4,12E+07
c= -184,2137
a= 9,8378
3 1,34E+11
b= -3,815
a= -22,6979
4 9,44E+09
b= 9826,6253
a= 3,22E-07
5 5,43E+10
b= 7418,713
14000 - e Exp
R 12000 - O Modelo1
@ 10000 - A Modelo 2
§ 8000 - I;Z(I X Modelo 3
% 6000 - X X Modelo 4
}é’ 4000 - o 7N O Modelo5
2000 -
0

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Temperatura (°C)

Figura 21. Viscosidade cinematica em funcdo da temperatura obtida
experimentalmente para o petréleo P2 e taxa de cisalhamento de 10 s™ e determinada a
partir dos 5 modelos.

1.10.1.3 Petr6leo P3

As curvas de fluxo (tensdo vs taxa de cisalhamento) para o petroleo P3 foram
realizadas a distintas temperaturas (Figura 22). Observa-se comportamento similar ao
petréleo P2, comportando-se como fluido Newtoniano para temperaturas superiores a
30 °C e pseudoplastico para temperaturas de 10 a 25 °C, resultado similar ao encontrado

para o petroleo P2. A Figura 23 apresenta as curvas de viscosidade vs taxa de

68



cisalhamento, evidenciando o forte carater pseudoplastico com a reducdo da

temperatura.
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Figura 22: Curvas de tensdo aplicada vs taxa de cisalhamento em funcdo da
temperatura para o petréleo P3.

250.000 ~ o
llllllllll.-- =10°C
@ 200.000 - = 415°C
g | ¢20°C
£ 150000 - Y .
.;.: x25°C
%1OO.OOO‘AAAAAAAAAAAAAAA x30°C
o
2 . 40 °C
> 50.000 <>0000000000000000A
xxxxxxxxxxxxxxxxzﬁA 50°C
XXX XXX XXXXXXXXXXX3®a
0 st 98-80 98-80 -9 - 60 °C
0,1 1 10 100 1000 70 °C
Taxa de cisalhamento (s?) 80 °C

Figura 23: Curvas de viscosidade vs taxa de cisalhamento em fungdo da temperatura
para o petrdleo P2. Geometria empregada: cilindro coaxial CC17

Os dados de viscosidade cinemética determinados experimentalmente para a
taxa de cisalhamento de 10 s* em funcdo da temperatura foram ajustados aos modelos
supracitados. A Tabela 12 apresenta o erro de predicdo para cada modelo. Observa-se
que apenas os modelos 1 e 2 predizem bem os valores de viscosidade experimental em
toda a faixa de temperatura estudada, onde ressalta-se 0 modelo 2 (tri paramétrico), que
apresentou menor erro de predicdo para o petroleo P3. Este modelo obteve melhor
predicdo para os petroleos P1 e P2. A Figura 24 apresenta a viscosidade cinematica

obtida experimentalmente e predita a partir dos modelos ja citados anteriormente.
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Tabela 12: Pardmetros estimados e erro de predicdo dos modelos para determinacgdo da
viscosidade em funcéo da temperatura para o petréleo P3

Modelos Parametros Erro de Predicéo
a= 22,6712
1 1,73E+07
b= 3,6249
a= 0,00046974
2 b= 538,3265 2,97E+06
c= -225,7423
a= 9,47771
3 1,65E+07
b= -3,6223
a= -16,6682
4 3,81E+07
b= 7236,6391
a= 1,06E-04
5 1,43E+08
b= 491722
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Figura 24: Viscosidade cinematica em funcdo da temperatura obtida
experimentalmente para o petrdleo P3 e taxa de cisalhamento de 10 s™ e determinada a
partir dos 5 modelos

Verifica-se que a viscosidade dos petroleos se comportou em funcdo da
composicdo dos mesmos, onde o petroleo com menor percentagem de resinas e
asfaltenos (P1) possui viscosidade inferior, seguindo tendéncia de aumento da
viscosidade com o0 aumento do percentual de resinas e asfaltenos presentes nos petréleos
(RONNINGSEN, 1995; AL-MAAMARI et al., 2006). A Figura 25 apresenta curvas de
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viscosidade vs temperatura como funcdo do °API para os trés petréleos estudados.
Observa-se ainda que este perfil de aumento da viscosidade com o decréscimo de °API é
valido para toda a faixa de temperatura estudada. No entanto, a diferenca entre a
viscosidade dos petroleos tende a reduzir significativamente ao se trabalhar com

temperaturas mais elevadas.
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Figura 25: Valores de viscosidade dinamica a taxa de cisalhamento de 10 s* em
funcdo da temperatura para os trés petrdleos.

1.10.2 Ensaios Transientes

1.10.2.1 Petroleo P1

As propriedades viscoelasticas do petréleo P1 foram determinadas a partir de
ensaios transientes a temperatura de 30°C. Inicialmente, a regido de viscoelasticidade
linear foi determinada através de ensaios de varredura de tensao a freqiiéncia constante
de 2 mrad.s™!. A Figura 26 apresenta os valores de G’ e ' em funcio da amplitude da
tensdo de cisalhamento para trés ensaios transientes de varredura da tensdo conduzidos
sob as mesmas condi¢des experimentais. Observa-se nesta figura que o0 moédulo elastico
ou de armazenamento é nulo para o petrdleo P1, o que demonstra que, nas condi¢des
analisadas, o petr6leo estudado ndo apresenta componente elastica, sendo o seu
comportamento tipico de liquidos newtonianos. Observa-se também que G'e
n’ apresentam valores constantes em toda a faixa de tensdes de cisalhamento avaliada.
Desta forma a regido de estudo de tensbes de 0,01 a 20 Pa, representa uma regido de

viscoelasticidade linear.
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Figura 26: Valores de G’ e ° em fungdo da amplitude da tensdo de cisalhamento em
ensaio transiente de varredura da tensdo com w = 2w rad.s™! e T=30°C.

A Tabela V do Anexo I resume os resultados de um dos ensaios transientes de
varredura da tensdo. Observa-se nesta tabela que para as distintas tensdes avaliadas o
maodulo elastico é nulo e o angulo de fase foi de 90°. Ambos os valores sdo tipicos de
liguidos newtonianos. Para este tipo de fluido se cumprem as seguintes relagdes entre

alguns dos parametros:
G*'=G; G =0; 0" = constante = 1

onde, n representa a viscosidade dindmica do material determinada através de curvas de

fluxos de ensaios rotacionais.

A Figura 27 apresenta a viscosidade obtida no ensaio transiente de varredura de
tensdo e no ensaio estacionario conduzido na mesma temperatura em func¢do da tenséo
de cisalhamento aplicada. Observa-se que as viscosidades determinadas pelos dois tipos
de testes sdo bem proximas mostrando a correta execu¢do dos ensaios, confirmando a
teoria da viscoelasticidade linear (FERRY, 1980).

72



100 -
= 90 -
3 80 -
E 70 1
& 60 1 6 S BPBVIWRRR BRI 0 0
I 50
g 40 o Estacionario
3 30 - .
> 90 - + Transiente
lo T T T T 1
0,001 0,01 0,1 1 10 100
Tensdo cisalhante (Pa)

Figura 27: Valores de viscosidade em funcao da tenséo de cisalhamento aplicada para
0 ensaio estacionario e o ensaio transiente de varredura da tensao de cisalhamento.

As Figuras 28, 29 e 30 apresentam os valores de G" e n'para 0s ensaios
transientes de varredura de frequéncia para valores constantes da tensédo de
cisalhamento de 1, 0,1 e 0,01 Pa, respectivamente. Observa-se que os gréaficos
apresentam resultados em duplicata ou triplicata. Para as tensdes de cisalhamento de 1 e
0,1 Pa, foram obtidos valores nulos do médulo elastico (G") e um aumento linear com a
freqiéncia do médulo viscoso (G''). Este aumento com a freqiiéncia resulta em valores
constantes de m’ que podem ser determinados através da Equacdo 16. Todos estes
resultados confirmam o comportamento de liquido newtoniano do petr6leo P1 nas

condicdes estudadas.

Para os testes conduzidos com tensGes de cisalhamento constantes de 0,01 Pa, a
amostra é pouco deformada principalmente para freqiiéncias elevadas. Nestas condicdes
o0 torque aplicado a amostra € bem reduzido assim como os angulos de defleccdo
determinados, de tal forma a se aproximarem aos limites inferiores permitidos pelo
equipamento. No que se refere ao torque minimo, o rebmetro empregado possui 0 modo
DSO (Direct Strain Oscillation) que permite a realizacdo de caracterizac@es atraves de
ensaios transientes com precisao elevada e valores de torque muito baixos, de até 0,02
HNm. O modo DSO consiste na realizagcdo de um controle das condi¢Ges operacionais
em tempo real durante toda a oscilagcdo. Baseados neste controle se realizam os ajustes
necessarios durante cada ciclo de oscilacdo de forma a garantir o estabelecimento das
condicBes experimentais definidas em cada teste. Outras informagdes sobre o modo
DSO podem ser encontradas em LAUGER et al. (2002). A utilizagdo do modo DSO

garante entdo 6timos resultados para os ensaios conduzidos sob cisalhamento constante
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de 0,01 Pa. Observa-se na Figura 30 que, para a maioria das freqiiéncias investigadas, o
material apresentou valores positivos do mddulo eléstico e do modulo viscoso, sendo o
comportamento viscoso bem mais importante que o elastico (G''> G’ e 8>80°). Desta
forma, para baixas deformacgBes o petroleo P1 apresentou uma mudanga no seu
comportamento de fluido newtoniano, sendo observado um comportamento de fluido
viscoelastico. Observa-se nesta mesma figura e para freqiiéncias de 100 rad.s™! um
aumento substancial de G'' e n’. Acredita-se que este grande incremento seja devido a
problemas na precisdo das medidas j& que especificamente nesta condi¢cdo o angulo de
defleccdo atingiu valores inferiores ao limite do equipamento de 0,1 mrad.
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Figura 28: Valores de G'' e n’ em funcdo da freqiiéncia angular em ensaio transiente de
varredura de freqiiéncia com t=1 Pa e T=30°C (duplicata).
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Figura 29: Valores de G'' e n’ em funcdo da freqiiéncia angular em ensaio transiente de
varredura de freqiiéncia com t=0,1 Pa e T=30°C (duplicata).
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Figura 30. Valores de G’ e 1’ em fungdo da freqiiéncia angular em ensaio transiente
de varredura de freqiéncia com t=0,01 Pa e T=30°C (duplicata): Petrdleo P1.

Outro tipo de ensaio que pode ser realizado empregando o modo transiente é o
teste de tempo. Neste ensaio, 0s parametros da funcdo senoidal, amplitude e freqiiéncia,
sdo mantidos constantes de forma a aplicar inUmeras vezes uma mesma oscilacdo ao
material. Com este ensaio se observam possiveis mudancas na estrutura do material com
0 tempo. O teste de tempo realizado consistiu na aplicagdo de uma fungdo senoidal com
w = 2mrad.s"'e 1=0,1 Pa, a qual foi mantida durante 60 minutos. Desta forma, no

final do teste foram completadas 3600 oscilagdes. A temperatura do ensaio foi de 30°C.

A Figura 31 apresenta o valor de G e i’ em fungdo do tempo para o ensaio
transiente. Observa-se novamente que o moédulo elastico do material € nulo, e
unicamente a componente viscosa do material pode ser determinada. No que se refere
ao comportamento do material com o tempo, nota-se um leve incremento nos valores da
viscosidade e de G" com o tempo. Especificamente para a viscosidade a sua variagcdo no
final do teste resultou num incremento de 15% referente ao valor inicial. Este aumento
pode ser considerado pouco importante num intervalo de tempo de 60 min. O aumento
da viscosidade é um fenbmeno denominado reopexia e que pode ser encontrado em
alguns poucos materiais. MASALOVA et al. (2005) apresentaram um estudo completo
da reopexia observada em emulsdes do tipo agua em 6leo (fase 6leo sendo uma mistura
de parafinas lineares e ciclicas) altamente concentradas (teor de agua de 94% em
massa). Neste estudo foram observados incrementos da viscosidade de até 5 ordens de

grandeza em intervalos de tempo de 4 segundos.

75



10 10

mPa

mPa-s

O 1
T T T T T T T 10
0 500 1.000 1.500 2.000 2.500 3.000 s 4.000

Timet ——»

Figura 31: Valores de G°, G e n° em fungdo do tempo para o ensaio transiente com
1=0,1 Pa, w = 2mrad.s™! e T=30°C: Petrdleo P1.

1.10.2.2 Petroleo P2

De forma equivalente ao estudo com o petroleo P1, foram determinadas as
propriedades viscoelasticas do petroleo P2 através de ensaios transientes a temperatura
de 30 °C. Primeiramente, foram realizados testes de varredura de tensdo a uma
determinada freqiiéncia (2r rad.s™1) para identificar a regifo de comportamento linear

da viscosidade.

A Figura 32 apresenta os valores de G, G e’ em funcio da amplitude de tens&o
de cisalhamento para dois ensaios transientes de varredura da tensdo conduzidos sob as
mesmas condi¢bes experimentais. Observa-se que o madulo elastico tende a se manter
constante a partir de 10 Pa. Observa-se também que o mddulo viscoso G'' e também n/’
apresentam valores constantes em toda a faixa de tenséo de cisalhamento avaliada.
Sendo que a regido de viscoelasticidade linear € definida pelo intervalo de tensdes de 10
a 100 Pa.
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Figura 32: Valores de G', G e 1" em funcdo da amplitude da tensdo de cisalhamento
em ensaio transiente de varredura de tensdo com w = 2mrad.s™! e 30°C (duplicata):
Petréleo P2.

A Figura 33 apresenta a viscosidade obtida no ensaio transiente de varredura de
tensdo e no ensaio estacionario conduzido a temperatura de 30 °C em funcdo da tensdo
de cisalhamento aplicada. Observa-se que as viscosidades determinadas pelos dois tipos
de testes sdo bem préoximas, confirmando a teoria da viscoelasticidade linear para

emulsBes com o petroleo P2.
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Figura 33: Valores de viscosidade em funcao da tenséo de cisalhamento aplicada para
o teste de fluxo estaciondrio e o teste transiente de varredura da tensdo de
cisalhamento: Petréleo P2.

A Figura 34 apresenta os valores de G’ e G" para 0s ensaios transientes de
varredura de freqiiéncia para uma tensdo de cisalhamento de 10 Pa. Observa-se que em

toda a faixa de freqiéncia estudada, o comportamento viscoso é predominante, com
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angulo de fase superior a 80° para a regido estudada (ver Tabela IX do Anexo ),
confirmando o comportamento viscoelastico do Petr6leo P2. Observa-se 0 cruzamento
dos médulos a uma freqiiéncia acima de 100 rad.s™ onde o médulo elastico passa a ser

mais importante que o modulo viscoso a partir desta frequéncia para a tenséo de 10 Pa.
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Figura 34: Valores de G’ e G’ em funcéo da freqliéncia angular em ensaio transiente
de varredura de freqliéncia com t=10 Pa e T=30°C (duplicata). Petroleo P2.

A Figura 35 apresenta o valor de G’ e G" em funcdo do tempo para 0 ensaio
transiente. Observa-se que 0 modulo viscoso € aproximadamente 100 vezes maior do
que o mddulo elastico, verificando a predominancia 0 comportamento viscoso do
material. Observa-se ainda que o incremento no modulo viscoso de 20% em funcdo do
tempo, enquanto que o modulo elastico aumenta em torno de 10%. Em funcdo das
propriedades acima descritas, este petréleo caracteriza-se como um material

viscoelastico, observando a importancia do médulo viscoso (G'') no médulo complexo

(G*) e na viscosidade complexa (n*) do petréleo P2.
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Figura 35: Valores de G' e G"' em funcdo do tempo para o ensaio transiente com t=0,1
Pa, w = 2mrad.s~! e T=30°C. Petrdleo P2.

1.10.2.3 Petr6leo P3

O terceiro petroleo estudado foi o petréleo P3, fazendo uso de metodologia
equivalente a utilizada para o estudo dos petréleos P1 e P2, as propriedades do petroleo
P3 foram obtidas através de ensaios estacionarios e transientes a temperatura de 30 °C.
Inicialmente, foram realizados testes de varredura de tensdo a freqiéncia de w =

2m rad. s~ para identificacio da regido de comportamento linear da viscosidade.

A figura 36 apresenta os valores de G', G'' e " em funcdo da amplitude de tensdo
de cisalhamento para dois ensaios transientes de varredura da tensdo conduzidos sob as
mesmas condicdes experimentais. Observam-se oscilagbes nos valores do maodulo
elastico a baixas frequéncias, sendo que o médulo elastico tende a se manter constante a
partir de 10 Pa. J& o mddulo viscoso e a viscosidade sdo constantes em toda a faixa de
tensdo de cisalhamento estudada. De forma que a regido de viscoelasticidade linear para
este petroleo esta definida na mesma faixa de tenséo de cisalhamento encontrada para o
petroleo P2, de 10 a 100 Pa. Sendo que as propriedades viscoelasticas (G' e G'') do
petréleo P3 sdo em torno de 10 vezes maiores que as propriedades viscoelasticas do

petréleo P2.
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Figura 36: Valores de G', G e " em funcdo da amplitude da tensdo de cisalhamento
em ensaio transiente de varredura de tensdo com w = 2mrad.s 'e 30°C (duplicata):
Petrdleo P3.

A Figura 37 apresenta os valores de G' e G'' para os ensaios transientes de
varredura de freqiiéncia para uma tensdo de cisalhamento de 10 Pa. Observa-se o
comportamento viscoso do petroleo P3 em toda a faixa de frequéncia avaliada.
Entretanto, o petréleo P3 ndo pode ser avaliado como puramente Vviscoso, pois a

contribuicdo elastica ndo pode ser negligenciada.
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Figura 37: Valores de G’ e G" em funcdo da freqiiéncia angular em ensaio transiente de
varredura de freqiiéncia com t=10 Pa e T=30°C (duplicata): Petrdéleo P3.

A Figura 38 apresenta os valores do mddulo elastico e do médulo viscoso em
fungdo do tempo para o ensaio transiente. Confirmando o que j& foi observado

anteriormente para esta freqiiéncia, 0 modulo viscoso é o mais importante. No entanto,
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ao contrario dos demais petrdleos, o modulo eldstico do petroleo P3 € bastante
pronunciado, apresentando em torno de 65% da intensidade do moddulo viscoso.
Observa-se que nao houve aumento significativo do modulo elastico (< 1%) ao longo

do ensaio e aumento discreto do mddulo viscoso.
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Figura 38: Valores de G' e G' em funcéo do tempo para o ensaio transiente com t=0,1
Pa, w = 2mrad.s~ ! e T=30°C

1.11 Comparacdo das geometrias empregadas na caracterizacdo
de petroleos

Foram efetuados ensaios transientes e determinacéo de curva de fluxo com o uso
de diferentes geometrias para os petroleos P2 e P3. Além da geometria cilindro coaxial
(CC) utilizada para caracterizacdo do petréleo P1, foram utilizadas geometrias do tipo
placa-placa lisa (PP) e aspera (PP/S). A rugosidade da superficie da placa visa aumentar
o0 atrito da geometria com a amostra, de modo a reduzir o deslizamento da camada
fluida em contato com a geometria. Os resultados dos ensaios séo exibidos nas figuras a
seguir. A Figura 39 resume o comparativo dos ensaios de fluéncia para os petrdleos P2
e P3 na temperatura de 30°C. Observa-se um pequeno desvio negativo da geometria
CC17 para o caso P2 em relacdo as demais geometrias, que possuem valores iguais de
viscosidade, apresentando desvio médio absoluto em torno de 10% e 8% das geometrias

placa-placa lisa e aspera em relacdo a geometria cilindro coaxial em toda a faixa de taxa
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de cisalhamento avaliada. J& para o caso P3, sdo encontrados valores de viscosidade
iguais para as geometrias cilindro coaxial e placa-placa aspera, e um pequeno desvio
positivo para a geometria placa-placa lisa, apresentando um desvio médio absoluto em
torno de 15% e 7% das geometrias placa-placa lisa e rugosa em relacdo a geometria

cilindro coaxial, respectivamente.

No entanto, as trés geometrias apresentaram valores de viscosidade bastante
proximos para os dois petroleos avaliados, confirmando uma boa medida da viscosidade

através das trés geometrias
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Figura 39: Viscosidade vs. taxa de cisalhamento aplicada com diferentes geometrias:
placa-placa lisa, &spera e cilindro coaxial. a) petréleo P2, b) petréleo P3.

Foram realizados ensaios de varredura de tensdo para as geometrias cilindro
coaxial e placa-placa lisa. Nestes ensaios, foram estimadas as propriedades G' e G’ em
funcdo da geometria. Os resultados dos ensaios para os petroleos P2 e P3 sdo exibidos
na Figuras 40a e 40b, respectivamente. Observa-se que o intervalo de tensdes estudado
corresponde a regido de viscoelasticidade linear, no qual as propriedades ndo variam
com a tensdo aplicada. Ressalta-se que as oscilacdes observadas em algumas medidas
para tensdes muito baixas devem estar associadas a imprecisdo da medida do
instrumento para torques muito baixos. Isto é particularmente notavel para medidas
usando a geometria PP. Observa-se o desvio das propriedades em funcdo da geometria,
0 que demonstra a importancia da definicdo de uma geometria para fins de comparagédo
de propriedades viscoelasticas. Observa-se também que para tensées em torno de 10 Pa

ocorre estabilizagdo das medidas de madulo elastico (Figura 40).
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Figura 40: Valores de G’ e G em funcdo das geometrias cilindro coaxial e placa-placa
lisa em ensaio transiente de varredura de tensio com w = 2mrad.s™'e 30°C. a)

petréleo P2, b) petroleo P3.

Foram realizados ensaios de varredura de freqliéncia com as diferentes
geometrias. Nestes ensaios, foram estimadas as propriedades viscoelasticas (G’ e G"') em
funcdo da geometria e da freqliéncia angular, para os petroleos P2 e P3, conforme
figuras a seguir. Para o petréleo P2 (Figura 41), observa-se que o mddulo elastico (G') é
bastante similar para todas as geometrias, enquanto que para o0 médulo viscoso (G'')
existe um pequeno desvio da geometria placa-placa lisa em relagdo as demais. Enquanto
que o petréleo P3 (Figura 42) os modulos elastico e viscoso apresentam-se iguais para

as geometrias avaliadas.

1,0E+07 - . 1,E+07 .
10E+06 - . 1E+06 AAASe
1,0E405 - "‘ 1L,E+05 addoqat

— ] A fa ]

g LOEwod s 40 4 L 1E04 aAAl o

E 10E+03 - ¢ £ abdA

= | et = 1E+03 e

o 1,0E+02 ad i -

AA 1,E+02
LOE+0l | A a9 .
1,0E+00 - & ®PP25 APP25/S mCC17 1E+01 ®PP25 APP25/S MCC17
1,0E-01 * . . , 1,E+00 + . . , .
0,1 1 10 100 1000 0,1 1 10 100 1000
® (rad.s?) ® (rad.s?)

Figura 41. Evolucdo de G' e G"' em funcdo das geometrias cilindro coaxial, placa-placa
lisa e placa-placa aspera em ensaio transiente de varredura de freqiiéncia com t = 1Pa
e T = 30°C: analise comparativa das geometrias para o caso P2.
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Figura 42: Evolucdo de G’ e G"” em fungdo das geometrias cilindro coaxial, placa-placa
lisa e placa-placa aspera em ensaio transiente de varredura de freqiiéncia com t = 1Pa
e T = 30°C: Petroleo P3.

Os resultados obtidos entre a relagdo das viscosidades e propriedades
viscoelasticas dos petréleos foram bastante satisfatdrias, confirmando a adequacdo das
trés geometrias para a predicdo destas propriedades apesar das diferencas encontradas
no valor absoluto dos modulos eléstico e viscoso. No entanto, ndo foi observado
deslizamento das amostras durante os ensaios reologicos, em funcdo da concordancia
dos resultados encontrados para as geometrias placa-placa lisa e spera. Observa-se boa
medicao das propriedades reoldgicas de petroleos por meio das geometrias empregadas
neste estudo, em especial as geometrias do tipo placa-placa lisa e aspera para obtencao
da viscosidade e propriedades viscoelasticas. Confirmando o uso destas geometrias
(placa-placa lisa e aspera) para petroleos (KANE et al., 2003; BINKS et al., 2005;
MEYER et al., 2008; MAGDA et al., 2008; NIU et al., 2009;).

1.12 Caracterizacdo das Emulsdes de petroleos

1.12.1 Distribuicdo do tamanho de gotas e teor de agua da fase dispersa

Foram realizados ensaios rotacionais e transientes a partir de emulsfes
sintetizadas com os 3 petroleos sob estudo. Algumas propriedades destas emulsdes tais
como teor de agua, pH e salinidade da fase aquosa foram modificadas com o intuito de

avaliar a influéncia destas propriedades na caracterizacéo reoldgica das emulsoes.

As Tabelas 13, 14 e 15 resumem as propriedades das distintas emulsdes
sintetizadas a partir dos petrdéleos P1, P2 e P3, respectivamente. As propriedades iniciais

das emulsdes que apresentavam maior DTG no plano experimental também s&o

84



expostas na Tabela 15. Observa-se que os teores de agua obtidos para as emulsdes
foram bem representativos para os valores propostos e os valores de D(0,5) e D(4,3)
foram bem similares, independente do teor de 4gua da fase dispersa.

Tabela 13: Propriedades iniciais das emulsdes com o petréleo P1.

Teste | TA, % |D(0,5),um |D(4,3),um Teste | TA, % | D(0,5), um | D(4,3),um
El 8,2% 2,0 2,3 E13 | 28,8% 2,5 2,9
E2 19,2% 2,4 2,9 El4 | 47,4% 2,9 33
E3 28,9% 2,6 3,37 E15 | 65,9% 3,5 4,3
E4 37,9% 3,5 4,2 E16 | 27,2% 2,5 2,9
ES5 45,0% 2,9 3,7 E17 | 28,7% 2,5 2,8
E6 49,6% 2,8 3,6 E18 | 25,9% 2,4 2,6
E7 54,6% 33 53 E19 | 29,8% 2,2 2,7
E8 58,2% 2,8 3,6 E20 | 47, 7% 2,7 3,4
E9 67,8% 5,7 1,2 E21 | 47,2% 2,8 3,2
E10 | 27,4% 2,7 3,2 E22 | 52,2% 2,8 33
E1l | 47,9% 2,9 33 E23 | 51,1% 15 2,3
E12 | 65,4% 3,6 6,3

Tabela 14: Propriedades iniciais das emulsdes com o petréleo P2

Teste | TA,% |D(0,5), um |D(4,3), um Teste |TA, % |D(0,5), um |D(4,3), um
E24 11,1% 04 0,9 E35 | 33,4% 2,7 4,3
E25 20,3% 19 2,7 E36 | 48,7% 2,8 4.4
E26 30,4% 2,2 2,5 E37 59,5% 3,4 4,8
E27 37,9% 1,4 1,7 E38 | 30,3% 2,4 3,2
E28 46,1% 1,3 1,8 E39 33, 7% 2,6 3,5
E29 48,4% 2,4 3,4 E40 | 31,2% 1,2 1,3
E30 55,0% 1,9 3,5 E41 34,0% 1,8 74
E31 61,8% 3,2 9,2 E42 | 49,5% 1,6 2,2
E32 29,7% 2,2 2,5 E43 | 50,7% 3,1 4,6
E33 52,3% 2,2 3,0 E44 | 51,1% 1,7 2,7
E34 56,8% 2,5 5,7 E45 | 51,4% 2,4 8,3
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Tabela 15: Propriedades iniciais das emulsdes com o petréleo P3 e das emulsdes com
distintos DTG.

Teste | TA, % | D(0,5), um |D(4,3), um Teste | TA,% | D(0,5), um | D(4,3), um
E46 | 11,7% 1,4 1,6

E47 | 24,1% 2,3 5,7 ED1 | 48,7% 26,3 28,2
E48 | 30,8% 2,7 6,8 ED2 | 69,7% 9,5 29,1
E49 | 41,1% 4,2 11,7 ED 3 | 63,6% 39,9 43,3
ES0 | 45,7% 2,3 7,9 ED4 | 30,9% 5,4 16,6
E51 |49,0% 121 143 ED5 | 48,6% 2,9 13,8
E52 | 54,4% 7,9 11,9 ED6 | 60,8% 5,4 12,0

Apesar do diametro médio das emulsbes para os distintos ensaios apresentar
valores bem proximos, algumas diferencas na distribui¢cdo de tamanho de gota (DTG)
foram observadas quando o teor de &gua das emulsGes é modificado. A Figura 43
apresenta curvas de DTG para emulsdes sintetizadas a partir dos petréleos P1 e P2 com
distintos teores de agua e possuindo didmetro médio de 3 um. Note-se que foram
realizadas duplicatas da sintese destas emulsdes, obtendo-se resultados similares aos
apresentados para ambos ensaios. Observa-se na Figura 43 que as emulsGes com teores
de &gua baixos (10%) apresentaram um deslocamento da DTG no sentido de diametros
pequenos, enquanto que as emulsdes contendo teores de agua elevados (50% e 60%)
tiveram um desvio da DTG no sentido de diametros elevados. De forma que as
emulsGes com baixo teor de agua sdo facilmente dispersa, enquanto que as emulsdes
com elevados teores de dgua ocupam volume significativo da emulsédo, dificultando a
obtencdo de distribuicbes de tamanho de gotas bastante estreitas. O efeito da
granulometria na caracterizacdo reoldgica das emulsbes serad apresentado neste capitulo

a partir de ensaios especificos realizados com emulses com distintos didmetros médios.
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Figura 43: Curvas de distribuicdo do tamanho de gotas para emulsées com teores de
agua variando entre 10% e 60% com mesma composicao da fase aquosa (NaCl=50 g/I
e pH =6). a) Petroleo P1; b) Petrdleo P2.

Os distintos ensaios reoldgicos podem modificar a DTG das emulsGes uma vez
que sdo aplicadas tensbGes que podem promover a coalescéncia entre as gotas. Com o
intuito de investigar este tipo de efeito, foi medida a DTG de emulsfes submetidas a
distintas tensGes através de ensaios de fluéncia e ensaios transientes com varredura de
tensdo e varredura de frequéncia (Figura 44). Para emuls@es sintetizadas com o petréleo
P1 e alto teor de agua (60%), os resultados mostraram que para ensaios de fluéncia
(y =0,1a100s1) e transientes com varredura de tensdo (t = 0,1a 100 Pa), as
tensdes aplicadas sdo suficientemente elevadas para promover a coalescéncia das gotas
e 0 aumento do didmetro das gotas da emulsdo. Por outro lado, ensaios de varredura de
freqiiéncia com tensdes aplicadas de 0,1 a 10 Pa ndo promoveram a coalescéncia das
gotas da emulséo, sendo a DTG da emulsdo ap6s ensaio similar a inicial. Para este
mesmo petréleo e teores de dgua médios (30%) unicamente o ensaio de fluéncia
modificou a DTG da emulsdo. Para emulsdes sintetizadas com o petréleo P2 e teores de
agua de 30% e 50% unicamente o ensaio de fluéncia promoveu o aumento do diametro

das gotas da emulséo.
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Figura 44: Efeito dos ensaios reoldgicos na DTG das emulsdes com fase aquosa
contendo NaCl=50 g/l e pH=6. a) Petrdleo P1 e TA= 30%; b) Petrdleo P1 e TA=60%;
c) Petroleo P2 e TA=30%; d) Petroleo P2 e TA=50%.

1.13 Ensaios Estacionarios de Emulsdes de Petroleos

1.13.1 Petroleo P1

A influéncia do teor de agua na viscosidade das emuls@es foi investigada através
de ensaios de fluéncia de distintas emuls@es. O teor de 4gua das emulsdes foi variado de
10 a 65% e a composicao da fase aquosa foi mantida constante para todas as emulsdes,
sendo a [NaCl] de 50 g.L™ e o pH de 6. A Figura 45 resume as curvas de tensio
aplicada vs taxa de cisalhamento para as distintas emulsdes. Observa-se a partir destas
curvas comportamento Newtoniano das emulsdes em toda a faixa de cisalhamento
aplicada (1 a 100 s™) para teores de agua variando de 10 a 55% e, para teores de agua
bastante elevados (TA > 55%), as emulsdes passam a ter um comportamento néo-
Newtoniano bem discreto, como fluido pseudoplastico. A Figura 46 apresenta o

reograma de viscosidade vs taxa de cisalhnamento para as distintas emulsdes, onde pode
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ser observado o aumento da viscosidade com o teor de dgua da emulsdo, sendo 0s
valores limiares de 200 mPa.s (TA = 10%) e 1500 mPa.s (TA = 65%).
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Figura 45: Curvas de tensdo aplicada vs taxa de cisalhamento em fungéo do teor de
agua para emuls6es com o petréleo P1 em funcédo do teor de agua.
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Figura 46: Curvas de viscosidade vs taxa de cisalhamento para emulsdes com petréleo
P1 a distintos teores de agua.

Conforme observado na Figura 47, a viscosidade aumenta com o acréscimo do
TA, onde verifica-se que para baixos teores de agua, o acréscimo da viscosidade é
bastante discreto (TA entre 10 e 45%) e, a partir de TA=50% 0 aumento da viscosidade

torna-se mais pronunciado (Figura 48), seguindo um aumento exponencial.

89



2500 -
2000 -
1500 -
1000 - .
500 *
o o ¢ o*

Viscosidade Dinamica (mPa.s)
2

0

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80%
TA (%)

Figura 47: Evolucdo da viscosidade dindmica em fungdo do teor de agua da fase
dispersa a taxa de cisalhamento de 10 s e temperatura de 30 °C para emulsdes
contendo o petréleo P1.

Para correlacionar a viscosidade das emulsdes através dos modelos (EquacGes
26 a 29) faz-se necessario o uso da viscosidade relativa das emulsbes e da fracdo
volumétrica da fase dispersa. A viscosidade relativa das emulsdes € calculada através da
razdo da viscosidade da emulsdo pela viscosidade do déleo a mesma temperatura

(Equacéo 38) e a fracdo volumétrica da fase dispersa € calculada através da Equacdo 39.

Ne Eq. 38
N =—
Mo
My
/pd Eq. 39

0)

/o0 +

Onde, pq4 € a densidade da fase dispersa, my é a massa da fase dispersa, p.€ a densidade

da fase continua e m. € a massa da fase continua.

A partir dos dados experimentais apresentados na Figura 47, foi determinada a
fracdo volumétrica de empacotamento maximo empregando o método de extrapolacao

usado por AOMARI et al. (1998). Assim, este parametro foi obtido através da curva n,

1/2 -1/2

vs ¢, onde ¢m corresponde ao valor extrapolado em n,“=0. Para tanto, foi
empregada uma relacédo linear entre nr'“z e ¢, sendo o valor de ¢, determinado como a
relagdo entre o coeficiente linear e o coeficiente angular. O valor de @,, assim

determinado foi de 0,665.

As viscosidades das emulsdes para uma mesma taxa de cisalhamento foram

ajustados a modelos semi-empiricos que relacionam a viscosidade das emulsGes com a
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fragdo volumetrica de fase dispersa. Estes modelos foram descritos no item 2.3.2. da
revisdo bibliogréfica. Para tanto, foram empregados valores experimentais de
viscosidade determinados a uma taxa de cisalhamento de 10 s™*. A Tabela 16 apresenta
0s parametros estimados e o erro de predicao (determinado a partir da Equacéo 36) para
cada um dos modelos. A Figura 48 apresenta a viscosidade relativa (calculada a partir
da Equacéo 38) predita pelos modelos e os dados experimentais determinados para cada
emulsdo. Verifica-se que os modelos de K&D e P&R obtiveram melhor ajuste aos
dados experimentais, seguidos do modelo de Mooney. Quando empregado o modelo de
K&D (desenvolvido para esferas rigidas e fluidos newtonianos), foi estimado um fator
de forma levemente superior ao valor relativo a esferas rigidas (o=3,12), e foi
determinado um valor relativo a fracdo de empacotamento maximo (@,, ) bastante
elevado de 0,90. O modelo de P&R obteve além de bons ajustes com os dados
experimentais, um valor de K, bastante adequado com os valores esperados a partir dos
dados experimentais. Entretanto, 0 modelo proposto por Mooney apresentou a=2,9 e
K,=0,731, constituindo assim em elevada similaridade com os parametros referentes a
forma das particulas (esferas rigidas) e a interacdo hidrodindmica sdo bem proximos aos
valores teoricos calculados por EINSTEIN (1911) (a = 2,5) e VAND (1948) (K; =
0,609), respectivamente. Finalmente, o0 modelo de Taylor ndo prediz corretamente a
viscosidade relativa em toda a faixa de concentracOes de fase dispersa por apresentar
correlacdo linear da viscosidade relativa em funcdo do teor de agua da fase dispersa,

sendo valida somente para emulsdes diluidas.

Tabela 16: Parametros estimados e erro de predicdo dos distintos modelos para
emulsdes com o petroleo P1.

Modelos  Parametros Erro de Predicéo R?
o = 4,4562
Taylor 461,4 0,7302
K=0,0729
a=2,9067
Mooney 22,3 0,9887
K; =0,7308
@, = 0,8978
K&D 19,9 0,9898
o =3,1202
P&R K, = 0,7145 21,3 0,9891
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Figura 48: Viscosidade relativa obtida experimentalmente e correlaciona com 4
diferentes modelos utilizando emulsdes com o petréleo P1.

1.13.2 Petroleo P2

A influéncia do teor de agua na viscosidade das emuls6es para o petroleo P2 foi
investigada atraves de ensaios de fluéncia. O teor de agua das emuls@es foi variado de
10 a 60% e a composicao da fase aquosa foi mantida constante para todas as emulsdes,
sendo a [NaCl] de 50 g.L™ e o pH de 6.

A Figura 49 resume as curvas de tensdo aplicada vs taxa de cisalhamento para as
distintas emulsbes. Observa-se 0 comportamento Newtoniano bem discreto para a
emulsdo com teor de fase aquosa de 10%. Para teores de agua acima de 10%, as
emulsdes tiveram um comportamento pseudoplastico bem acentuado, especialmente as
emulsdes com teor de fase aquosa maior que 50%. A Figura 50 apresenta as curvas de
viscosidade vs taxa de cisalhamento, onde pode ser observado um aumento de até 10
vezes na viscosidade para baixas taxas de cisalhamento (entre 0,1 e 10 s™) para a
emulsdo com teor da fase aquosa de 60% em relacdo a emulsdo contendo 10% de fase

aquosa.
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Figura 49: Curvas de tensdo aplicada vs taxa de cisalhamento em fungéo do teor de
agua para emulsées com o petréleo P2 em fun¢do do teor de agua.
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Figura 50: Curvas de viscosidade vs taxa de cisalhamento para emulsdes com petréleo
P2 a distintos teores de agua.

Para correlacionar as viscosidades das emulsdes com o petréleo P2 fizeram-se
uso dos mesmos modelos empregados para a correlacdo das emulsdes com o petrdleo
P1. O teor de &gua destas emulsdes variou de 10% a 60% com mesma composicao da
fase aquosa ([NaCl] = 50 g.L™ e pH 6). A Figura 51 a seguir apresenta a viscosidade
dindmica experimental em funcdo do TA a uma taxa de cisalhamento de 10 s™.
Observa-se que a viscosidade para emulsdes contendo o petroleo P2 a baixos teores de
agua (TA<40%) possui pouca diferenca de viscosidades e, para as emulsdes com teores
de &gua mais elevados a viscosidade tende a um incremento bastante significativo,

apresentando uma tendéncia exponencial no aumento da viscosidade 0,7059.
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Figura 51: Evolucdo da viscosidade dindmica em fungdo do teor de agua da fase
dispersa a taxa de cisalhamento de 10 s e temperatura de 30 °C para emulsdes
contendo o petréleo P2.

Para determinar a fracdo de empacotamento maximo das emulsées com o
petréleo P2 foi empregada a mesma metodologia utilizada para o petréleo P1, sendo

determinado o valor de @,, = 0,706 para emulsées com o petroleo P2,

A Tabela 17 apresenta os parametros e os erros de predi¢do para os modelos que
correlacionam a viscosidade de emulsdes vs fragdo volumétrica da fase dispersa. A
Figura 52 apresenta as curvas de viscosidade relativa experimental e predita a partir dos

4 modelos.

Tabela 17: Parametros estimados e erro de predicdo dos distintos modelos para
emulsBes com o petroleo P2.

Modelos Parametros  Erros de Predicdo R2

o= 391
Taylor 60,19 0,851
K =0,104
o = 4,05
Mooney 0,35 0,999
K; =0,27
Om =191
K&D 0,36 0,999
o=4,02
P&R K, =073 115 0,973
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Figura 52: Viscosidade relativa obtida experimentalmente a partir dos 4 modelos
utilizando emulsBes com o petroleo P2.

Verificou-se que os modelos de Mooney e K&D foram os que melhor se
ajustaram aos dados experimentais para estas emulsées, sequido do modelo de P&R.
Entretanto, os parametros estimados para 0os modelos de Mooney e K&D tem pouca
representacéo fisica. Os valores estimados de ¢, foram superiores a unidade para ambos
os modelos. Além disso, os valores estimados de o foram de 4,05 para 0 modelo de
Mooney e 4,022 para 0 modelo de K&D. Estes valores sdao bem superiores ao valor
tedrico (a=2,5), esperado para emulsGes com fases dispersas esféricas e rigidas.
QUINTERO et al. (2008) encontraram valores parecidos para 0 modelo de Mooney
quando aplicado na descricdo da viscosidade relativa de emulsdes sintetizadas com
petroleo parafinico de °API 33,8. Segundo os autores valores elevados de o podem ser
encontrados neste tipo de sistema devido a formacdo de aglomerados a partir de gotas
elementares o que aumenta a fracdo volumétrica efetiva. Especificamente, os autores
determinaram que a fracdo volumétrica efetiva é aproximadamente 2 vezes maior que a
fracdo volumétrica real. Este aumento de viscosidade é relacionado a dois mecanismos:
efeito de hidratacdo e efeito de floculacdo. No efeito de hidratacédo, a forca de atracdo
das moléculas presentes da fase continua pelas moléculas tensoativas adsorvidas na
interface. De forma que uma quantidade das moléculas adsorvidas incorpora um pouco
da fase continua na superficie da gota da fase dispersa (BINKS e LUMSDON, 2001;
KUMAR et al., 2001, DAN e JING, 2006). O efeito de floculagdo relaciona-se com as
forcas atrativas de Van der Walls presentes entre as particulas da fase dispersa e, ao
formar um floco de particula, também incorpora uma pequena quantidade da fase
continua (DAN e JING, 2006). No que se refere ao modelo de P&R, o valor

95



determinado de K, é proximo do valor esperado a partir dos dados experimentais
obtidos para o petrdleo P2. Neste sentido, novamente este modelo apresenta parametros
e estimacOes do modelo adequadas. Finalmente, o modelo de Taylor apresenta erros de
predicdo elevados, ndo sendo apropriado para a descricdo da curva de viscosidade

relativa em funcéo da fracdo volumétrica.

1.13.3 Petroleo P3

Os dados de viscosidade obtidos experimentalmente para emulsdes com o
petréleo P3, possuem teor de agua variando de 10 a 55% e mesma composicdo (NaCl=
50 g.L" e pH 6). Na Figura 53 estido dispostas as curvas de tensdo vs taxa de
cisalhamento. Observa-se que o0 aumento do teor de agua das emulsdes, elas comegam a
apresentar o comportamento do tipo pseudoplastico a menores taxas de cisalhamento,
onde para TA=10% verifica-se a reducdo da viscosidade a partir de 100 s, enquanto

que para TA=45% a reducdo da viscosidade é identificada a partir de 1 s (Figura 54).
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Figura 53: Curvas de tensdo aplicada vs taxa de cisalhamento em funcdo da
temperatura para emulsdes com o petréleo P3 em funcdo do teor de agua.
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Figura 54: Curvas de viscosidade vs taxa de cisalhamento para emulsées com petréleo
P3 a distintos teores de &gua.

As emulsdes contendo o petréleo P3 apresentaram um aumento significativo da
viscosidade em relacdo ao TA, onde é verificada a tendéncia exponencial deste
aumento. Observa-se o forte aumento da viscosidade com o aumento do TA, entretanto,
o coeficiente angular deste crescimento € bastante reduzido em relacdo as emulsdes

contendo o petroleo P1 e as emulsBes contendo o petréleo P2.
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Figura 55: Evolucdo da viscosidade dindmica em funcdo do teor de agua da fase
dispersa & taxa de cisalhamento de 10 s e temperatura de 30 °C para emulsdes
contendo o petréleo P3.

Para determinar a fracdo de empacotamento maximo das emulsbes com o
petréleo P3 foi empregada a mesma metodologia utilizada para emulsdes com os

demais petrdleos, sendo determinado o valor de @,, = 0,7646. A Tabela 18 apresenta
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0S parametros e os erros de predicdo para os modelos que correlacionam a viscosidade
de emulsdes vs fracdo volumeétrica da fase dispersa. A Figura 56 apresenta as curvas de
viscosidade relativa experimental e predita a partir dos 4 modelos.

Tabela 18: Parametros estimados e erro de predicdo dos distintos modelos para
emulsdes com o petroleo P3.

Modelos Parametros  Erros de Predigdo  R?

o =251
Taylor 2,82 0,933
K=0,167
a=371
Mooney 0,30 0,993
Kl = —0,07
Om = 3,33
K&D 9,42 0,933
a = 4,02
P&R K, =0,818 1,45 0,966

Observa-se que os modelos de Mooney e de P&R foram os que melhor
representaram os dados experimentais, seguidos do modelo de Taylor. Os parametros
encontrados para os modelos de Mooney e K&D obtiveram valores com pouca
representacdo fisica, fato este j& evidenciado para emulsdes com o petréleo P2, onde o
fator referente & interacdo hidrodindmica do modelo de Mooney é praticamente nulo.
Mais uma vez o modelo de P&R expressa boa representacdo das emulsdes, obtendo um
parametro adequado e boa predicdo dos valores de viscosidade relativa. Para estas
emulsdes o modelo de Taylor obteve pardmetros bastante significativos, a exemplo do
fator de forma, a = 2,51, porém, este modelo é questionavel jA que os dados
experimentais aqui medidos sdo essencialmente ndo lineares. Verifica-se um desvio
bastante significativo do modelo de K&D, ndo sendo apropriado para a predicao de

viscosidade relativa das emulsdes com o petrdleo P3.
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Figura 56: Viscosidade relativa obtida experimentalmente a partir dos 4 modelos
utilizando emulsdes com o petréleo

A partir dos estudos realizados com emulsbes provenientes de trés petroleos
distintos, fica evidente o acréscimo da viscosidade com o aumento do teor de agua da
fase dispersa (NaCl = 50 g.L™" e pH 6). Onde os valores de viscosidade seguem um
aumento exponencial e possuem forte dependéncia com a composi¢do quimica da fase
continua, a qual possui uma infinita gama de moléculas tensoativas que interferem na
estabilidade das emulsdes, tornando-as mais estaveis (rigidas) com o aumento destas
moléculas (KOKAL, 2002). Observa-se que a fracdo volumétrica de empacotamento
méaxima calculada a partir da correlacdo entre a viscosidade relativa e a fracdo
volumétrica é de @,, = 0,665, 0,706 e 0,765 para as emulsées com os petrdleos P1, P2
e P3. Este fato pode ser decorrente da maior concentracdo de moléculas tensoativas de
resinas e asfaltenos nos petroleos P2 e P3 do que no petrdleo P1, de forma as moléculas
tensoativas presentes na fase continua tendem a migrar para a interface agua-6leo,
formando um filme rigido ao redor das gotas de dgua, podendo ainda sofrer efeito de

hidratacdo e floculacéo.

Os modelos utilizados obtiveram bons resultados de viscosidade, apresentando
erros de predicdo mais significativos para as emulsdes sintetizadas a partir do petroleo
P1. Sendo que o modelo que melhor correlacionou os dados experimentais dos trés
casos foi 0 modelo de Mooney, seguido do modelo de P&R. Observa-se que modelo de
P&R foi 0 Unico a apresentar um parametro similar para os trés casos. Observa-se ainda

qgue o modelo de Taylor ndo é indicado para descrever o comportamento destas
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emulsdes, visto que os valores de viscosidade apresentados para os trés casos seguem

uma tendéncia ndo linear.

1.14 Ensaios Transientes de Emulsdes de Petrdleos

1.14.1 Petroleo P1

Inicialmente, foram realizados ensaios de varredura de tensdo (0,1 a 300 Pa) a
frequiéncia constante (w = 6,28 rad.s™!) para a determinacdo da regido de
viscoelasticidade linear para este tipo de sistemas. Este tipo de ensaios foram realizados

para emulsdes com teores de agua variando entre 10 e 65%.

A Figura 57 apresenta para estas emulsfes as curvas dos modulos eléstico e
viscoso vs a tensdo de cisalhamento. Observa-se que o modulo viscoso permanece
constante ao longo das tens@es aplicadas para teores de dgua de até 50%. Para teores de
agua acima de 50% este mddulo é mantido constante unicamente para tensdes inferiores
a 5 Pa. Entretanto, o0 modulo elastico apresenta reducdo ao longo das tensdes aplicadas
para baixos teores de agua (@ < 20%) e mostra um comportamento bastante
dependente da tensdo cisalhante aplicada, com perfil similar para as diferentes
condicdes testadas. O decaimento deste mddulo para baixas tenses pode ser explicado
por alteracBes de DTG observadas a partir de tensdes em torno de T = 1 Pa. A tensdo
cisalhante escolhida para realizar ensaios de varredura de freqtiéncia foi T = 0,1 Pa,
pois é esperado que somente em baixas tensbes sejam observadas informac6es
significativas. A partir das curvas da Figura 57 verifica-se um aumento significativo dos
maodulos eléstico e viscoso entre os teores de agua de 60% e 65%, onde estes assumem
valores maximos entre as condicOes testadas. Esta elevacdo brusca dos modulos é
relacionada ao elevado empacotamento das gotas de agua de tal forma a associar as

camadas tensoativas da interface agua-oleo.

100



100 100 +
10
= *10% = 104 *G"10%
[a8
> 1 | 30% e PRk x XXX ETTTHHX G" 30%
V] O]
KKK KKK Ky 1 90000000000000000000 .
01 a(a)ff’;fi‘xxxx X*xx X50% *G" 50%
Madad X TXX X YPW 60% G" 60%
0,01 + T T T J 0,1 T T T \
0, " 0/
0.1 1 10 100 1000 5% o1 1 10 100 1000 ©'65%
Tenséo cisalhante (Pa) Tenséo cisalhante (Pa)

Figura 57: Propriedades viscoelasticas: em funcdo da tenséo cisalhante aplicada para
emulsdes do petroleo P1 em funcdo do teor de dgua a) Mdodulo elastico; b) Modulo
ViSCOs0.

Na condigdo de tenséo definida no estudo anterior de 0,1 Pa, foram realizados
ensaios de varredura de freqiéncia no intervalo de 0,1 a 100 rad. s~ !para emulsdes com
teor de agua variando de 10% a 65%. A Figura 58 ilustra o tipo de curvas das
propriedades espectro-mecanicas obtidas para as emulsdes. Especificamente, 0s
modulos apresentados nesta figura correspondem a emulsdo com TA=20% cada
emuls@o. No experimento de varredura de freqliéncia, a resposta dindmica descreve a
zona de fluxo (baixas freqiiéncias), onde a componente elastica € menos significativa
gue a componente viscosa (G' > G"). Nestes casos a emulsdo é considerada como um
liquido viscoelastico j& que existe uma componente elastica e 6<90°. A inclinagdo das
curvas de G' e G” vs w segue a lei de Poténcia (G < w™"), com n=1,72 para G, n=1,02
para G (POTEAU et al., 2005; MEYER et al., 2008; MAGDA et al., 2010). Os valores
de n determinados sdo préximos dos valores tipicos encontrados para solucdes
poliméricas (VERRUTO et al., 2009; MACOSKO, 1994), n =1 para G"' e n =2 para G’.
Observa-se ainda que ao aumentar a freqliéncia a os valores da componente elastica se
aproximam aos valores da componente viscosa até atingir valores equivalentes das duas
componentes. A freqiiéncia onde G (o) = G (o) é chamada de critica (oc) cujo valor
é de 176 rad.s™! para a emulsdo com 20% de teor de agua. Esta freqiiéncia caracteriza
uma mudanca do tipo de fluido, para m<w¢, a emulsdo possui caracteristicas de liquido

viscoelastico e para @>w, 0 fluido se comporta como solido viscoelastico.
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Figura 58: Propriedades viscoelasticas da emulsdo com P1 a T=30°C, TA=20% e
D(0,5)=2um.

A Figura 59 apresenta a curva de G vs w para emulsdes com o petréleo P1 para
distintos teores de agua. Note-se que este mddulo aumenta em fun¢do do incremento do
teor de agua da emulsdo. As curvas de G’ seguem uma relacdo linear com a frequéncia
para todos os teores de agua investigados. Assim, através do modelo de poténcia, é
obtido valor de n=1 para este mdédulo para teores de agua variando de 10-65%. A Figura
60 apresenta a curva de G vs w para emulsdes com o petréleo P1 para distintos teores
de agua. Para baixas freqiiéncias, G aumenta com o teor de agua e para altas
freqUéncias este médulo é independente do teor de agua da emulsdo. Para todos os
teores de agua investigado, G'" aumenta com a freqiiéncia, podendo esta relacdo ser
descrita através do modelo de poténcia sendo os valores obtidos deste pardmetro de
0,99-1,12.
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Figura 59: Modulo viscoso das emulsGes com o petréleo P1 com teor de agua variando
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Figura 60: Modulo elastico das emulsées com o petréleo P1 com teor de agua variando
de 10 a 65% e mesma concentracdo da fase aquosa ([NaCI=50 g.L™ e pH 6) em funcdo
da frequéncia.

As Figuras 61 e 62 apresentam os modulos elastico e viscoso em funcdo da
fracdo volumétrica das emulsdes para duas freqiéncias que caracterizam o
comportamento destes pardmetros na regifo de baixa freqiiéncias (»=2,46 rad.s™1!) e
regido de altas frequéncias (»=103 rad.s™!). Os parametros de G’ para baixas
freqliéncias e G’ para baixas e altas freqiiéncias foram ajustados a curvas exponenciais
com constantes da ordem de 3,0 para G’ e de 5,2 para G". QUINTERO et al. (2008)
utilizaram também aproximacgdes exponenciais para descricdo dos modelos viscoso e
elastico em fungéo da fracdo volumétrica obtendo constantes de 1,99 e 2,53, para teores

de a4gua das emuls@es de petrdleo abaixo de 70%.
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Figura 61: Dados experimentais e estimacdo do modelo de poténcia dos mddulos
viscoso (m) ¢ elastico (¢) de emulsdes com teor de agua variando de 10 a 65% a
frequiéncia angular de 2,46 rad.s™!.
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Figura 62: Dados experimentais e estimacdo do modelo de poténcia dos mddulos
viscoso (m) e elastico (¢#) de emulsdes com teor de agua variando de 10 a 65% a
frequiéncia angular de 103 rad.s™ 1.

1.14.1.1 Efeito da distribui¢do do tamanho de gotas

Foram realizados ensaios de varredura de freqiéncia para emulsées com
TA=50% e 60% com distintas DTG's a fim de elucidar os fenémenos reoldgicos no que

tange ao efeito da DTG sobre as propriedades viscoelasticas das emulsdes.

A Figura 63a resume as curvas dos modulos elastico e viscoso para emulsdes

com distintas DTG (D(4,3) = 3um e D(4,3) = 10um). Verifica-se que os modulos
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viscosos seguem bem a lei de poténcia, com n = 1, enquanto que 0s médulos elasticos
apresentam n = 1,1 e 1,4 para as emulsées com D(4,3)=6,64 um e D(4,3)=16,2um,
respectivamente. Onde o desvio absoluto entre os mddulos elasticos ndo sao
significativos. Ja as emulsdes contendo TA=60% (Figura 63b) apresentaram um bom
ajuste da lei de poténcia para o0 mdédulo viscoso (n = 0,8 — 0,9), enquanto que 0S
valores de n do mddulo elastico reduziram significativamente com o aumento da DTG
das emulsdes, apresentando valores de n= 1,06, 0,625 e 0,458 para E 9, ED 2 e ED 3,
respectivamente. A reducdo dos valores de n para o modulo elastico esta relacionada a
fendmenos de deformacdo/relaxacdo das gotas e mudanca de comportamento liquido-
solido, visto que com o aumento do teor de agua a emulsdo tende a se comportar como

um sélido-elastico, pelas interacfes gota-gota (MALKIN et al., 2004).
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Figura 63: Propriedades viscoelasticas como funcdo da DTG. a) TA = 50%. b) TA =
65%.

1.14.1.2 Efeito do pH

Para avaliar o efeito do pH sobre as propriedades viscoelasticas, foram
selecionados 3 valores de pH (pH 2, 6 e 10) para a fase aquosa, na presenca (NaCl=50
g.L™) e auséncia de eletrélitos. Logo, foram avaliadas as condicdes acima descritas para
emulsdes contendo TA=50% e as distintas composic¢des de fase aquosa apresentadas.

As Figuras 64a e 64b resumem as propriedades viscoelasticas em fungdo da
freqiiéncia para as emulsdes salinas e isentas de sais. Observa-se grande similaridade

dos médulos em relacdo a lei de poténcia, com n ~ 1,1 para G' e n~ 0,95 para G’ para
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todas as emulsdes avaliadas. Apesar da similaridade entre os valores de n, os valores de
n relativos ao modulo eléstico possuem desvios significativos do comportamento linear
(MEYER et al., 2008).

As emulses isentas de sais apresentaram modulos viscosos iguais, entretanto, o
modulo elastico da emulsdo com fase aquosa isenta de sais e carater cido apresentou
um aumento significativo em relacdo aos demais pH's (pH 6 e pH 10). Onde o0 aumento
do mddulo esté relacionado com a protonacdo da fase aquosa, 0 que reduz a tensdo
interfacial agua-oleo, permitindo a migracdo de moléculas tensoativas presentes na fase
Oleo migrarem para a interface, aumentando a elasticidade do filme interfacial
(POTEAU et al. 2005). As emulsbes com fase aquosa salina também apresentaram
maodulos viscosos bem proximos, entretanto, 0 modulo eléstico (pH 2) se comportou de
forma inversa ao das emuls@es isenta de sais, apresentando reducdo desta componente
em relacdo aos demais pH's (pH 6 e pH 10). De acordo com (KOKAL, 2002;
VERRUTO et al., 2009) a adicdo de eletrolitos em fase aquosa acida e alcalina reduz a
tensdo interfacial, possibilitando a adsor¢do de moléculas tensoativas do meio liquido
na interface se adsorverem na interface com mais facilidade devido a
protonacao/desprotonacao, no entanto, verifica-se que este efeito nao foi identificado
para emulsfes com este petréleo, pois 0 mesmo possui pouca percentagem de moléculas

tensoativas naturais.
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Figura 64: Curvas de G' e G'' como funcdo do pH para emulsdes com TA=50%. a)
NaCl=50 g.L™, b) NaCl =0 g.L"™".
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1.14.1.3 Efeito da concentracédo de sal

Como jéa discutido antes, a concentragdo de sais pode influenciar as propriedades
das emulsBes e em sua estabilidade (ESE e KILPATRICK, 2004; FORTUNY, 2007).
Vérios experimentos foram realizados com concentracdes 50 g.L ™" e 100 g.L™ de NaCl e
isento de sais. Os testes foram realizados com emulsdes contendo 30%, 50% e 65% e
diferentes concentrages de sal na fase aquosa. A Figura 65 resume as propriedades
viscoelasticas dos modulos viscoso e elastico em funcdo da freqliéncia, variando a
concentracdo de cloreto de sodio na fase aquosa para teores de agua de 30% e 65%,
visto que resultados semelhantes foram encontrados para as emulsdes contendo
TA=30% e 50%.

Observa-se que para emulsdes com TA=30%, o modulo viscoso é pouco
dependente do teor de sais presentes na fase aquosa e apresenta dependéncia linear em

funcdo da freqliéncia.

Ao adicionar eletrolitos (NaCl), a tensdo interfacial da interface agua-oleo
decresce com 0 aumento da salinidade, visto que o aumento na concentracdo de sais
destréi ligacBes de hidrogénio da &gua devido a interacdo entre os ions dos sais e da
agua, que reduz a tensdo superficial do sistema e permite a adsorcdo das moléculas
tensoativas na interface e/ou ocorrer rearranjo molecular na interface, tornando a
interface (mddulo elastico) mais rigida (MOHAMED et al., 2003; VERRUTO et al.,
2009).
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Figura 65: Curvas de G’ e G” para emulsdes como funcdo do teor de sal da fase
aquosa. a) G', TA=30%, b) G", TA=30%, c) G', TA=65%; d) G", TA=65%.

1.14.2 Petroleo P2

Foram realizados testes de varredura de tensdo a freqiiéncia constante (6,28
rad.s™!) para emulsdes com o petréleo P2, com mesma metodologia utilizada para as
emulsdes com o petréleo P1. Estes ensaios utilizaram emulsGes com teores de agua
entre 10 e 60%.

A Figura 66 apresenta as curvas dos modulos eléstico e viscoso vs tensdo de
cisalhamento. Observa-se que 0 modulo viscoso é constante ao longo de toda a faixa de
tensdo de cisalhamento avaliada para as distintas emulsdes analisadas. Entretanto, o
maodulo eléstico de emulsBes pouco concentradas (TA<30%) permanece constante para
tensOes inferiores a 20 Pa, apresentando reducdo do mddulo eléstico para tensGes mais
elevadas. Observa-se ainda que para freqléncias elevadas, o mddulo eléstico das
emulsdes tende a ser menos dependente da tensdo aplicada. A partir dos testes de
varredura de tensdo, foi selecionada a tensdo cisalhante de t= 1 Pa, pois somente em

tensdes reduzidas é possivel verificar informacdes qualitativas em relacdo a deformacéo
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do material. A Figura 66 apresenta ainda um grande aumento dos médulos elastico e
Vviscoso, este aumento é caracteristico do empacotamento das gotas, fenébmeno também

observado para as emulsdes com o petrdleo P1.
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Figura 66: Mddulo elastico e médulo viscoso em fungdo da tensdo cisalhante aplicada
para emulsdes do petréleo P2 em funcédo do teor de agua.

A partir da tensdo de cisalhamento definida no teste anterior t= 1 Pa, foram
realizados testes de varredura de freqiiéncia (0,1 a 300 rad.s™1) & tensdo constante. A
Figura 67 resume as curvas espectros-mecanicas obtidas para a emulsdo com o petrdleo
P2 e TA=20% com mesma composicdo da fase aquosa (NaCl= 50 g.L™* e pH 6),
apresentando conformacéo similar a encontrada para as emulsdes com o petrdleo P1.
Para este caso em particular (TA=20%), o modelo de poténcia apresenta valores de
n =099 paraG’ para G' e n = 1,57 paraG’, comportando-se como um fluido
viscoelastico. Observa-se ainda que os modulos elastico e viscoso cruzam na frequéncia
de 300 rad.s™!, freqiiéncia a partir da qual a emulsdo passa a comportar-se como um

solido-viscoelastico, material onde as propriedades elasticas sdo predominantes.
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Figura 67: Propriedades viscoelasticas da emulsdo com P2 a T=30°C, TA=20% e
D(0,5)=2um.

A Figura 68 mostra curvas de G vsw e nota-se semelhanca com o
comportamento das emulsdes com o petréleo P1, onde as curvas do modulo viscoso
para estas emulsdes evoluem linearmente com a freqiiéncia (escala log-log) para todos
os teores de &gua avaliados, Apenas para TA=60% foi identificada uma leve perda de
linearidade no perfil do médulo viscoso. Observa-se também que o aumento do teor de
agua resulta no incremento do médulo viscoso independente da velocidade angular.

Através da lei de potencia, obtém-se n =~ 1 para G’ em toda a faixa de TA avaliada.

A Figura 69 resume as curvas de G vs w, onde observa-se o0 aumento do médulo
elastico com o aumento do teor de agua em funcdo da freqliéncia, apresentando fraca
dependéncia com o teor de agua a freqliéncias reduzidas e mostrando dependéncia linear

de G' com o teor de agua (na escala log-log) para regiédo de freqtiéncias elevadas.
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Figura 68: Mddulo viscoso das emulsGes com o petréleo P2 com teor de &gua variando
de 10 a 65% e mesma concentracéo da fase aquosa ([NaCl=50 g.L™ e pH 6) em funcéo
da frequéncia.
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Figura 69: Mddulo elastico das emulsdes com o petréleo P2 com teor de 4gua variando
de 10 a 60% e mesma concentracéo da fase aquosa ([NaCl=50 g.L™* e pH 6) em funcdo
da frequéncia.

Os modulos viscosos e elasticos apresentados nas Figuras 70 e 71 foram
avaliados em funcdo da fracdo volumétrica das emulsbes para regides de baixas e
elevadas freqiiéncias de w = 2,46rad.s"'ew = 103 rad.s™!, respectivamente.
Escrevendo os médulos elésticos e viscosos através dos modelos exponenciais, temos
n=32en=37paraG a baixas elevadas freqiiéncias e n = 11,92 para G a baixas
freqliéncias. Verifica-se boa concordancia entre os parametros nde G para os dois
petréleos avaliados. No entanto, no que tange ao parametro n para G’, estes possuem
valores bastante diferentes devido a composicdo dos petroleos, principalmente em
relacdo a fracdo de resinas e asfaltenos presentes no petroleo, a qual engloba grande

parte das moléculas tensoativas presentes no petréleo.
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Figura 70: Dados experimentais e estimacdo do modelo de poténcia dos modulos
viscoso (m) e eldstico(#) de emulsdes com teor de agua variando de 10 a 60% a
frequiéncia angular de 2,46 rad.s™!.
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Figura 71: Dados experimentais e estimagdo do modelo de poténcia dos mddulos
modulos viscoso (m) ¢ elastico(#) de emulsdes com teor de dgua variando de 10 a 60%
a freqiiéncia angular de 103 rad.s ™.

1.14.2.1 Efeito da distribui¢do do tamanho de gotas

A avaliacdo da influéncia da DTG nos modulos viscoso e elastico das emulsdes
com o petréleo P2 foi conduzida para teores de agua de 30%, 50% e 60%. Para as
emulsdes com teores de agua de 30% nédo foram observados desvios significativos de
ambos 0s moédulos. Observa-se que para teores de agua mais elevados, o mddulo
elastico é fortemente dependente da DTG em regifes de baixa freqiiéncia (w<10
rad.s™!) para 0 mesmo teor de agua, apresentando relagdo linear a freqiiéncias mais

elevadas. Observa-se ainda que quanto maior o teor de agua, a DTG torna-se mais
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importante. Este comportamento ocorre devido a reducdo da distancia entre as gotas
presentes na fase continua, com consequente interacdo gota-gota. Além disso, outros
fatores que contribuem para este comportamento vinculam-se com a formacdo de
aglomerados por meio de mecanismos de hidratacdo e/ou floculacdo (KUMAR et al.,

2001) e a possivel deformacao das gotas de agua presentes (MALKIN et al., 2004).

1,00E+04 - . 1,00E+04 -
1,00E403 x*g* 1,00E+03 iy

T 1,00E+02 - R R £ 1,00E402 22740

= Xy *G'E29 = §iegt *GE3L

iy L,00E+01 - x"x:ﬂ“ b L00E+01 {aag**Ta GES3

- Ree®a " - xX A "

i LOOEs00 X%, G'E23  LOOED 1T s G'E31
100E-01 - ,a* AGEDS 1,00E-01 4% AG'ED6
1,00E-02 . xG"ED 5 1,00E-02 XG"ED 6

01 1 10 100 1000 01 1 10 100 1000

a) o (rads?) b o (rad.s)

Figura 72: Propriedades viscoelasticas como fungdo da DTG a) 50%; b) 60%.

1.14.2.2 Efeito do pH

Foram realizado testes de varredura de freqliéncia para emulsdes com o petréleo
P2 com TA=50% e distintos pH's (2, 6 e 10) para a fase aquosa, na presenca (NaCl=50
g.L™) e auséncia de eletrdlitos. Logo, foram avaliadas as condigdes acima descritas para

emulsdes contendo TA=50% e as distintas composicdes de fase aquosa apresentadas.

As Figura 73a e 73b resumem as curvas de G’ e G" em funcdo da freqliéncia para
distintos pH's na auséncia e presenca de sais, respectivamente. Observa-se que 0
maodulo viscoso ndo possui dependéncia com o pH. Em relagdo ao mdédulo eléstico,
observa-se leve reducdo de G’ na auséncia de sais e aumento de G’ na presenca de sais.
No entanto, verifica-se na literatura que o efeito da presenca e auséncia de sais mostra-
se similar para fases aquosas alcalinas e béasicas (VERRUTO et al.,. 2009).
Apresentando desvio negativo (auséncia de sal) e positivo (presencga de sal) devido a

forte interacéo dos asfaltenos com o filme interfacial.
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Figura 73: Curvas de G’ e G'' como funcdo do pH para emulsdes com TA=50%. a)
NaCl=0g.L™", b) NaCl =50 g.L™.

1.14.2.3 Efeito da concentracédo de sal

Foram realizados testes de varredura de freqiiéncia para avaliacdo da influéncia
da salinidade nas propriedades reolégicas de emulsdes sintetizadas a partir do petréleo
P2 com teores de 4gua de 30%, 50% e 60%, a concentracdes de NaCl=50 g.L™,
NaCl=100 g.L™ e isenta de sais.

As emulsGes com teor de agua de 30% apresentaram modulos e Vviscosos
semelhantes, linearmente dependente da concentracdo de sais. Para os demais casos
(50% e 60%) foram encontrados perfis de G'' bastante similar (Figura 74), entretanto,
observa-se pouca diferenca entre os valores do médulo elastico (G'). A similaridade dos
maodulos elasticos das emulsGes com o petr6leo P2 a distintas salinidades ocorre devido
a presenca de grande quantidade de asfaltenos na fase continua. Visto que em fun¢édo da
reduzida contribuicdo dielétrica dos constituintes da fase continua, a barreira de
repulsdo eletrostatica entre a interface e o meio liquido nao possui forte influéncia em
sistemas asfalténicos com moléculas anfotéricas solubilizadas na fase aquosa, onde as
interacOes eletrostaticas podem variar com a concentracdo de sais na fase aquosa
(VERRUTO et al., 2009).
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Figura 74: Curvas de G’ e G" para emulsdes como funcdo do teor de sal da fase
aquosa: a) G', 50%; b) G"', 50%; c) G’, 60%; d) G'’, 60%.

1.14.3 Petro6leo P3

Para as emulsdes com o petréleo P3 foram realizados os testes de varredura de
tensdo nas mesmas condi¢Ges experimentais utilizadas para as emulsbes com 0s

petréleos P1 e P2. Em relacdo ao teor de fase aquosa, as emulsdes apresentaram valores

de 10 a 55%.

A Figura 75 apresenta as curvas dos modulos elastico e viscoso vs tensdo de
cisalhamento. Observa-se que 0 mddulo viscoso é constante ao longo de toda a faixa de
tensdo de cisalhamento avaliada para as distintas emulsdes analisadas.. Observa-se
ainda que para freqliéncias elevadas, 0 madulo elastico das emulsdes tende a ser menos
dependente da tensdo aplicada. A partir dos testes de varredura de tensdo, foi
selecionada a tensdo cisalhante de t= 1 Pa, pois somente em tensbes reduzidas é
possivel verificar informacdes qualitativas em relacdo a deformacdo do material. A
Figura 75 apresenta ainda um grande aumento dos mddulos elastico e viscoso, este
aumento é caracteristico do empacotamento das gotas, fendbmeno também observado

para as emulsdes com o petroleo P1.
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Figura 75: Médulo elastico e modulo viscoso em funcgdo da tensdo cisalhante aplicada
para emulsdes do petroleo P3 em funcéo do teor de agua.

A partir da tensdo de cisalhamento definida no testes de varredura de tensao, os
testes os testes de varredura de freqiiéncia a tensdo constante de t=1Pa . A Figura 76
resume as curvas espectros-mecanicas obtidas para a emulsdo com o petroleo P3 e
TA=20% com mesma composicdo da fase aquosa (NaCl= 50 g.L™ e pH 6). As curvas
de G’ e G" foram correlacionadas ao modelo de poténcia e apresentou n = 0,95 e
n = 1,26 para G' e G’ respectivamente. Observa-se 0 comportamento viscoelastico
linear das emulsdes em toda a faixa de frequéncia angular estudada, sendo que as
emulsdes possuem caracteristicas de fluido viscoelastico, com G'’> G'. Observa-se ainda

que os modulos tendem a cruzar-se em freqiiéncias superiores a 300 rad.s™ 1.
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Figura 76: Propriedades viscoelasticas da emulsdo com P3 a T=30°C, TA=20% e

D(0,5)=2pm.

A Figura 77

comportamento das emulsdes com os petrdleos P1 e P2, onde o mddulo viscoso evolui
linearmente com a freqiiéncia (escala log-log) para todos os teores de agua avaliados,
apresentando parametro relativo ao modelo de poténcia n =~ 1. As curvas de G vs w
sdo apresentadas na Figura 78, onde observa-se que o modulo elastico evolui

linearmente com a frequéncia (escala log-log) para todos os teores de agua avaliados,

mostra curvas de G vsw e nota-se semelhanca com o

para este caso em particular TA=20%) n = 1,26.
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Figura 77: Modulo viscoso das emulsGes com o petréleo P3 com teor de agua variando
de 10 a 55% e mesma concentracdo da fase aquosa ( [NaCl]=50 g.L™* e pH 6) em

funcéo da freqliéncia.
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Figura 78: Modulo elastico das emulsdes com o petroleo P3 com teor de dgua variando
de 10 a 55% e mesma concentraco da fase aquosa ([NaCI=50 g.L™ e pH 6) em funcéo
da frequéncia.

As Figuras 79 e 80 apresentam os maddulos elasticos e viscosos em funcgdo da
fracdo volumétrica das emulsdes para regides de baixa freqiiéncia (w = 2,46 rad.s™ ') e

elevada freqiiéncia (w = 103 rad.s™1).

Os modulos elasticos e viscosos foram correlacionados atraves de um modelo
exponencial em funcdo da fracdo volumétrica, de forma que os pardmetros encontrados
para 0 médulo elastico foram similares para baixas e elevadas freqiiéncias, entretanto,
os parametros referentes ao modulo viscoso obtiveram fatores de ajuste dos modelos
exponenciais bastante reduzidos para a freqliéncia mais elevada, apresentando valores
de n=4,08paraw =2,46rad.s 'en=2,72paraw = 103 rad.s~. Observa-se
que para emulsdes com o petrdleo P3 ocorre a reducdo do incremento do mddulo
viscoso a elevadas freqliéncias e o aumento do incremento do maddulo eléstico a baixas
freqUéncias. Este fato é relacionado a elevada participacdo de resinas e asfaltenos na
composicdo do petréleo P3, onde as moléculas de resinas e asfaltenos adsorvidas na
interface agua-6leo reduz a taxa de deformacdo das gotas devido as grandes dimensdes

fisicas das mesmas.
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Figura 80: Dados experimentais e estimacdo do modelo de poténcia dos mddulos
viscoso (m) e elastico(#) de emulsdes com teor de 4dgua variando de 10 a 55% a
frequiéncia angular de 103 rad.s™ 1.

A partir dos ensaios relatados acima, observa-se grande diferenca entre o0s
modulos elasticos e viscosos das emulsdes sintetizadas a partir dos trés petroleos
utilizados neste estudo. Verifica-se que as emulsdes provenientes dos distintos petréleos
se comportaram como fluidos viscoelasticos para freqliéncias baixas e intermediarias.
Apresentaram perfis similares durante o aumento dos modulos elésticos e viscosos,
seguindo um modelo exponencial. As curvas de G’ e G’ sdo apresentados para 0s trés
petréleos nas Figuras 81 e 82, respectivamente. Observa-se que os mddulos elasticos e
viscosos aumentam significativamente para um mesmo teor de &gua para os distintos
petréleos. Os mddulos elasticos apresentam fator de ajuste relativo ao modelo de

poténcia maior do que os fatores de ajuste relativos aos modulos viscosos, onde fica
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evidente a correlacdo entre a composicdo dos petréleos e suas propriedades
viscoelasticas. Tendo em vista que as emulsdes apresentaram perfis paralelos dos
modulos elésticos e viscosos, onde o0 petréleo com maior propor¢gdo de resinas e
asfaltenos possui modulos mais elevados e ao reduzir a concentracdo de tensoativos

naturais os médulos elasticos reduzem consideravelmente.
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Figura 81: Evolucdo de G’ em funcdo do teor de agua da fase dispersa para emulsdes
sintetizadas a partir dos petroleos P1, P2 e P3.
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Figura 82: Evolucdo de G'' em funcdo do teor de agua da fase dispersa para emulsdes
sintetizadas a partir dos petroleos P1, P2 e P3.
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Capitulo 5

CONCLUSOES

A producdo de petr6leos nacionais apresenta boa percentagem das reservas
contendo petroleos pesados, 0s quais possuem agentes tensoativos naturais, que
influenciam grande parte das propriedades de fluxo destes petréleos e suas emulsdes. Os
petroleos pesados possuem elevadas viscosidades devido a elevada percentagem de
macromoléculas em sua composicao, a exemplo de resinas e asfaltenos, podendo atingir
viscosidades ainda maiores quando emulsionados. Tendo em vista que a viscosidade das
emulsdes costuma ser o principal pardmetro como referéncia para avaliacdo de métodos
de desestabilizacdo das mesmas, torna-se extremamente relevante conhecer s a relagéo

existente entre as propriedades reoldgicas e a estabilidade das emulsoes.

Neste estudo propde-se avaliar o efeito de uma série de varidveis importantes do
ponto de vista da estabilidade das emulsfes, tais como temperatura, teor de agua, da
distribuicdo do tamanho de gotas e o carater alcalino sobre as propriedades reologicas
do meio liquido (bulk). Para tanto, foram realizados experimentos com emulsdes
sintetizadas a partir de trés petréleos. Ressalta-se ainda que grande parte dos trabalhos
encontrados na literatura utiliza sistemas modelos para avaliacdo das propriedades
reoldgicas, devido a elevada complexidade dos sistemas reais utilizando petroleos

pesados.

A primeira etapa dos experimentos teve o intuito de caracterizar as propriedades
reologicas dos petréleos utilizados neste estudo, quanto a sua viscosidade e
propriedades viscoelasticas. Nos testes de fluéncia, verifica-se que a diminuicdo do o
°API favorece a elevacdo da viscosidade, devido a grande concentracdo de moléculas
tensoativas em sua composicao. Por outro lado, os testes transientes para o petroleo leve
(P1) apresentaram auséncia de modulo elastico e os demais petréleos apresentaram G’
bastante significativo. Conclui-se entdo que a reducdo do °API e/ou aumento da
concentracdo de asfaltenos nos petréleos aumentam o modulo elastico do material,

fazendo que os petroleos se comportem como solido-elasticos.
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Em uma segunda etapa os experimentos consistiam em caracterizar as emulsdes
dos trés petroleos quanto a sua viscosidade, médulo elastico e mddulo viscoso. Onde
constatou-se que as emulsbes se comportam como fluidos viscoelasticos, com
dependéncia linear do mddulo viscoso para a maioria dos casos avaliados. Conclui-se
que a adicdo de eletrdlitos reduz o modulo elastico das emulsdes a pH neutro e que o
efeito de eletrolitos e carater alcalino ou basico tendem a se anular. Conclui-se ainda
que 0 aumento da DTG eleva o mddulo elastico, entretanto, ndo afeta significativamente

0 modulo viscoso.

Como sugestdes para trabalhos futuros pode-se realizar um estudo de formacéo e
consolidacdo do filme interfacial de sistemas agua-petroleo, utilizando distintos
petroleos e avaliar o efeito da composicdo dos petroleos nas propriedades interfaciais
destes sistemas. Neste contexto, a técnica de reologia interfacial poderia ser utilizada,
empregando-se 0 mesmo instrumento reoldgico estudado neste trabalho, porém,
adotando uma geometria especifica. Com base nesta técnica, pode-se avaliar o efeito do
carater alcalino, da adicdo de eletrdlitos e/ou emulsificantes na dindmica de migracdo

das moléculas tensoativas para a interface.

Um outro estudo relevante e bastante alinhado com a presente dissertacdo seria a
andlise da relacdo existente entre a estabilidade das emulsdes e as propriedades
viscoelasticas. Para tanto, as emulsdes sintéticas produzidas neste trabalho poderiam ser
submetidas a testes de separacdo, para os quais seriam avaliadas a quantidade de agua
recuperada e o grau de coalescéncia e sedimentacdo das gotas. Estas informacoes
poderiam entdo constituir uma medida do grau de estabilidade das emulsdes. Tal

medida seria entdo comparada com as propriedades viscoelasticas para cada caso.
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Capitulo 7

Anexo |

DADOS EXPERIMENTAIS: DENSIDADE DOS PETROLEOS

Dados experimentais de densidade dos petroleos

Tabela I: Densidade dos petréleos em funcao da temperatura

Temperatura (°C) Petroleo
P1 P2 P3
10* 0,9249 0,9557 0,9853
15* 0,9215 0,9527 0,9823
20* 0,9181 0,9497 0,9793
25* 0,9148 0,9467 0,9763
30 0,9114 0,9426 0,9728
40 0,9046 0,9366 0,9659
50 0,8978 0,9305 0,9599
60 0,9311 0,9237 0,9541
70 0,8843 0,9176 0,9476
80 0,8775 0,9113 0,9411

* Densidade obtida por meio de regressao linear.

DADOS EXPERIMENTAIS: VISCOSIDADE DE PETROLEOQOS

Tabela Il: Viscosidade determinada para o petroleo P1 a diferentes temperaturas.

Ensaio Temperatura (°C) | Viscosidade @ 1s™ (mPa.s) | Viscosidade @ 10 s™ (mPa.s)
CO-54 10 225 224
CO-52 10 226 224
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CO-51b 15 152 152
CO-53 15 152 152
CO-31 20 108 108
CO-37 20 108 108

CO-43b 25 83,9 84,3
CO-46 25 86,9 84,3
CO-29 30 57,3 57,6
CO-30 30 59,3 59,5
CO-36 30 58,1 58,4
CO-33 30 58,9 59,1
CO-32 40 45 45,2
CO-38 40 45,3 45,7
CO-34 50 28,6 29,1
CO-41 50 28,9 29,2

CO-42d 60 21,2 21,6
CO-44 60 21,3 21,8
CO-47 70 16,6 16,7

CO-48b 70 15,5 15,8

CO-49b 80 11,7 12,2
CO-50 80 12,1 12,5

Tabela I11: Viscosidade determinada para o petroleo P2 a distintas temperaturas.

Viscosidade a 10 s

Ensaio Temperatura (°C) | Viscosidade a 1s™ (mPa.s) (mPa.s)
CO-CF-19 10 10700 10600
CO-CF-20 10 10800 10800
CO-CF-21 15 6090 6080
CO-CF-22 15 6250 6240
CO-CF-13 20 2570 2560
CO-CF-14 20 2670 2650
CO-CF-17 25 2070 2060
CO-CF-18 25 2070 2060
CO-CF-1 30 1050 1040
CO-CF-2 30 1050 1040
CO-CF-24 30 1060 1050
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CO-CF-25 30 1060 1050
CO-CF-3 40 493 490
CO-CF-4 40 494 479
CO-CF-5 50 252 248
CO-CF-6 50 259 256
CO-CF-7 60 142 144
CO-CF-8 60 147 147

CO-CF-10 70 98,3 99
CO-CF-9 70 98,2 98,1

CO-CF-11 80 64,7 62,5

CO-CF-12 80 63,1 62,8

Tabela 1V: Viscosidade determinada para o petréleo P3 a distintas temperaturas.

Ensaio Temperatura (°C) | Viscosidade a1 s™ (mPa.s) | Viscosidade a1 s (mPa.s)
CO-CF-16 10 238000 230000
CO-CF-17 10 231000 224000
CO-CF-21 15 105000 103000
CO-CF-22 15 106000 105000
CO-CF-14 20 49400 49100
CO-CF-15 20 49900 49600
CO-CF-19 25 25100 25000
CO-CF-20 25 25300 25100
CO-CF-1 30 13700 13500
CO-CF-2 30 13600 13500
CORE 30 13700 13600
CO-CF-18 30 13600 13500
CO-CF-4 40 4570 4540
CO-CF-5 40 4650 4620
CO-CF-6 50 1820 1810
CO-CF-7 50 1830 1800
CO-CF-8 60 821 811
CO-CF-9 60 814 813
CO-CF-10 70 402 392
CO-CF-11 70 407 395
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CO-CF-12

80

223

214

CO-CF-13

80

220

215

Dados Experimentais: Propriedades viscoelasticas de petrdleos

Tabela V: Resultados do teste de varredura da tenséo para o petroleo P1.

v (%) 1 (Pa) G' (mPa) G" (mPa) n (mPa.s) 3 (%)
3,44 12,5 0 363 57,8 90
4,42 16 0 361 57,4 90
5,51 19,7 0 357 56,8 90
6,91 24,8 0 359 57,1 90
8,69 314 0 362 57,6 90
11 39,8 0 361 57,5 90
13,8 50 0 363 57,8 90
17,3 63,2 0 365 58,1 90
21,6 78,9 0 364 58 90
27,4 101 0 367 58,4 90
34,3 126 0 367 58,4 90
43 158 0 368 58,6 90
54 199 0 369 58,7 90
68 252 0 370 58,9 90
85,5 317 0 371 59,1 90
107 398 0 372 59,2 90
135 502 0 373 59,4 90
169 632 0 374 59,5 90
212 796 0 375 59,7 90
266 1000 0 376 59,8 90
334 1260 0 377 60 90
420 1590 0 378 60,2 90
526 2000 0 380 60,4 90
661 2520 0 381 60,6 90
830 3170 0 382 60,8 90
1040 3990 0 383 60,9 90
1310 5020 0 383 61 90
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1630 6320 0 388 61,7 90
2050 7960 0 388 61,8 90
2580 10000 0 389 61,9 90
3240 12600 0 389 62 90
4070 15900 0 390 62,1 90
4690 18300 0 390 62,1 90

Tabela VI: Resultados do teste de varredura da tensao para o petroleo P2.

v (%) T (mPa) G (mPa) G (mPa) | n* (mPa.s) 3(°)
1,33 1,00E-01 1,23E-01 7,53E+00 1.200 89,1
1,99 1,49E-01 1,88E-01 7,49E+00 1.190 88,6
2,98 2,22E-01 2,06E-01 7,45E+00 1.190 88,4
4,47 3,32E-01 1,63E-01 7,44E+00 1.180 88,7
6,67 4,95E-01 1,68E-01 7,42E+00 1.180 88,7
9,99 7,40E-01 1,68E-01 7,40E+00 1.180 88,7
14,9 1,10E+00 1,70E-01 7,40E+00 1.180 88,7
22,3 1,65E+00 1,70E-01 7,39E+00 1.180 88,7
33,3 2,46E+00 1,69E-01 7,39E+00 1.180 88,7
49,7 3,67E+00 1,70E-01 7,38E+00 1.180 88,7
74,2 5,48E+00 1,72E-01 7,38E+00 1.170 88,7
111 8,17E+00 1,75E-01 7,37E+00 1.170 88,6
165 1,22E+01 1,78E-01 7,37E+00 1.170 88,6
247 1,82E+01 1,84E-01 7,37E+00 1.170 88,6
369 2,72E+01 1,85E-01 7,37E+00 1.170 88,6
550 4,05E+01 1,79E-01 7,37E+00 1.170 88,6
821 6,05E+01 1,76E-01 7,37E+00 1.170 88,6
1.230 9,03E+01 1,77E-01 7,36E+00 1.170 88,6
1.830 1,35E+02 1,63E-01 7,38E+00 1.170 88,7

2.730 2,01E+02 1,59E-01 7,37E+00 1.170 88,8

4.070 3,00E+02 1,60E-01 7,36E+00 1.170 88,8

Tabela VII: Resultados do teste de varredura da tenséo para o petréleo P3.
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v (%) T (mPa) G' (mPa) G"' (mPa) n* (mPas) 3%
0,09 9,11E-02 1,63E+00 1,01E+02 16100 89,1
0,15 1,49E-01 1,03E+00 9,97E+01 15900 89,4
0,226 2,23E-01 9,10E-01 9,86E+01 15700 89,5
0,339 3,32E-01 1,02E+00 9,79E+01 15600 89,4
0,507 4,96E-01 1,07E+00 9,77E+01 15600 89,4
0,762 7,40E-01 1,08E+00 9,71E+01 15500 89,4
1,14 1,10E+00 1,05E+00 9,70E+01 15400 89,4
1,69 1,65E+00 9,84E-01 9,72E+01 15500 89,4
2,53 2,46E+00 8,85E-01 9,73E+01 15500 89,5
3,78 3,67E+00 8,93E-01 9,71E+01 15500 89,5
5,64 5,48E+00 8,66E-01 9,72E+01 15500 89,5
8,41 8,17E+00 8,51E-01 9,72E+01 15500 89,5
12,5 1,22E+01 8,34E-01 9,72E+01 15500 89,5
18,7 1,82E+01 8,41E-01 9,72E+01 15500 89,5
27,9 2,72E+01 8,20E-01 9,72E+01 15500 89,5
41,7 4,05E+01 8,03E-01 9,72E+01 15500 89,5
62,2 6,05E+01 7,71E-01 9,72E+01 15500 89,5
92,9 9,03E+01 7,41E-01 9,72E+01 15500 89,6
139 1,35E+02 7,03E-01 9,72E+01 15500 89,6
207 2,01E+02 6,44E-01 9,71E+01 15500 89,6
309 3,00E+02 5,87E-01 9,70E+01 15400 89,7
Tabela VI11: Propriedades viscoelasticas do petréleo P1 a 0,1 Pa.
o(rad.s™) | (%) G' (mPa) | G" (mPa) | n* (mPas) | n' (mPas) 5
0,1 0,000707 14,6 0 146 0 0,00286
0,158 1130 0 0,00982 0,062 0,062 90
0,251 637 0 0,0157 0,0626 0,0626 90
0,398 396 0 0,0253 0,0635 0,0635 90
0,631 244 0 0,0412 0,0652 0,0652 90
1 150 0 0,0667 0,0667 0,0667 90
1,58 93 0 0,108 0,0679 0,0679 90
2,51 57,9 0 0,173 0,0687 0,0687 90
3,98 36,5 0 0,274 0,0689 0,0689 90
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6,31 22,8 0 0,439 0,0696 0,0696 90

10 14,3 0 0,699 0,0699 0,0699 90
15,8 8,87 0 1,12 0,0709 0,0709 90
25,1 5,43 0 1,82 0,0726 0,0726 90
39,8 3,34 0 3,01 0,0756 0,0756 90
63,1 1,95 0 5,24 0,083 0,083 90
100 1,08 0 8,24 0,0824 0,0824 90

Tabela IX: Propriedades viscoelasticas do petroleo Jubate a T =10 Pa..

o(rad.s™) | y(%) | G'(mPa) | G"(mPa) | n* (mPas) | n'(mPas) |5 (°)
0,1 0,483 186 335 3830 3350 61
0,171 5.470 0,115 183 1070 1070 90
0,291 3.220 0,403 311 1070 1070 89,9
0,496 1.880 1,25 531 1070 1070 89,9
0,846 1.100 4,19 906 1070 1070 89,7
1,44 648 12,3 1540 1070 1070 89,5
2,46 380 30,6 2630 1070 1070 89,3
4,19 223 87,2 4490 1070 1070 88,9
7,15 131 263 7650 1070 1070 88
12,2 76,5 77 13000 1070 1070 86,6
20,8 44,7 2310 22300 1080 1070 84,1
35,5 25,9 6730 38000 1090 1070 80
60,5 14,8 19400 64900 1120 1070 73,4
103 7,91 55500 114000 1230 1100 63,9
176 3,84 162000 204000 1480 1160 51,5
300 1,65 449000 410000 2030 1370 42,4
Tabela X: Propriedades viscoelasticas do petréleo P3 a t =10 Pa.
o(rad.s™h |y (%) | G'(mPa) | G” (mPa) | n* (mPas) | n'(mPas) | & (°)
0,171 374 | 0,00E+00 | 2,63E+03 15.700 15.400 90
0,291 223 | 2,78E+00 | 4,49E+03 15.700 15.400 90
0,496 131 | 1,07E+01 | 7,65E+03 15.700 15.400 89,9
0,846 76,7 | 3,14E+01 | 1,30E+04 15.700 15.400 89,9
1,44 45 | 7,70E+01 | 2,22E+04 15.700 15.400 89,8
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2,46 26,4 | 1,65E+02 | 3,78E+04 15.600 15400 | 89,7

4,19 15,5 | 3,70E+02 | 6,44E+04 15.600 15.400 | 89,7

7,15 9,11 | 8,94E+02 | 1,10E+05 15.600 15300 | 89,5

12,2 5,35 | 2,29E+03 | 1,87E+05 15.600 15.300 | 89,3

20,8 3,14 | 6,08E+03 | 3,18E+05 15.600 15.300 | 88,9

35,5 1,85 | 1,63E+04 | 5,41E+05 15.500 15.200 | 88,3

60,5 1,09 | 497E+04 | 9,14E+05 15.400 15.100 | 86,9

103 0,644 | 1,27E+05 | 1,55E+06 15.300 15.000 | 85,3

176 0,379 | 3,27E+05 | 2,62E+06 15.100 14.900 | 82,9

300 0,222 | 8,45E+05 | 4,38E+06 15.000 14.600 | 79,1

Tabela Xl: Viscosidade determinada para emulsdes a partir do petroleo P1 com
composicao da fase aquosa de pH 6 e NaCl = 50 g.L™* & taxa de cisalhamento de 10s™ e
30°C.

Teste Teor de 4gua | Viscosidade (mPa.s)
El 11,82% 150
E2 21,51% 192
E3 33,73% 267
E4 41,00% 300
E5 45,00% 422
E6 53,30% 564
E7 57,00% 859
ES8 63,41% 1150
E9 67,79% 2170

Tabela XII: Viscosidade determinada para emulsdes a partir do petréleo P2 com
composicao da fase aquosa de pH 6 e NaCl = 50 g.L™* & taxa de cisalhamento de 10s™ e
30 °C.

Teste Teor de 4gua | Viscosidade (mPa.s)
E24 11,12% 1880
E25 20,29% 2610
E26 30,39% 3540
E27 37,99% 5340
E28 46,00% 7850
E29 51,16% 10100
E30 55,00% 13200
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E31 61,85% 18900

Tabela XIII: Viscosidade determinada para emulsdes a partir do petréleo P3 com
composicdo da fase aquosa de pH 6 e NaCl = 50 g.L™* & taxa de cisalhamento de 10s™ e
30°C.

Teste Teor de 4gua | Viscosidade (mPa.s)
E46 11,69% 19000
E47 24,13% 26200
E48 30,82% 42500
E49 41,10% 56800
E50 45,69% 68700
E51 49,00% 77800
E52 54,42% 88000
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