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Resumo da Tese apresentada ao Programa de Pds-graduacdo em Engenharia de Processos da
Universidade Tiradentes como parte dos requisitos necessarios para a obtencdo do grau de
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REOLOGIA INTERFACIAL CISALHANTE DE SISTEMAS
AGUA/PETROLEO E SUA RELACAO COM A ESTABILIDADE DE
EMULSOES.

Cesar Blndchen Zaccaro de Oliveira

A técnica de reologia interfacial cisalhante tem sido aprimorada nas Gltimas décadas, com
equipamentos com maior sensibilidade as interagdes moleculares, tornando-se um novo campo
de estudo. O principal objetivo deste trabalho é investigar o efeito de dois liquidos ibnicos -
[Cemim] [NTf,]" [Ciomim]*[NTf,]” - e diversas condigBes operacionais do processo de
formac&o do filme interfacial (tempo de envelhecimento), concentracdo do liquido i6nico (0,75
e 1,5 umol/g da emulsdo), composicdo da fase aquosa sobre as propriedades viscoelasticas
interfaciais cisalhantes de sistemas agua-petroleo. Foram realizados ensaios de quebra de
emulsdes via ultracentrifugacdo visando avaliar a estabilidade de emulsbes formadas pelo
sistema estudado. Além disso, foram avaliadas as propriedades tensoativas dos liquidos i6nicos
por meio das técnicas de tensiometria e reologia dilatacional. Ensaios reoldgicos interfaciais
com fase aquosa isenta de sais e pH 7 apresentaram propriedades viscoelasticas bastante
elevadas para tempo de envelhecimento de 24h. No que se refere a sistemas com liquidos
ibnicos, as propriedades viscoelasticas interfaciais foram reduzidas e as condicOes avaliadas
indicaram que liquido i6nico favorece o processo de separacao das fases. Tais resultados foram
convalidados pela técnica de tensiometria de gota pendente e por ensaios de ultracentrifugacéo.
Ao utilizar liquidos idnicos no processo de ultracentrifugacdo sistemas isentos de sais e pH 7,
pode-se atingir eficiéncias de remocdo de agua da ordem de 92%. Com base nas
informacdes obtidas neste trabalho, a técnica de reologia interfacial cisalhante é apresentada
como uma ferramenta Util para avaliar a atividade interfacial de tensoativos em sistemas reais

envolvendo petrdleo.

Palavras-chave: Petréleo, emulsdo, reologia interfacial cisalhante, liquido idnico.
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INTERFACIAL SHEAR RHEOLOGY OF WATER/CRUDE OIL
SYSTEMS AND THEIR RELATIONSHIP WITH THE WATER-IN-
CRUDE OIL EMULSION STABILITY.,

Cesar Blndchen Zaccaro de Oliveira

The interfacial shear rheology technique has been enhanced in the last decades, with
equipment with greater sensitivity to molecular interactions, becoming a new field of study. The
main objective of this work is to investigate the effect of two ionic liquids - [Csmim]" [NTf,]’,
[Comim]® [NTf,]” - and various operating conditions of the process of formation of the
interfacial film (aging time), concentration of the ionic liquid (0.75 and 1.5 umol / g emulsion)
composition of the aqueous phase of the interfacial shear viscoelastic properties of water-oil
systems. Assays break emulsions under ultracentrifugation were conducted to evaluate the
stability of emulsions formed by the studied system. Furthermore, the surfactants properties of
the ionic liquids were evaluated by tensiometry techniques dilatational rheology. Interfacial
rheological tests with aqueous phase free of salts and pH 7 were elevated viscoelastic properties
for aging time of 24h. With regard to systems with ionic liquids, the reduced interfacial
viscoelastic properties were evaluated and conditions indicated that the ionic liquid enhanced
the phase separation process. These results were validated by the technique of pendant drop
tensiometry and by ultracentrifugation assays. When using ionic liquids in ultracentrifugation
systems free of salts and pH 7 conditions, it is possible to achieve water removal efficiencies up
to 92%. Based on information obtained in this work, the interfacial shear rheology technique is
presented as a useful tool to evaluate the interfacial activity of surfactants in real systems

involving real crude oil systems.

Keywords: Crude oil, emulsion, interfacial shear rheology, ionic liquid.
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CAPITULO 1

1 INTRODUCAO

O petréleo vem cada vez mais sendo utilizado para compor parte da demanda
energética mundial. Durante a producdo de petréleo, os fluidos oriundos do pogo
produtor sdo compostos por 6leo, gas e agua. Esses fluidos sdo enviados a unidade de
Processamento Primario de Petroleo, onde tal etapa tem como objetivo a separacdo das
fases envolvidas, e, quando for necessério, trata-los individualmente. O gas é facilmente
removido devido a sua flotagcdo no vaso separador; ja a remocao de agua é a fase mais
complicada e importante do processo, pois ao incorporar-se ao petroleo pode formar
emulsdes estaveis, além de contribuir para a elevacdo da viscosidade, incidéncia de

corrosdo, formacdo de hidratos, etc.

A presenca de dgua emulsionada durante as etapas de producdo, transporte e
processamento é ainda um dos grandes desafios a serem vencidos, pois apesar da
quantidade e volume de reservas de petroleos leves no Brasil, existe uma grande
incidéncia de petrdleos pesados nos campos de petrdleo em produgdo. Além disso, a
emulsificacdo de 4gua em 6leo também ocorre na refinaria, constituindo uma importante
etapa do processo de dessalgacdo ou dessalinizacdo de petroleos. Este processo visa a

remocao de sais presentes no 6leo cru.

As emulsBes do tipo agua em 6bleo (A/O) formadas nas etapas supracitadas,
frequentemente, apresentam elevada estabilidade e viscosidade. E de conhecimento
geral que, a estabilidade de emulsdes eleva-se em parte devido a formacao de um filme
interfacial entre as fases, o qual possui rigidez mecanica ou viscoelasticidade. O
comportamento reolégico do filme interfacial é controlado pela presenca de diversos
agentes tensoativos naturais encontrados no petréleo, tais como, asfaltenos, resinas,
acidos nafténicos, sais inorganicos ou pequenas particulas sélidas. Além do efeito
“protetor” da interface dgua-0leo, a estabilidade de uma emulsdo tende a aumentar com
a viscosidade do 6leo cru (e de sua emulsdo), como uma consequéncia da estrutura

coesa formada por macromoléculas e particulas na interface.
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Neste contexto, as estratégias de quebra de emulsGes estaveis dependem da
compreensdo do comportamento mecéanico do filme interfacial existente em torno das
gotas. Dentre as técnicas existentes para caracterizacdo de propriedades mecénicas do
filme interfacial, destaca-se a técnica de Reologia Interfacial Cisalhante. Com base
nesta técnica, podem-se obter informacdes diretas sobre as interacdes intramolecular e
intermolecular através da aplicacdo de deformacdes cisalhantes no filme interfacial,
permitindo compreender 0s processos de adsor¢do de tensoativos na interface, 0s
mecanismos existentes na formacdo do filme interfacial e a resisténcia mecanica
provida pela camada interfacial. Para um melhor entendimento do comportamento das
interfaces do sistema proposto, a Tensiometria de Gota Pendente vem como uma
ferramenta fundamental para avaliar a dindmica de migragdo dos agentes tensoativos da

fase bulk para a interface.

Visando o controle das propriedades viscoelasticas das interfaces formadas, uma
opcéo é o emprego de compostos especificos que possuam a capacidade de alterar as
propriedades viscoelasticas interfaciais, com propriedades desemulsificantes bastante

eficazes, favorecendo a reducdo das propriedades viscoelasticas interfaciais.

O objetivo geral deste trabalho foi avaliar o comportamento interfacial de sistemas
agua-petroleo através da técnica de reologia interfacial cisalhante, com vistas a
desestabilizacdo de emulsbes de petréleo com e sem liquidos ibnicos. Para atingir a

meta desse objetivo foi adotada a seguinte estratégia:

» ldentificar a atividade interfacial de sistemas petroleo-agua através de medidas
interfaciais dilatacionais e cisalhantes;

» ldentificar o efeito do pH e da salinidade da fase aquosa na elasticidade de
filmes interfaciais;

» Obter informacdes sobre a desestabilizacdo das emulsées mediante a aplicagédo

da técnica de ultracentrifugacdo, com e sem a adicao de liquidos i6nicos.

A apresentacdo do trabalho encontra-se organizada em 5 capitulos. A revisdo
bibliografica no Capitulo 2 aborda as emulsdes de petréleo, seus mecanismos de
estabilizacéo e desestabilizacéo, o estudo reoldgico de filmes interfaciais das emulsdes,
os liquidos idnicos e sua atuagdo como agente desemulsificante. O Capitulo 3 apresenta
0s materiais e a metodologia utilizados neste estudo e o Capitulo 4 apresenta 0s
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resultados e as discussbes dos dados obtidos. Por fim, o Capitulo 5 apresenta as

conclusdes e desdobramentos deste trabalho.
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CAPITULO 2

2 REVISAO DA LITERATURA

Este Capitulo tem como objetivo apresentar uma revisdo bibliografica sobre os
mecanismos de estabilizacdo e desestabilizacdo de emulsbes de petroleo, as
propriedades de tensoativos naturais e liquidos idnicos e o comportamento dindmico-

mecanico de filmes interfaciais.

2.1 Emulsotes de Petroleo

Emulsdo é um sistema coloidal, onde um liquido apresenta-se disperso em outro
liquido (imiscivel) a partir da criacdo de uma interface liquido-liquido, geralmente
definido por goticulas com didmetros de alguns microns (1-10 um) (SCHRAMM,
1992). Toda emulséo € estavel por um determinado tempo, o qual pode variar de alguns
minutos até meses (GEOGIEVA et al., 2009). A estabilidade de uma emulsdo depende
especialmente da interacdo entre as particulas coloidais dissolvidas ou particuladas em
ambas as fases, desde agentes tensoativos naturais, sélidos finos, polimeros e eletrolitos
(MENON e WASAN, 1988; SPIECKER e KILPATRICK, 2004).

THOMAS et al. (2004) definem uma emulsdo de petréleo como uma dispersdo
de &gua e 6leo em emulsdes simples — agua em 6leo (A/O) e 6leo em agua (O/A); e
emulsdes multiplas ou complexas — agua em Gleo em agua (A/O/A) e 6leo em agua em
oleo (O/A/O). Uma representacdo esquematica dos tipos de emulsdes é apresentada na
Figura 1. Para os casos de emulsdes simples o primeiro termo representa a fase dispersa
e 0 segundo termo a fase continua, enquanto que para as emulsdes multiplas o segundo
termo é a fase continua em relacdo ao primeiro termo e o terceiro termo é a fase

continua em relagdo ao segundo termo.
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Figura 1: Tipos de emulsdes: (a) 6leo em agua, (b) dgua-em-Aleo, (c) dgua
em 6leo em &gua e (d) 6leo em &gua em Oleo (BOUYER et al., 2012;
SOUZA, 2014).

Em particular, a industria de petroleo, geralmente ocorre a geracao de emulsdes
do tipo A/O e, de acordo com a regra de Bancroft, o liquido na qual o agente tensoativo
é soltvel representa a fase continua (SCHRAMM, 2005). A Tabela 1 apresenta as
emulsdes desejaveis e indesejaveis, que podem ser encontradas em algumas operacdes

na industria de petroleo.

Tabela 1: Tipos de emulsdes encontradas em campo(SCHRAMM, 2005).

Ocorréncia Tipo

Emulsédo de 6leos pesados para transporte O/A

= Fluido de perfuracéo, lama 6leo-emulséo O/A
f‘?—;\ Fluido de perfuracdo, lama 6leo-base A/O
é Emulséo asfaltica O/A
Recuperacéo avancada de petréleo, emulsdes in situ O/A

_ EmulsGes da cabeca do poco A/O
:%; EmulsGes de éleo combustivel (marinho) A/O
% Emulsdes de derramamento (espuma) A/O
= Agua de lastro O/A
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Uma vez que as emulsdes sdo geradas, as espécies tensoativas dispersas na fase
continua tendem a migrar para a interface e consolidar na interface, causando o aumento
da estabilidade (SPIECKER e KILPATRICK, 2004). A estabilidade da emulsdo é
relacionada a persisténcia da mesma no ambiente e, tem sido identificada como uma das
principais caracteristicas de uma emulsdo A/O (FINGAS e FIELDHOUSE, 2009). De
acordo com SCHRAMM (2005), a estabilidade das emulsdes ocorre devido a existéncia
de pequenas gotas da fase dispersa e pela presenca de um filme interfacial que envolve

as gotas, tornando-as estaveis.

2.1.1 Estabilizacédo de emulsdes

Uma emulsdo pode ser formada se houver dois liquidos imisciveis, tensoativos e
cisalhamento necessario para criar uma dispersdo do tipo liquido-liquido. Uma vez
formadas, as emulsdes podem se tornar estaveis devido aos diversos mecanismos de

estabilizagcdo de emulsdes, que sdo descritos a seguir.

2.1.2 Mecanismos de estabilizacdo de emulsdes

Diversos trabalhos foram realizados nas ultimas trés décadas visando elucidar os
mecanismos de formacdo e estabilizacdo das emulsdes a partir de petroleos leves e
pesados (MENON e WASAN, 1988; FINGAS e FIELDHOUSE, 2009). Os principais
mecanismos envolvidos na estabilizacdo de emulsBes de petrdleo sdo o Efeito Gibbs-
Marangoni, decorrente do gradiente de tensdo interfacial (TIF) entre as gotas, a
estabilizacdo estérica e a formacdo de um filme interfacial rigido/delgado a partir de
tensoativos naturais de petroleo (TN) e/ou agregados de TN na interface agua-éleo
(KUMAR et al., 2001; SZTUKOWSKI ¢ YARRANTON, 2005; DICHARRY et al.,
2006; VARADARAJ e BRONS, 2007; VERRUTO et al., 2009).
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2.1.2.1 Efeito Gibbs-Marangoni

Durante o processo de coalescéncia entre duas gotas, as superficies das gotas
tendem a achatar-se, formando um canal entre as gotas, gerando assim, um gradiente de
tensdo interfacial entre as superficies. O gradiente de tensdo interfacial favorece a
drenagem do canal e a conveccdo dos tensoativos para fora da interface, deixando uma
regido de baixa concentracdo de tensoativos na interface. Neste momento, o efeito
Gibbs-Marangoni mantém o sistema estavel devido a autodifusdo dos tensoativos no
sentido contrario ao da conveccdo, eliminando o gradiente de tensdo interfacial e,
aumentando a estabilidade da emulsdo, conforme ilustrado na Figura 2. Este efeito
ocorre em tempos demasiadamente curtos, onde as espécies tensoativas de baixa massa
molar migram para a interface, pois a elevados tempos de contato, a tenséo interfacial
tende a se aproximar do valor de equilibrio. Por outro lado, a elasticidade pode ainda
variar consideravelmente sob elevados tempos de contato devido ao rearranjo,
deslocamento, transporte interfacial e, consequente consolidacdo do filme interfacial
devido & presenca dos TN que, em fungdo de suas elevadas massas molares ndo
estariam aptos a migrar em tempos curtos (VERRUTO et al., 2009).

surfactantes
£,
§ ) /
L ‘baixa tensdo mterfacial 5 3

L\\L FI ‘f j! difuso dos
- y I surfactantes reduz o
1 p gradiente de tensdo

oleo " - A interfacial

alta tensiio interfacial

cisalbamento ou colisiio
reduzem a espessura do filme
interfacial

Figura 2: Mecanismo de estabilizacdo Gibbs-Marangoni.
ASKE et al. (2002), adaptado de COUTINHO (2005).

2.1.2.2 Estabilizac&o por Filme interfacial rigido/Filme delgado
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Os filmes interfaciais presentes em emulsfes de petroleo sdao formados a partir
da auto-organizacdo dos TNs de petroleo, que se adsorvem espontaneamente na
interface agua-petroleo. Inicialmente as cadeias polares tendem a migrar do petréleo
para a interface, um ambiente mais estavel termodinamicamente (LEON et al., 2001).
Inicialmente, os TNs de menor massa molar (e.g., acidos nafténicos) tendem a migrar
para a interface devido a sua maior mobilidade e, ao decorrer do tempo, as resinas e o0s
asfaltenos seguem o mesmo comportamento. A propor¢édo das fragdes de TNs presentes
na interface decresce com o aumento da massa molar, onde os principais TNs seguem
uma ordem preferencial: asfaltenos, resinas e acidos nafténicos (ACEVEDO et al.,
1993; OSTLUND et al., 2003; YANG et al., 2007; MULLER et al., 2009). Entretanto,
a migracao dos asfaltenos para a interface depende da composicdo quimica e de seu
grau de solvatacdo, e ainda dos fendmenos de difusdo e adsorcdo, na fase 6leo e na
interface, respectivamente (SPIECKER e KILPATRICK, 2004).

A dindmica de formacéo da adsorcdo dos tensoativos naturais na interface fluida
é um dos grandes desafios da modelagem molecular (WIJMANS e DICKINSON, 1998;
SONG et al., 2010). As propriedades das interfaces estdo intrinsicamente relacionadas
com a cinéetica de formacdo do filme interfacial e da desestabilizacdo das emulsdes
(KIM et al., 1995; SPIECKER, 2001). A cinética de formacdo do filme interfacial
apresenta distintos estagios, tais como:

o0

» Difusdo do tensoativo da fase continua para a interface;

>

» Adsor¢do do tensoativo na interface;

*,

X/
o

Conformacao e reorganizagdo do tensoativo;

++ Consolidacdo estrutural.

2.1.2.3 Estabilizacao estérica

A estabilizacdo estérica ocorre quando os TNs e sdlidos finos e/ou asfaltenos
adsorvidos na superficie de uma gota interagem com 0s materiais adsorvidos na
superficie de outras gotas, evitando assim, a coalescéncia (SULLIVAN e
KILPATRICK, 2002). De fato, a estabilizacdo de uma emulsdo por materiais

adsorvidos depende da mudanca da energia livre associada com a transferéncia da
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particula da fase continua para as gotas dispersas; caso a mudanca de energia livre seja
negativa, a formacao da emulsdo é favorecida (MENON e WASAN, 1988).

Este fendbmeno é comumente encontrado em sistemas onde as energias de
solvatacdo podem ser altas, assim como as forcas de intermoleculares, a exemplo da
formacéo de pontes de hidrogénio no sistema (e.g. sistemas estabilizados com polimeros
ndo ibnicos) (SULLIVAN e KILPATRICK, 2002). No entanto, para realizar a
solubilizagdo de resinas e asfaltenos, geralmente, utilizam-se misturas de solventes
(saturado e aromatico). Tal mistura, geralmente, possui baixa interacdo com resinas e
asfaltenos, no entanto, acredita-se que a estabilizacdo estérica seja responsavel por
grande parte da estabilidade de dispersdes de asfaltenos (SULLIVAN e KILPATRICK,
2002).

2.1.2.4 Outros mecanismos de estabilizacéo

Além dos mecanismos descritos acima, outros fatores podem ainda favorecer a
estabilidade das emulsbes (SCHRAMM, 2005). Tais fatores sdo validos entre os estados

de agregacdo e coalescéncia, e podem ser resumidos como:

% Baixa tensdo interfacial — baixa energia livre na interface torna mais facil
manter uma area interfacial maior.

¢ Repulsdo por dupla camada elétrica — esta repulsdo age para prevenir colisdes e
agregacéo, e consequentemente a coalescéncia.

« Baixas forcas atrativas — causa o0 decréscimo da taxa de agregacdo e
coalescéncia.

«» Gotas pequenas — se as gotas nao interagem eletrostaticamente e/ou
estericamente.

» Baixa concentracdo da fase dispersa — reduz a frequéncia de colisbes e
agregacao.

< Elevada viscosidade da fase continua e pequena diferenca entre as densidades

das fases — reduz a taxa de floculagéo e coalescéncia.
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2.1.3 Agentes estabilizantes de emulsdes de petrdleo

Além dos mecanismos que favorecem a estabilizacdo das emulsdes de petroleo,
diversos fatores e parametros de processo podem favorecer a sua estabilidade, tal como
a presenca de TNs de petroleo na fase 6leo, ou mesmo a composicdo da fase aquosa, a
salinidade, o pH entre outros (SCHORLING et al., 1999; FORTUNY et al., 2007).

2.1.3.1 Tensoativos Naturais de Petroleo

Os tensoativos naturais (TNs) encontrados no petréleo sdo hidrocarbonetos que
possuem em sua estrutura compostos com atividade superficial, tais como acidos
carboxilicos, anéis aromaticos, hetero-atomos elementares, metais entre outros
compostos. Os TNs apresentam distintas composi¢des quimicas, e consequentemente,
diferentes valores de solubilidades em solventes organicos, apresentando ainda massas

molares caracteristicas.

Os é&cidos nafténicos sdo os compostos TNs mais simples e definidos como
misturas complexas de &cidos carboxilicos aciclicos e ciclos-alifaticos com um
substituto alquil de formula geral C,H;n.z0,, onde n é o numero de carbonos e z a
deficiéncia de hidrogénio. Representam 0,3-4 % da composicdo de petroleos
(BARROW et al., 2003; BITSCH-LARSEN e ANDERSEN, 2008; BARROW et al.,
2009). De forma geral, sdo chamados de &cidos nafténicos todos os &cidos carboxilicos
presentes no petréleo com massa molar entre 200 e 700 g.mol*(PAUCHARD et al.,
2009).

Analises elementares de amostras de acidos nafténicos comerciais (Fluka e
Pfaltz e Bauer-P&B) apresentam composi¢do carbono (Fluka — 74,23% e P&B -
75,29%), oxigénio (Fluka — 14,94% e P&B — 13,57%), hidrogénio (11,33%), nitrogénio
(<0,05%) e enxofre (<0,10%), indicando que grande parte do oxigénio presente nos
acidos nafténicos esta associada aos &cidos carboxilicos de férmula geral RCOOH
(RUDZINSKI et al., 2002). Particularmente, na mistura de &cidos saturados,
predominando os monocarboxilicos com a carboxila ligada a parte alquilica e contendo
um ou mais anéis aromaticos (FAN e BUCKLEY, 2002; YEN et al., 1994). A Figura 3

apresenta estruturas representativas de acidos nafténicos.
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Figura 3: Estrutura representativa dos Acidos Nafténicos (MANSOORI, 2009).

As resinas diferem-se dos acidos nafténicos por suas elevadas massas molares
(500 a 2000 g.moll)que possuem em sua estrutura hidrocarbonetos aromaticos
nafténicos com cadeias ciclicas alifaticas e presenca de compostos polares
heterociclicos, tais como acidos, bases, fendis, hetero-atomos (enxofre-S, niquel-Ni,
vanadio-Va, etc.) em sua estrutura (SCHORLING et al., 1999). Devido a distribuicdo de
sua massa molar e sua polaridade, as resinas sdo misciveis em fracGes leves de petrdleo
(e.g. gasolina e éter de petroleo), ao contrario dos asfaltenos que precipitam na presenca
de compostos classificados como saturados (e.g. parafinas). Dentre as fracdes do
petroleo, as resinas sdo as principais responsaveis por manter os asfaltenos dispersos na
fase 6leo devido a similaridade entre suas estruturas, no entanto, as resinas possuem
massa molar bastante inferior e propriedades fisico-quimicas distintas (SAFIEVA et al.,
2010).

YANG et al. (2007) apresentaram uma caracterizacdo elementar de resinas e
asfaltenos de um petroleo arabe pesado isolado via precipitacdo e estratigrafia (extracao
e cromatografia). As resinas apresentaram teor de carbono (79,72%), hetero-atomos de
enxofre (6,35%) e de oxigénio (3,58%) mais elevados que os acidos nafténicos,
entretanto, obtiveram menor teor de hidrogénio (9,95%) e hetero-atomos de nitrogénio

(1,48%). A Figura 4 representa duas estruturas distintas de resinas.

B g
a) b)
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Figura 4: Modelo de estrutura molar padrdo. a) resina de betume de Athabasca b)
resina de petroleo de Athabasca (MANSOORI, 2009).

Os asfaltenos constituem uma fracdo de moléculas organicas quimicamente e
fisicamente heterogénea e sdo definidos como a fracdo de hidrocarbonetos soltveis em
hidrocarbonetos aromaticos leves e insollveis em parafinas com baixo peso molecular,
tal como o heptano, e apresentam maior aromaticidade que as resinas (JADA e SALOU,
2002). Analise elementar de asfaltenos mostra que sua composicdo € dada
principalmente por carbono (80%) e hidrogénio (8%), com uma raz&o atdmica de C/H
da ordem de 1,1. Contém ainda baixo percentual de hetero-atomos de oxigénio (0,3-
7%), nitrogénio (0,1-3%), enxofre (0,5-12%) e baixas concentra¢cdes (ppm) de metais,
tais como niquel, vanadio, sédio e ferro (ANTON, 2006; VERRUTO e KILPATRICK,
2007). A presenga de hetero-atomos de oxigénio, nitrogénio e enxofre confere o elevado
grau de polaridade dos mesmos e estdo presentes em distintos grupos funcionais &cidos
e basicos, os quais possuem estrutura linear ou aromatica andloga ao acido carboxilico,
éster, éter, aminas ou amida (JADA e SALOU, 2002).

A estrutura dos asfaltenos consiste em parte por acidos nafténicos cicloalifaticos
e policiclicos ou de sais de célcio ou magnésio sollveis na fase 6leo, substituindo fenois
e acidos estearico-carbonicos, possuindo desta forma, grande parte das ligacOes
inorganicas presentes no petréleo (SCHORLING et al., 1999). Podem ainda estar
presentes em piridinas, carbazois, pirrois, grupos de &cido benzdico e indico, os quais
sdo capazes de participar de interacOes de seus respectivos radicais(tGAWRYS et al.,
2006).

Em relacdo & massa molar de asfaltenos, valores tipicos entre 300 e 1000 g.mol’
! sdo0 encontrados na literatura por espectroscopia de absorcdo 6ptica e fluorescéncia
(BADRE et al., 2006). GROENZIN e MULLINS (1999, 2000) encontraram valores de
massa molar dos asfaltenos de 750 g.mol™ para moléculas contendo um ou dois anéis
aromaticos fundidos ao redor de cadeias alifaticas. Em relacdo & sua estrutura, a
molécula de asfaltenos, em muitas das vezes, é constituida de varios nucleos com aneis
poli aromaticos condensados formando uma regido (ou ilha) geométrica plana,
possuindo ainda regides alifaticas e polares (ANTON, 2006; MULLINS, 2010). A

Figura 5ilustra duas moléculas de asfaltenos e seus respectivos grupamentos.
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a) b)

Figura 5: Moléculas de asfaltenos apresentada por: a) (YEN, 1994); b) (MULLINS,
2010).

A molécula individual de asfalteno consiste em 1 nucleo aromético com 1 a 20
anel(éis) aromaticos fundidos e sdo suspensos como um microcoloide em particulas de
1,2 a 2,4 nm (MULLINS, 2010). Cada particula coloidal consiste em um ou mais
monomeros de asfaltenos, denominadas micelas, as quais possuem resinas adsorvidas
sob o papel de agente tensoativo que estabiliza a suspenséo coloidal. Trabalhos sugerem
que os asfaltenos possuem pré-disposicdo a agregar-se a partir de concentracdes
moderadas (10-50ppm), formando nano-agregados superficialmente ativos, os quais
tendem a migrar para a interface adgua/6leo e consolidar como um filme interfacial
elastico que evita ou retarda o processo de coalescéncia entre as gotas (ACEVEDO et
al., 1999; RAHMANI et al., 2005). A literatura sugere que as interacbes moleculares e
intra-agregados sdo fortes, tais como ligacdes entre heterodtomos polares, ligacoes
m — 1 entre moléculas aroméaticas ou mesmo interacdo do tipo Van der Waals, as quais
regem a agregacdo dos asfaltenos, podendo ainda apresentar interacdo de Coulomb
(ponte de hidrogénio) através de moléculas polares de oxigénio e nitrogénio
(SPIECKER et al., 2003). Por outro lado, forgas dispersivas fracas ndo definidas sdo

responsaveis pela precipitacdo de asfaltenos (PORTE et al., 2003).

O estado de agregacdo dos asfaltenos tem sido o foco de diversos trabalhos a
partir de fracOes de asfaltenos de diferentes petroleos, visto que a quimica dos petroleos
possui grande influéncia sobre o estado de agregacdo dos mesmos, resultando assim, em
asfaltenos com diferentes comportamentos em solugdo (MCLEAN e KILPATRICK,

1997). A literatura corrente apresenta dois modelos moleculares bastante aceitos de

30



forma geral. Tais modelos diferem-se pela distribuicdo de seus anéis aromaticos e

cadeias alifaticas.

O “modelo continental” ¢ representado por um mondémero de estrutura
molecular ampla com nlcleo aromatico altamente condensado com cadeias alifaticas ao
redor (GROENZIN e MULLINS, 2000; SHARMA et al., 2002). MURGICH et al.
(2003) apresentam um modelo alternativo, denominado “modelo arquipélago™. Este
modelo considera que um (1) mondmero de asfalteno € composto por Varios
grupamentos policondensados, contendo de 5 a 7 anéis aromaticos conectados a cadeias
alifaticas curtas, possivelmente contendo partes de heteroatomos polares. Os autores
ainda sugerem que os espacos entre as moléculas de asfaltenos sdo ocupados
preferencialmente por resinas, as quais podem solvaté-los (Figura 6).

Asfalteno

Figura 6: Modelo do fendmeno de solvatagdo dos asfaltenos por resinas(SPEIGHT,
1999)

2.1.3.2 Sélidos Finos

A interface pode adsorver particulas sélidas finas (inorganicas), que tendem a se
depositar entre as moléculas de asfaltenos, transmitindo assim, maior estabilidade ao
filme interfacial. Assim como os asfaltenos, as particulas sélidas também podem formar
um filme interfacial mecanicamente rigido na interface agua-6leo, no entanto, é
importante que as particulas sejam altamente hidrofobicas, formando assim um angulo
de contato, ©, com a superficie aquosa igual a 90°. Desta forma, as goticulas de agua
sdo completamente revestidas com as particulas, evitando a coalescéncia entre gotas ou
mesmo da interface A/O da fase “bulk” ap6s agitacdo intensa, como pode ser observado
na Figura 7(MENON e WASAN, 1986a; b).
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Figura 7: (acima) Posi¢do de uma pequena particula esférica em uma interface planar
6leo-4gua por angulo de contato (medida atraveés da fase aquosa) é menor que 90°
(esquerda), igual a 90° (centro) e maior que 90° (direita). (Abaixo) Corresponde as
posices provaveis das particulas em uma interface curva. Para 6<90°, o solido
estabiliza emulsdes O/A. Para 6>90°, emulsdes A/O podem ser formadas (AVEYARD
et al., 2003).

2.1.3.3 Acidez - pH

Diversos trabalhos relatam a forte influéncia do pH na estabilidade de emulsGes.
De forma geral, fases aquosas acidas e béasicas tendem a tornar as emulsdes mais
estaveis quando comparadas com o ponto isoelétrico (SALAGER, 1999; POTEAU e
ARGILIER, 2005; FORTUNY et al., 2007).

POTEAU et al. (2005) estudaram a dinamica interfacial de asfaltenos na
interface agua heptol. Observaram que a mudanca do pH pode favorecer a estabilidade
de emulsdes, pois sua mudanca influencia nas propriedades superficiais dos asfaltenos
na interface em valores baixos e elevados de pH. Observaram a reducdo da tensdo
interfacial para condi¢bes de pH extremas (pH 3 e pH 10) em relacdo ao pH 7, onde
grupos funcionais acidos/basicos modificam seu comportamento hidrofilico. A
condicGes de pH intermediérias (pH 6 - 8) a estabilidade do filme aumenta com a adicéo

de asfaltenos.
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FORTUNY et al. (2007) estudaram o efeito do pH, salinidade e teor da fase
aquosa na desestabilizacdo de emulsdes de petrdleo utilizando a técnica de micro-ondas.
O estudo mostrou que emulsées com fase aquosa com pH préximo ao ponto isoelétrico,
obtiveram melhor eficiéncia na separacdo. Experimentos com pH elevado e presenca de

sais aumentam a estabilidade das emulsdes.

2.1.3 Separacdo das emulsdes Agua em Petr6leo

Apesar do grande avango tecnoldgico nos processos de separacdo, a separacdo
em sistemas do tipo liquido-liquido ainda € um grande desafio e necessita do
aprimoramento continuo de métodos e processos utilizados em campo. Estes sistemas
geralmente apresentam emulsdes de petréleo altamente estaveis, podendo ocorrer a
aplicacdo de diversas técnicas para a resolucdo destas emulsbes, como ilustrado na
Figura 8.

PROCESSOS DISPONIVEIS PARA SEPARACAO DE EMULSOES DE PETROLEO

SEPARACAO
FILTRAGAO AJUSTE DE pH POR
MEMBRANA

TRATAMENTO

QuimMico

SEPARACAO SEPARACAO TRATAMENTO
ELETROSTATICA MECANICA TERMICO

¥

GRAVITACIONAL CENTRIFUGA

Figura 8: Processos disponiveis para a separacdo de emulsées EOW et al. (2001),
adaptado de CUNHA (2007).

THOMAS et al. (2004) relataram que as técnicas supracitadas sdo comumente
utilizadas combinadas, afim de obter melhor eficiéncia de separacdo. A técnica de
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separacdo gravitacional é amplamente utilizada com os demais métodos, em especial,

associada a adicdo de desemulsificantes e aquecimento.

2.1.3 Fenbmenos do processo de desemulsificacao.

O processo de desemulsificacdo das emulsdes é realizado através de fenbmenos
fisico-quimicos e das condi¢bes em que as mesmas se apresentam. Tal processo é
geralmente subdividido em trés etapas, sedimentacdo ou cremeacdo, agregacao e
coalescéncia (KOKAL, 2002).

Sedimentacéo ou cremeacao: a fase dispersa deposita-se em fungdo da acéo da
gravidade, onde a velocidade terminal da sedimentacdo € governada pela Lei de Stokes
(Eq. 1) e é valida para uma gota esférica sem carga elétrica. No caso da cremeacéo, as
gotas de 6leo tendem a formar uma camada estabilizada de gotas proxima a superficie
da emulsdo, sendo um fenémeno similar a sedimentacdo, mas contrario a acdo

gravitacional.

_ 2r?(py — p2). g Eq. 1

V
t 9.7,

V¢ € a velocidade terminal da gota, r € o raio da gota, g € a aceleragdo da gravidade, 7, é

a viscosidade da fase continua e p; e p, sdo as densidades da &gua e do Oleo,

respectivamente.

Agregacao: ocorre quando duas ou mais gotas se agregam através do contato
entre as mesmas, e virtualmente ndo modificam a area superficial. Este fendmeno pode
ser relacionado a dois estados coloidais, tanto ao fenémeno de floculagdo quanto a
coagulacao entre as gotas. O processo de floculacdo entre as gotas esta relacionado a
agregacdo das particulas desestabilizadas, enquanto que a coagulacdo tem por objetivo

desestabilizar uma suspenséo coloidal estavel.

Coalescéncia: acontece quando duas ou mais gotas coalescem ou fundem para
formar uma Unica gota, com maior peso e com menor area superficial total. Este

fendmeno pode ser intensificado pelo aumento da taxa de floculagdo do sistema.
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Para acelerar o processo de separacdo de fases, podemos aplicar os métodos
supracitados. A ultracentrifugacdo, em particular, € um método altamente flexivel
comparado aos métodos térmicos, uma vez que a sedimentacdo em um campo
centrifugo do mesmo pode ser realizada a temperatura ambiente, ou seja, ndo €
necessario o0 aquecimento para aumentar a eficiéncia do método em relacdo a
sedimentacdo gravitacional. A seguir sdo apresentadas as principais caracteristicas deste
processo.

2.1.4 Ultracentrifugacdo — Sedimentacdo centrifuga

A ultracentrifugacdo é um dos principais métodos empregados na separacdo do
tipo liquido-liquido a temperatura ambiente ou ndo. Sua importancia se da em virtude
da elevada aceleracdo centrifuga comparada a aceleracdo gravitacional, sendo aplicadas
na separacdo de fases, solucdes ou mesmo filtracdo (ANLAUF, 2007). O funcionamento
das centrifugas é baseado na atuacdo do campo centrifugo, que permite acelerar o
fendmeno de decantacdo por meio do movimento de rotacdo (FOUST et al., 1982). O
equacionamento da forca centrifuga para sedimentacdo e filtracdo de particulas sdo

dadas pelas as equacdes 2 e 3 respectivamente (ANLAUF, 2007):

E, = mgya. = mgrw? = myCg Eq. 2
F, _ m,Cg _ VipLCg Eq. 3

Ape =4 =~ A

= p.Cgh

Sendo: Fc ¢ a forga centrifuga, ms é a massa do solido, m_ € a massa do liquido, p,_ é a
massa especifica do liquido, r é o raio, a; € a aceleracdo centrifuga,  é a velocidade
angular, C é o fator centrifugo, Ap. é a diferenca de presséo centrifuga, A ¢ adreae g é
a aceleracédo da gravidade.

Na industria petrolifera, os separadores centrifugos sdo operados mediante
elevadas forcas centrifugas, geralmente em combinagcbes com outras técnicas, que
possam permitir a separacdo de emulsdes estaveis de acordo com a densidade dos
liguidos envolvidos (ANLAUF, 2007). Na prética, 0s processos de separagdo
normalmente sdo combinados juntamente com o tratamento térmico (aquecimento) e o

tratamento quimico (adicdo de agentes desemulsificantes), onde tais agentes tem a
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capacidade em interagir com o filme interfacial, podendo acelerar o processo de
separacdo das fases da emulsdo (ALLENDE et al., 2008; KANG et al., 2011).
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2.1.5 Liquidos Idnicos:

Os liquidos idnicos (LIs) séo definidos como sais orgénicos, geralmente liquidos
a temperatura ambiente ou fundem até 100°C.Sua natureza quimica permite a
combinacdo com distintos cations e anions natureza organica ou inorganica a fim de
definir suas propriedades fisico-quimicas, tais como polaridade, acidez, etc.
(BRENNECKE e MAGINN, 2001; HUDDLESTON et al., 2001; OLIVEIRA, 2004).
Devido a sua estrutura molecular, sdo comumente denominados de compostos com
elevado carater anfifilico, podendo assim ser utilizados nos mais variados processos
industriais. A maior parte dos estudos envolvendo liquidos ibnicos utilizam céations
organicos, de baixa simetria e volumosos (OLIVEIRA, 2004). Esses estudos
concentram-se em alguns cations e anions. Os principais cations sdo: amonio,
imidazolineo, piridinio, tiazolineo e pirrolidineo. Os anions sdo principalmente
poliatbmicos e inorganicos, tais como: BF 4, PFg CF3SO73, NTf,. Possuem ainda
alguns anions organicos de formula geral FCO",.

2.1.5.1 Propriedades Fisico-Quimicas dos Liquidos I6nicos

Os liquidos idnicos, comumente chamados de liquidos i6nicos a temperatura
ambiente (RTILs) tém sido foco de diversos estudos, sendo analisados e testados com
objetivo de substituir solventes tradicionais (organicos), introduzindo uma nova classe
de solventes, catalisadores e tensoativos em diversos processos da industria quimica
(HALLET e WELTON, 2011).

A propriedades fisico-quimicas dos liquidos i6nicos podem ser especificadas, ao
alterar os cations e anions. Tal possibilidade permite trabalhar com diferentes
combinagles e, desta forma, ajustar as propriedades para aplicacbes especificas. Este
interesse também se da devido aos liquidos i0nicos apresentarem propriedades de
interesse industrial, tais como: baixa pressao de vapor, miscibilidade, baixa viscosidade
e densidade, reducdo dos custos e reducdo das emissdes de compostos organicos volteis,
presentes em diversos processos industriais. Os liquidos ibnicos podem ainda agir como
catalizador, e, suas propriedades ndo corrosivas e ndo inflamaveis permitem utiliza-los

em operagdes abertas a atmosfera com menor risco (cap. 24, KOKORIN, 2011),
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2.1.5.2 Aplicagdes dos Liquidos I6nicos na desestabilizagdo de emulsées de petrdleo.

Atualmente, varios estudos vém sendo realizados com o objetivo de analisar seu
potencial como agente desemulsificantes (LEMOS et al., 2010; GUZMAN-LUCERO et
al., 2010; MURILLO-HERNANDEZ et al., 2009; HEZAVE et al., 2013). Entre os
principais LlIs utilizados nessas investigacdes, o cation imidazdlio [Cymim] é o que mais
tem recebido atencdo, devido a sua inerente anfifilidade (LEMOS, 2009).Diversos
trabalhos avaliam o seu uso como aditivo quimico no processo de desemulsificagdo por
micro-ondas em virtude das propriedades dielétricas dos mesmos e, desta forma,
apresentou-se como uma técnica bastante promissora para o setor (LEMOS et al., 2010;
ANDERSON et al., 2011;GUIMARAES et al., 2011;0ROPEZA et al., 2012; SILVA et
al., 2013).

LEMOS et al. (2010) investigaram os dois liquidos i6nicos baseados no grupo
imidazolio, o tetrafluoroborato de 1-octil-3-metilimidazélio [Cgmim][BFs;] e o
hexafluorofosfato de 1-octil-3-metilimidazololio [Cgmim][PF¢], ambos selecionados por
possuirem elevadas propriedades dielétricas, adequadas para a desestabilizacdo das
emulsdes via irradiagdo de micro-ondas. Tais emulsdes foram sintetizadas utilizando
como fase 6leo o petroleo P1 e como fase aquosa dgua destilada com concentracdo de
cloreto de sodio igual a 50g.L™ para teores de 4gua entre 30% e 50%. As dispersdes dos
LIs foram realizadas utilizando um dispersor Ultra-Turrax T-25 na velocidade minima
por 1 minuto e, em seguida era realizada a agitacdo com um bastdo de vidro. A partir
dos ensaios realizados, os autores confirmaram a acdo dos liquidos idnicos como
agentes desemulsificantes, promovendo a desestabilizagdo das emulsdes de petrdleo. Os
ensaios contendo o liquido i6nico [Cgmim][PFs] apresentou melhor eficiéncia de
separacao no processo realizado neste trabalho quando comparado aos ensaios contendo
o liquido iénico [Cgmim][BF,4]. Este trabalho constatou aplicabilidade de liquidos
ibnicos com o aquecimento via irradiagdo de micro-ondas, uma técnica bastante
promissora para a desestabilizacdo de emuls6es de petréleo.

A patente de ANDERSON et al. (2011) utilizou ummétodode separacdo para
recuperar 0 petrdleo da emulsdo formada. Tal método consiste em: a) irradiar
microondas na emulsdo; b) separar a emulsdopara uma fasede liquidoiénicoeuma fase

oleosa e,c) recuperar pelo menosuma dasfases. Os autores relatam que a presenca de
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liquidos i6nicos na emulsdo (liquido idnico — petréleo) em processos de separacdo de
fases via irradiacdo microondas tende a agir preferencialmente sobre os liquidos ibnicos
e, desta forma favorecer o processo deseparacao.

A patente de GUIMARAES et al. (2011) consiste em um processo para o
tratamento de emulsdes de petréelo (A/O e O/A) que utiliza liquidos ionicos como
aditivo. O processo de agquecimento consiste em irradiagdo de microondas em emulsdes
contento teor de &gua entre 0,5% e 0,85% (v/v), que inclui a adi¢cdo deum liquido
ibnicona emulsdo, onde sua concentracdo permanece dentro do intervalo de0,01mL/g
para 100mL/g. Ométodo de aguecimento inclui o aquecimento convencional e o
aquecimentopor meio de microondas. No aquecimento via microondas, os sais da
formula geral C* A" apresentam comportamento sinérgico na eficiéncia de separagio em
relacdo ao aquecimento convencional. Os autores concluiram que processo de
desestabilizacdo se da de forma preferencial e promove o aquecimento do filme
interfacial formado por liquidos iénicos.

A patente de OROPEZA et al. (2012) estd relacionada comformulacoes,
incluindo um ou mais copolimeros com baixa polidispersividade e bifuncionalizados
com aminas, eum liquido i6nico. Um método de desemulsificacdo, desidratacdo, e
dessalgacdo de 6leos crus de grau API variando entre 8° a 30°API,compreendendo a
etapa de combinar o petréleo bruto e de uma formulagdo que compreende uma mistura
de a) um copolimero poli(6xido de etileno) poli(6xido de propileno), poli(6xido de
etileno) tendo um pesomolecular de 400 a 800 Daltons e uma polidispersidadede 1,02a
1,5, e sendo difuncionalizado com uma amina, e; b) um liquido i6nico tendo um cétion
selecionado a partir do grupo consistindo del,5-dicarboxi-pentano-2-aménio, piridinio,
isoquinolinio, imidazélio, de amdnio e de amdniocarboxilmetano, e um anion
selecionado a partir do grupo que consiste em RsCOQ", CI', Br, [BF4], [PFs], [SbFe],
[ReSO4], [OTs], [OMs], onde Rs € um grupo alquila, cicloalquila, benzila, alcenila,
aromatico ou de cadeia alquila funcionalizada,tendo de 1 e 18 4&tomos de carbono; e Rg é
metila ou etila, a uma concentracdo de 5 a 300ppm. A mistura resultante da agitacdo
possui tempo de quebra superior a 40 minutos, tempo suficiente para desemulsificar,
desidratar e dessalinizar o petréleo cru.

SILVA et al. (2013) estudaram o processo de desestabilizagdo de emulsées de
petrdleo a partir de cinco liquidos idnicos baseados nos grupos imidazolio e piridina -
[Camim][NTF2],  [Cemim]'[NTf2],  [Comim]'[NTf2],  [Capy] [NTf2] e
[Cemim]*[OTf]. Este trabalho contemplou a avaliagdo do tipo de aquecimento,
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convencional e micro-ondas, a concentracdo do liquido i6nico na emulsdo e, em
especial, os cétions e anions que compdem os liquidos iénicos. Os autores afirmaram
que a adicdo de LIs em amostra de emulsdo de &gua-em-6leo permitiu a
desemulsificacdo parcial do sistema, e que em concentracBes crescentes de LIs a
desemulsificacdo pode ser aumentada. Para o caso particular do liquido i6nico
[Comim]*[NTf2], que possui elevada hidrofobicidade, a eficiéncia de separagdo
chegou a 92%. Portanto, os resultados obtidos neste trabalho mostram o potencial dos

liquidos i6nicos com carater mais hidrofobico nas aplicacfes de interesse.

2.2 Reologia

A Reologia é uma ciéncia bem definida e consiste no estudo da deformagdo e
escoamento de materiais quando submetidos a algum esforco. A deformacéo consiste na
alteracdo da forma ou tamanho de um corpo a partir de uma tensdo externa e o
escoamento consiste na variacdo continua da deformacdo de um corpo ao longo do
tempo (BARNES, 2000; MACOSKO, 1994). A reologia baseia-se nas leis classicas de
Hooke e Newton, as quais estudaram a aplicacdo de uma tensdo tangencial em sélidos e
liquidos, respectivamente. Estudos realizados por Hooke mostraram um comportamento
elastico de um material ao cessar um esforgo externo sobre 0 mesmo, permitindo assim
a total recuperacdo da forma e tamanho, desde que ndo exceda o limite elastico do
material. Este material, denominado de sélido Hookeano (e.g. solido ideal) €
representado pelo produto da tensdo cisalhante t(Pa) e do grau de deformacao
y (adimensional). A constante de proporcionalidade (Pa) foi definida como modulo de

elasticidade, ou seja, a capacidade de um material resistir a deformacéo.

T =Gy Eq. 4

Para o caso de liquidos, Newton observou que a tensdo tangencial gerou uma
tensdo cisalhante na camada fluida, sendo esta diretamente proporcional a taxa de
deformacéo do liquido. Um liquido denominado Newtoniano (e.g. liquido ideal) segue
uma relacdo linear entre tenséo de cisalhamento (Pa) e a taxa de deformacéo do fluido y

(s1), através de uma constante de proporcionalidade independente da taxa de
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deformagéo, denominada viscosidade u (Pa.s), que representa a resisténcia do fluido ao

escoamento.

T =uy Eq. 5

A Figura 9 ilustra o comportamento de um fluido situado entre duas placas planas
paralelas sujeita a uma forca cisalhante continua, sendo a placa inferior fixa e a superior
movel. A forca F aplicada atraves da area da placa superior gera tensdes cisalhantes que
transferem a energia camada a camada perpendicularmente e, desta forma, coloca o
fluido em movimento. Decorrente do atrito entre camadas e, consequentemente,
variacdo de velocidade entre elas, podemos definir que a variacdo de camadas é
perpendicular a direcdo do escoamento, assim como gradiente de velocidade, o qual é
equivalente a taxa de deformacdo. Diante do exposto, podemos definir a viscosidade
como a medida da resisténcia de uma substancia ao escoamento e, para liquidos, esta

resisténcia esta diretamente relacionada com as forcas de coesdo entre as moléculas.

placa movel

<l

placa fixa

Figura 9: Diagrama do escoamento de um fluido entre duas placas planas (adaptado de
FOX e MCDONALD, 2001).

Analogamente, o perfil do escoamento pode ser definido pelo grau e pela taxa de
deformagéo, os quais sdo definidos como a deformacéo relativa por comprimento e a
relacdo da diferenca entre as velocidades de duas camadas com a distancia y entre
elas, respectivamente. O grau de deformacao e a taxa de deformacéo sdo representados

pelas Equacdes 6 e 7, respectivamente.
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dx

14

dx é a derivacdo do comprimento e dy a derivacdo da distancia entre as placas.

Av

:E Eq. 7

14
Av é a diferenca de velocidade entre duas camadas do liquido adjacentes e Ay é a

variacdo da distancia entre elas.

2.2.1 Ensaios estacionarios

A partir do conceito de fluido Newtoniano, € possivel estabelecer uma relacéo
entre tensdo cisalhante e taxa de deformagdo para um fluido qualquer e, desta forma,
introduzimos a viscosidade aparente. Aplicando uma tensdo cisalhante continua a uma

taxa de deformacéo constante a um fluido, a viscosidade aparente é definida pela Eq. 8.

T

T]ap - Eq 8

No entanto, os fluidos que distinguem-se do comportamento Newtoniano séo
chamados de ndo-Newtonianos, onde destacam-se os fluidos pseudopléstico, dilatante e
plastico de Bingham (FOX e MCDONALD, 2001; OLIVEIRA, 2010). Os fluidos
pseudoplésticos e dilatantes podem ser dados genericamente pela Equacdo 9 e o plastico
de Bingham pela Equacéo 10.

T=Ky" Eqg. 9

T=1, " Eq. 10

Ke n sdo o indice de consisténcia e comportamento do fluido, respectivamente, 7, € a

tenséo limitrofe de escoamento e n,, a viscosidade plastica.

Este indice de comportamento distingue os fluidos pseudopléstico dos dilatantes.

Quando n assume valores entre zero e um, o fluido possui comportamento
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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. Um diagrama de

deformacéo versus tensdo é apresentado na Figura 10.
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Taxa de deformacgao

Figura 10: 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 e MCDONALD, 2001).

2.2.2 Ensaios oscilatérios

Conforme ja apresentado, os materiais podem assumir caracteristicas similares
aos dos sélidos ideais (comportamento elastico) ou liquidos ideais (comportamento
viscoso). De forma geral, ao aplicar uma for¢a em um solido elastico, eles se deformam
e, ao cessar a forca eles retornam a sua forma original. Por outro lado, quando
aplicarmos uma forca em um liquido, ele se deforma continuamente apds a sua
aplicacdo, dissipando toda a energia absorvida. Neste momento, introduziremos
materiais com propriedades intermediarias entre solidos e liquidos. Tal comportamento

¢ denominado de viscoelasticidade.

SCHRAMM (2006) introduziu o estudo da viscoelasticidade baseando-se nos

arranjos intramoleculares e intermoleculares, podendo ser tanto reversiveis, quanto
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irreversiveis. E comum o estudo de estruturas de polimeros, que possuem cadeias
longas e muitas vezes em forma de “ziguezague” e, ao aplicar uma forca ela se deforma,
mas quando cessada a forca externa o material retorna a sua conformacéo inicial. Pode
ainda ocorrer a deformacdo de materiais até que juncdes se desfacam e as cadeias
comecem a fluir, isto vai depender de diversos fatores, tais como: tamanho da cadeia,

principalmente da sua viscosidade e entre outros.

E importante salientar que os fendmenos de relaxacdo sdo dependentes do
tempo. A mensuracao das propriedades viscoelasticas (ou mecanicas) se da, a partir de
ensaios conduzidos em redbmetros com tensdo/deformacdo controlada. A determinacéo
das propriedades mecanicas ocorre a partir de ensaios transientes e dindmicos, sendo
possivel determinar a dependéncia das propriedades viscoelasticas do material a partir
de ensaios cisalhantes. Um parametro importante nos ensaios estacionarios e néo
estacionarios é a regido de viscoelasticidade estudada, onde o nivel da deformacéo
estabelecida define as regifes de trabalho: a regido de viscoelasticidade linear (tipica de
deformacgbes suaves de até 1%) e a regido de viscoelasticidade ndo linear (STEFFE,
1996). A regido de viscoelasticidade linear é definida como uma regido onde a
deformacdo é proporcional a tensdo aplicada. Em muitos processos, porém, observam-
se 0s materiais se comportarem na regido de ndo linearidade. Entretanto, ndo é possivel
obter informacdes quantitativas precisas sobre o comportamento dos materiais nesta

regiao.

2.2.3 Ensaios dinamicos

A resposta do material a ser analisada neste tipo de ensaio é a fungdo que
descreve a tensdo resultante em funcdo do tempo. A resposta de materiais viscoelasticos
a uma tensdo esta correlata com uma fungdo harmonica, se caracteriza por um ““atraso”
referente a tensdo, que sera crucial, quanto maior for a componente viscosa do material.
Se a velocidade angular ¢ e y, € a amplitude da deformacgéo exercida sobre a mola,

entdo, a deformacdo em fungdo do tempo pode ser escrita como:

Yy = yoSen(wt) Eqg. 11
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Em termos de tenséo,
T =1,5en(wt + ) Eqg. 12

sendo: 7, é a amplitude da tensdo e & representa o angulo de fase, o qual quantifica o

“atraso” entre a deformacao e a tensédo resultante.
Deste modo, é possivel introduzir o médulo complexo G*, o qual é definido
pelo quociente entre a amplitude de tensdo 7, e a deformacéo maxima y,,.

T
G*(w) =G +iG" == Eq. 13
Yo

sendo: G'é 0 moédulo elastico (ou armazenamento), o G" é o moédulo viscoso (ou perda)
e i é a parte imaginaria. O médulo 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 fungdes
dependentes da frequéncia, conforme ilustrado na Figura 11. Os termos G’ e G’ sdo em
fungdo da frequéncia e podem ser definidos pela raz&o da amplitude de tensdo e o
angulo da fase.

G'(w) = G*(w)cos(6) Eqg. 14

G"(w) = G*(w)sen(d) Eg. 15

Os modulos elastico e viscoso descrevem as propriedades viscoelasticas e
estruturais do sistema, ondeG' é a quantidade de energia armazenada durante o
procedimento de vibracdo e G" é a quantidade de energia dissipada durante a oscilagdo.
Se G"" =0, representara um fluido puramente elastico. Enquanto que, G' =0 é um

fluido puramente viscoso e 6 é o tempo de resposta do material a uma tensdo senoidal.
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Em fase: § =0

Fora de fase: 6 =90°

o,

. ‘N /'? =
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Lacuna de fases: 0 < § < 90°

Figura 11: llustracdo da resposta de um material ap6s a aplicacdo de uma

tensdo/deformacéo senoidal.

A Figura 12 apresenta uma ilustracdo do ensaio reoldgico oscilatério
(dindmico). A amostra é adicionada ao sistema do redmetro, onde € aplicada uma tenséo

senoidal a mesma e, ao final de cada periodo a tensdo cisalhante € igual a zero.
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rotor

Placa superior
amostra
Placa inferior

Figura 12: llustragdo do funcionamento deum sistema para obtencdo das

propriedades viscoelasticas de um material apdés a aplicacdo de uma

tensdo/deformacéo senoidal.

A partir destas novas definicdes, a tensdo reposta em funcdo do tempo pode ser

descrita a partir da seguinte maneira:

(t) = G'ypsen(wt) + G"'ygcos(wt) Eq. 16

G* — ’(Gl)z + (G//)Z Eq 17

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

viscosidade complexa, a partir da expressao:

n' = % = ’rl’z + T'|”2 Eqg. 18

Outra funcdo para descrever o comportamento viscoelastico de uma mistura é a
tangente do angulo de perda [tan (&) ], também conhecida como fricgdo interna ou
amortecimento, que € conceituada pela razdo entre a energia dissipada e a energia

potencial armazenada em cada ciclo.

n

tg(8) = e Eqg. 19
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Desde que 0 < § < m/2, tan (&) pode variar de zero ao infinito (Figura 11). O
angulo de fase se aproxima do valor maximo de m/2 com fluidos exibindo
comportamento altamente Newtoniano (G’ = 0). Destaca-se que os valores de tan (&)
sdo elevados para polimeros (pois possuem mddulos elasticos menores) e baixos para
compostos metalicos. O comportamento viscoelastico esta diretamente relacionado com
as propriedades dos materiais e suas estruturas sdo avaliadas mediante dos ensaios de
varredura de frequéncia. Tais ensaios servem para avaliar o comportamento dos
materiais em fungdo da frequéncia angular e s&o comumente classificados em cinco
comportamentos distintos para os sistemas bulk e interfaciais, assim demonstrado na
Figura 13. Em estagios iniciais de sistemas, os mesmos podem exibir comportamento
similar a Figura 13a, tipico de polimeros fundidos, onde G'aw? e G"aw?. A Figura 13b
apresenta um espectro apds a consolidagdo de uma estrutura intermolecular formada,
ambos os modulos sdo proporcionais a w™ , onde 0 <n <1, mas G' > G". Se o
material estiver coeso, ou seja, com uma rede intermolecular formada através de uma
substancia superficialmente ativa, entdo, G' > G'’e baixa dependéncia da frequéncia é
observada (Figura 13c). A Figura 13d apresenta ensaios de frequéncia com moléculas
de asfaltenos pré-consolidadas na interface, com asfaltenos adsorvidos. O ajuste de
poténcia indica que G'aw'®> e G"aw®’?, similar ao encontrado na Figura 13a. A
Figura 13e apresenta uma rede de moléculas de asfaltenos completamente consolidadas,
que possui comportamento similar ao encontrado em b, demonstrando uma baixa
dependéncia com a frequéncia (VERRUTO et al., 2009).
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Figura 13: Dependéncia da frequéncia angular para sistemas bulk ou interfaciais

consolidados em ensaios reoldgicos cisalhantes oscilatorios (VERRUTO et al., 2009).

2.3 Reologia Interfacial

MILLER e LIGGIERI (2009) definiram a reologia interfacial como a resposta de
uma fase movel bidimensional a deformacdo, sendo ainda um campo cientifico
relativamente novo. Baseia-se em teorias classicas da reologia bulk, onde a “superficie”
possui uma condicdo de contorno especificada pela componente normal tensorial da
fase “bulk”. Tal condicdo de contorno, ndo leva em consideracdo a massa, sendo
introduzida pela forca tensorial bidimensional, bem como as forgas elésticas e viscosas,
as quais sdo acgdes localizadas sob as duas dimensbes, movendo e deformando a

interface.
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A deformacdo do filme interfacial pode ocorrer através da expansdo e
compressdao (mesmo perfil e mudanca de area) ou cisalhamento (mesma area com
mudanca de perfil) (KRAGEL e DERKATCH, 2010). A Figurald esquematiza o

principio da deformacdo em um sistema de cilindros concéntricos.

a) b)

Figura 14: Esquema de deformacdo interfacial. a) expansdo/compressdo ou
dilatacional; b) cisalhamento(MILLER et al., 2010).

A terminologia da reologia interfacial foi apresentada por BOUSSINESQ
(1913), que propds analogias em duas dimensdes (bidimensionais) de um fluido
Newtoniano para explicar o “retardo” da velocidade terminal de gotas e bolhas em
liquidos e ainda caracterizar a dinamica interfacial, utilizando o conceito de viscosidade
superficial cisalhante e dilatacional. A mola representa um comportamento equivalente
a um elastico ideal e, é descrito pela Lei de Hooke (Figura 15a) e o amortecedor
representa um comportamento equivalente a um fluido puramente viscoso, o qual é
descrito pela Lei de Newton na Fisica Mecénica (Figura 15b) (SCHRAMM, 2000).

Em geral, os filmes interfaciais reais apresentam comportamentos reoldgicos
intermediarios entre o elastico (mola) e o viscoso (mola), denominados de
viscoelasticos e, sdo representados por molas e amortecedores, que podem ser tanto em

série quanto em paralelo, com dois ou mais analogos mecanicos.

50



I O

a) b)

Figura 15: Principais elementos referentes ao comportamento mecanico de filmes
interfaciais: a) Mola e b) amortecedor(MILLER et al., 2010)

As interfaces viscoelasticas sdo comumente relacionadas aos modelos completos
em série (Modelo de Maxwell) ou em paralelo (Modelo de Kelvin-Voigt), visando uma

boa representacdo numérica de ensaios interfaciais (Figural6).

a) b)
Figura 16: Modelos mecanicos viscoelasticos interfaciais. a) Maxwell. b) Kelvin-

Voigt (MILLER et al., 2010).

Quando os modelos de sélido viscoelastico e liquido viscoelastico sao
demasiadamente simples para representar materiais viscoelasticos ideais, pode entdo ser
representados por ambos, conforme observado na Figura 17. O modelo de Burger com
um solido de Kelvin-Voigt e um liquido de Maxwell unidos em série um com o outros,

possuem melhor representacdo numeérica para os materiais reais (SCHRAMM, 2000).

—
N\ '. m_B
| -

L

Figura 17:Modelo mecéanico de um material viscoeléstico de acordo com o modelo
de Burger (SCHRAMM, 2000).

51



Recentemente, relatos com fundamentacdo tedrica de reologia interfacial e
ferramentas para validacéo experimental foram descritos em capitulos de livros e artigos
de revisdo (EDWARDS et al., 1991; MILLER et al., 1996; SLATTERY et al., 2007,
MILLER e LIGGIERI, 2009). Na ultima década, a técnica de reologia interfacial foi
bastante utilizada por diversos pesquisadores visando o estudo da estabilidade de
dispersbes na superficie ar/liquido e na interface liquido/liquido, isto porque a
estabilidade do filme interfacial é fortemente dependente das propriedades reoldgicas
interfaciais (REIS et al., 2009; KRAGEL e DERKATCH, 2010; MURRAY, 2011;
SOLOMON, 2011). Em geral, a analise baseia-se na relacédo entre a deformacdo de uma
interface, a tensdo exercida sobre ela e o fluxo resultante nas fases adjacentes
(SCHRAMM, 2000; MILLER et al., 2010).

Em relacdo aos métodos de obtencdo das propriedades reoldgicas interfaciais,
diversos trabalhos vém apresentando resultados a partir de técnicas de reologia
interfacial, a exemplo de tensiometria, reologia interfacial dilatacional e cisalhante.

2.3.1 Equipamentos de medicédo de propriedades reoldgicas interfaciais dilatacionais

A éarea entre duas fases que esta em contato é denominada interface. E nela que
ocorrem os fendmenos fisico-quimicos de interagdo entre as fases, sendo os principais: a
tensdo superficial e a tensdo interfacial para os casos de sistemas gas-liquido/fluido-
solido e liquido-liquido, respectivamente (ROSENTHAL, 2001). De uma forma geral,
as forcas de coesdo entre as moléculas presentes no fluido sdo compartilhadas por suas

vizinhangas e, 0 aumento de tais forgas se d4 o nome de Tensdo Interfacial.

Neste contexto, podemos dizer que as tensdes superficiais e interfaciais estdo
diretamente relacionadas a interacdo entre as fases. Para o caso da agua, € observada
uma elevada tensao interfacial quando em contato com liquidos imisciveis e reduzidas
tensdes interfaciais para liquidos misciveis. Podemos ainda citar o fenbmeno de
capilaridade que, a diferenca de pressdo de superficies curvas resulta na formacao dos
meniscos (RHOSENTAL, 2001). A tensdo interfacial pode ser medida através de

métodos diretos ou por métodos de deformacgdes harmonicas (MILLER et al., 2010).

Diversas técnicas sdo empregadas para obtencdo da tensdo superficial e

interfacial, sendo classificados como métodos estaticos, dinamicos e de
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desprendimento/separacédo, dentre as quais podemos citar: Placa de Wilhelmy, Anel de
Du Nouy, Pressdo maxima de bolha, Gota pendente e outras (LIGGIERI et al., 1995;
MILLER et al, 2010). A principal diferenga entre os métodos é a forma da interface

(planar/elipsoidal) e o parametro de resposta.

Em um estudo reoldgico interfacial dilatacional de interfaces liquido-gas
geralmente utiliza-se a Placa de Wilhelmy para avaliar o processo de adsorcédo de
moléculas tensoativas na interface e as propriedades reoldgicas das monocamadas a
partir da viscosidade dilatacional. No caso de interfaces liquido-liquido, é comum
utilizar o anel Du Nouy, visto que 0 mesmo possui area superficial bastante reduzida, no
entanto, este método é pouco preciso. Os métodos de gota pendente ou 0 método de
pressdo maxima de bolha sdo mais precisos quando trata-se de interfaces liquido-liquido
(POTEAU et al., 2005; MILLER et al., 2010).

Os distintos métodos de medicdo das propriedades interfaciais diferenciam-se
entre si por sua aplicabilidade. O método de pressdo maxima de bolhas é indicado para
sistemas altamente diluidos, ou seja, baixa concentracdo de tensoativos na fase continua
(MAKIEVSKI et al., 1998). J4 o método da gota pendente estuda a deformacdo do
perfil da gota em funcdo da tensdo interfacial. O principio deste método € ilustrado na

Figura 18.

&

Figura 18: Gota pendente (esquerda) e o principio de ajuste do perfil calculado da
gota (direita) de gotas tedricas (perfil preto) e através da equacéo de Laplace para
coordenadas esféricas (MILLER et al., 2010).

A partir de uma imagem da gota, a forma do perfil é extraida via software e
entdo comparados com a equacdo de Gauss-Laplace da capilaridade, conforme Eqg. 20 a

sequir:
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1 1
1 (— + —) = APy + (Ap)gz Eq. 20
Ri R,

sendo: R; e R, sdo 0s dois principais raios da interface curva,y € a tensdo interfacial,
AP, é a diferenca de pressdo no plano de referéncia, Ap é a diferenca de densidades das
fases, € a aceleracdo da gravidade e z a altura vertical medida a partir do plano de

referéncia.

A resolucdo da Equagdo 20 é dada a partir de um sistema de equacdes
diferenciais de primeira ordem expressos pelos parametros geométricos do perfil da

gota, o comprimento do arco s e o angulo normal ¢ entre o raio da gota e o plano

vertical z.
dx Eq. 21
e cos ¢
dz Eq. 22
s = sen ¢ q
dp 1 2 sen(¢) Eqg. 23
s ROt T

O vértice da gota é localizado no ponto (0,0). Logo, o ponto x é a abcissa do
perfil, z € a ordenada do perfil, R é o raio de curvatura no ponto (x,z), b é o raio no
vérticef = Apg/y. O sistema de coordenadas pode ser observado na Figura 19. O sinal
(x) da Equacdo 23 assume o valor negativo (-) quando se trabalha com sistemas de
gotas pendentes ou ascendentes e positivo (+) para o caso de gota séssil. A partir dos
testes de tensiometria de gota pendente sdo obtidas as tensdes interfaciais como uma
fungéo do tempo devido a mudanca de area interfacial, bem como devido as oscilagbes

harmonicas.

Na Figura 19 onde x e z elementos dos eixos X e Z, por consequéncia as

coordenadas de um ponto no perfil reduzido reduzidas a variaveis adimensionais

- VA X S . SN

quando dividas por Ro(z = X=—,5= R—), que o raio de curvatura no apice. Do
0 0 0

mesmo modo que s é o comprimento de arco adimensional a partir do vértice para o

ponto (X, z), ¢ é 0 angulo de inclinacdo naquele ponto.
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Figura 19: Sistema de coordenadas usado na solugdo numérica
da Equacdo de Laplace para sistemas de interfaces liquido-
liquido assimétricas (TARIQ et al., 2012).

Na Equacdo 12, Ap é a diferenca de densidade entre os dois liquidos, g é a
aceleracdo da gravidade, e y é a tensédo interfacial. Integracéo simultanea as Equacédo (9,
10 e 11), sujeita a condigdo inicial x (0) =z (0) = ¢(O) = 0, os rendimentos das funcdes
X(s) e z(s) definem a curva que descreve o perfil da gota. As funcdes X, z, e ¢ dependem
do pardmetro . A solugcdo para o problema de otimizacdo para se obter a tenséo
interfacial requer as funcdes x' e z', onde o primeiro denota a derivada parcial com

respeito a . Diferenciando as Equacdes (24, 25 e 26) em relacdo a 3 tem-se:

dx’

—=—Qsing Eq. 24
ds
e _ @ 'cos @ Eq. 25
ds
ao’ . @'cos® x'sin®
= _ _ Eq. 26
s z+ Bz < + " q

Com as condicdes iniciais x '(0) = z' (0) = ¢'(O) = 0. Fixando o valor de g as
Equacdes (8, 9 e 10) e as Equagbes (13, 14 e 15) formam um sistema de seis equacoes
diferenciais ordinarias de 12 ordem, com a varidvel independente (s), esse sistema em
conjunto com as condigdes iniciais pode ser resolvido numericamente usando o método
de segunda ordem implicita de Euler (GERISCHER et al., 1976; GERISCHER et al.,
1979; BRUCKENSTEIN, 1980). A utilizacdo deste método produz um conjunto de
valores, X;, zj, Xj, e Zj, aproximados dos obtidos através das funcgdes x(s), z(s), X'(s), e

z'(s) com os pontos de s;. Para esta aplicacédo dos pontos espagados de s; = jAs, onde j =
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1, 2, 3, ..., J, em que J é um numero calculado do perfil da gota, calculado pelas

coordenadas que foram escolhidas.

2.3.1.1 Mdbdulo Interfacial Dilatacional

Uma deformacao dilatacional altera a area interfacial e a0 mesmo tempo mantém
a forma inalterada a temperatura constante. O modulo dilatacional interfacial representa
uma medida da resisténcia a mudancas de area da interface sob temperatura constante.
Enquanto que, as medidas de elasticidade interfacial sdo obtidas variando a area
interfacial e pela respectiva variacdo da tensdo interfacial, de acordo com a equacao:

g o Eq. 27
dlnA

sendo: y ¢ a tensdo interfacial e A ¢é a area interfacial.
As medidas de elasticidade interfacial foram realizadas por meio das oscilacdes
sinusoidais em torno da area interfacial, sendo possivel obter os valores de seus

componentes reais e imaginarios, definidas como:

E=E +IiE" Eq. 28

sendo: E” é a componente real, ou mddulo elastico dilatacional, e E" é a parte

imaginaria ou modulo viscoso dilatacional.

2.3.1.2 Aplicacdes da tensiometria de gota pendente na area de petroleo

ASKE et al. (2004) estudaram sistemas emulsionados, utilizando como
pardmetro de processo: a concentracdo de tensoativos e suas respectivas areas
interfaciais. Este estudo consistiu em diluicbes de petroleos para uma mistura de
tolueno:heptano a diversas proporcGes visando obter aromaticidades distintas. A
diluicdo foi realizada para reduzir a quantidade de tensoativos dispersos (disponiveis)
no 6leo e a viscosidade da mesma. Os autores relataram que a reducéo da aromaticidade
da fase 6leo implica no aumento do estado de agregacdo dos tensoativos naturais do

petrdleo e desta forma torna a interface elastica.
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ALVES et al. (2014) utilizaram um tensidmetro de gota pendente para avaliar as
propriedades interfaciais dilatacionais de sistemas, compostos por petrleo e agua
ultrapura com trés concentracoes de sais (0, 50 e 250g/L) em funcdo do tempo de
contato. Os autores realizaram testes dinamicos, monitorados por 24h e testes de
compressibilidade a 40°C. Resultados os ensaios dindmicos mostraram que os médulos
interfaciais aumentam com o tempo de contato para sistemas com e sem sal. A
elasticidade interfacial de sistemas isentos de sal foi menos sensivel ao longo dos
experimentos. Ja& os sistemas contendo 150g/L apresentaram rapido aumento de
elasticidade desde o inicio dos testes. A elevada elasticidade observada nos testes
dindmicos resulta em interfaces mais elasticas e resistentes a alteracGes de areas. A
partir dos experimentos de compressibilidade, os autores ndo identificam mudanga da
compressibilidade para tempo de contato de 30min nas trés concentracGes de sal

avaliadas, validando assim o comportamento elastico destes sistemas.

2.3.2 Equipamentos de medicédo de propriedades reoldgicas interfaciais cisalhantes

Poucos trabalhos sdo encontrados aplicando a reologia interfacial cisalhante que,
ao contrario da reologia interfacial dilatacional, ndo leva em consideracdo a mudanca de
area interfacial e, desta forma, a concentracdo da superficie ndo é afetada pela
deformacéo do filme (MOHAMMED et al., 1993a; SPIECKER e KILPATRICK, 2004;
VERRUTO et al., 2009; FAN et al., 2010; KHRISTOV e CZARNECKI, 2010).

Os rebmetros baseados na técnica de reologia interfacial cisalhante trabalham a
torques extremamente pequenos e, em grande parte das vezes, suspenso por um eixo de
torcdo a fim de permitir a rotacdo e/ou oscilacdo da geometria a uma posicdo fixa
(ERNI et al., 2003; REYNAERT et al., 2008; MILLER et al., 2010). Diversos modelos
de equipamentos de reologia interfacial cisalhante sdo encontrados na literatura e séo
classificados como redmetros de medidas indireta e direta. O rebmetro de medida
indireta utiliza correlagbes de imagem das particulas na interface. J& os redbmetros de
medidas diretas medem in situou in place as propriedades da amostra a partir de um
torque gerado pelo instrumento em uma geometria localizada na interface. Entendem-se
como redmetro cisalhante de medida indireta os redbmetros de canal profundo e de
“faca-em-parede”, acoplados como dispositivo de imagem. Enquanto que os rebmetros

cisalhantes de medida direta sdo 0os que possuem geometrias de rotagdo de disco ou
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bicone, de gume de faca, canal profundo e anel Du Nouy (EDWARDS et al., 1991;
STEFFE, 1996; SCHRAMM, 2000).

LAUGER (2007) realizou um estudo reolégico comparativo entre as geometrias
bicénica e anel Du Noly de interfaces ar-solu¢do de café. Avaliou o comportamento
reologico de duas geometrias a partir de ensaios de varredura de deformacdo, de
varredura de frequéncia e de tempo. Identificou que a geometria de elemento bic6nico
apresentou melhor resolucdo em todos os casos, possibilitando realizar medicGes as
deformacdes mais baixas e as reduzidas tensbes devido ao tamanho da geometria.
Verificou ainda que apesar da boa precisdo da forga normal, o reconhecimento da
superficie/interface foi melhor reproduzido pelo bicone, por este possuir maior area de
contato quando comparado ao anel Du Nouy. As duas geometrias obtiveram valores
absolutos para filmes interfaciais mais viscosos e/ou elasticos. Por outro lado, os
resultados obtidos com o anel Du Nouy apresentaram, somente, um comportamento
qualitativo quando aplicado a filmes com baixa elasticidade. J& a geometria bicbnica
apresentou comportamento quantitativo mesmo para estes filmes. O autor afirmou ainda
que, a geometria de elemento bicdnico é ideal para o estudo reologico interfacial por

cisalhamento em relacdo ao anel Du Nody.

Dentre os distintos rebmetros interfaciais cisalhantes, o redmetro interfacial com
elemento bicdnico de tensdo/deformacéo controlada tem sido amplamente utilizado para
0 estudo reoldgico interfacial, seja em modo estacionario/permanente ou em modo
dindmico/transiente (oscilatorio livre ou forcado) na interface gas-liquido e liquido-
liquido (ACEVEDO et al., 1993; MOHAMMED et al., 1993a; ERNI et al., 2003;
KRAGEL et al., 2008; BALDURSDOTTIR et al., 2010). Entretanto, sua aplicacéo
pode ser encontrada em diversas areas de estudos, tais como: filmes interfaciais de
proteinas (MURRAY, 2002; FREER et al., 2004; BALDURSDOTTIR et al., 2010),
enzimas (FAERGEMAND e MURRAY, 1998), polimeros (KHRISTOV e
CZARNECKI, 2010; VON KLITZING et al., 2010) e tensoativos naturais de petroleos
(ACEVEDO et al., 1993; MOHAMMED et al., 1993a; SPIECKER e KILPATRICK,
2004; FAN et al., 2010).
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2.3.3 Reobmetro Interfacial Cisalhante com elemento biconico

2.3.3.1 Analise do campo de fluxo

Para introduzir as medidas reolOgicas interfaciais assume-se uma interface
Newtoniana e, visando descrever o comportamento do material da interface é necesséria
adaptacdo de equacbes em funcdo do tensor interfacial. Em seu trabalho,
BOUSSINESQ (1913) apresentou uma relacdo linear entre a tensdo e a taxa de
deformacdo para um sistema de coordenadas coincidentes com o eixo principal da
deformacdo, onde o torque exercido pelo equipamento € decomposto na superficie
planar da interface em contato com a geometria utilizada, juntamente com um torque
tracional em relacdo a fase bulk. Décadas mais tarde, STERNLING e SCRIVEN (1959)
consideraram o sistema bidimensional com dois liquidos imisciveis semi-infinitos com
transferéncia de soluto através de uma interface planar e identificaram que o gradiente
de tensdo interfacial foi induzido pelo gradiente da concentracdo de soluto ao longo da
interface, obtendo assim, critérios de estabilidade promovido pelo Efeito Marangoni
(gradiente de tensdo interfacial). SCRIVEN (1960) propds uma analise deste problema,
utilizando uma equacdo dinamica para um caso de coordenadas generalizadas, definindo
que para deformacgOes baixas e lentas, a relacdo tensdo/deformacdo pode ser bem
representada pela equacdo linear de Boussinesq-Scriven, conhecida também como
modelo para Interfaces Newtonianas (SCRIVEN, 1960; EDWARDS et al., 1991;
SLATTERY et al., 2007; KRAGEL et al., 2008; KRAGEL e DERKATCH, 2010).

Eq. 29
T = [(k — n)divyv°]|P + 27D

Sendo:T(?) o tensor interfacial, k a viscosidade interfacial dilatacional,n a viscosidade
interfacial cisalhante, div)0 divergente interfacial, v?0 vetor de velocidade
interfacial, D(®> o tensor de taxa de deformacéo interfacial e Po tensor de projecio

interfacial, ou seja, transforma cada vetor em um componente tangencial a interface.

A analise dindmica interfacial consiste das contribui¢des individuais do fluxo da
fase bulk e da interface a partir de uma deformacdo. Estas contribuicGes a resisténcia da
geometria podem ser expressas pelo nimero adimensional de Boussinesq (Bo), o qual
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reflete a importancia da interface na reologia bulk (ERNI et al., 2003; SLATTERY et
al., 2007; DERKACH et al., 2009).

. Eq. 30

0= GO )R

Os sobrescritos (1) e (2) representam a fase inferior e superior, respectivamente
e, R é a distancia caracteristica do fluxo da geometria. SeBo > 1, significa que o fluxo
interfacial ndo é acompanhado pelo fluxo nas subfases e a viscosidade interfacial
cisalhante pode ser considerada como um fluido em 2-dimens@es independente da fase
bulk. Para Bo « 1, ocorre 0 inverso, ou seja, a resisténcia da fase “bulk” governa sobre
a tracdo da camada interfacial. No caso de valores intermediarios, as duas fases sdo

relevantes.

2.3.3.2 Medida Interfacial em Modo Estacionario

Um importante fator ao projetar redmetros é prové-los de elevada sensibilidade
para detectar a tensdo da camada interfacial em relacdo a resisténcia das fases
adjacentes. OH e SLATTERY (1978) determinaram uma solucdo exata para a
distribuicdo do perfil de velocidade em ambos os liquidos e em um plano da interface
(Eq. 31 e 32). O gradiente de velocidade interfacial é formado a partir do tensor
cisalhante aplicado pela extremidade da geometria em duas interfaces distintas, ar-
liquido e liquido-liquido, conforme pode ser observado na Figura 20.
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Gradiente de velocidade interfacial

Direcio do
cisalhamento

Figura 20: Esquema de moléculas anfifilicas adsorvidas nas interfaces ar-agua
e Oleo-agua e o gradiente de cisalhamento interfacial no filme
interfacial(LAUGER, 2007).

A partir da distribuicdo de velocidade, o torque exercido pelo elemento em
ambos os liquidos e a interface é calculada a partir das seguintes formulacdes

matematicas:

. M Eq. 31
= 2RI G 17 @)
e,
— 0 %(") R: 53 (D
M—R%Boﬁ( = ) —f = Frdr
m; 0 7Tl Eq. 32
1 j i 77
Y), oz |
Z=Hq

onde sdo utilizados sobrebarras para identificar as grandezas adimensionais. M é o
torque exercido sobre o disco e M é o torque reduzido. Y = n™/n® ¢ a razéo da
viscosidade bulk, 7 = 7/R1, Z = z/R1, H; = H;/R1 € 73" = v,® /R1Q — 7, onde
%U) e 6 séo os componentes da distribuicdo da velocidade na fase j. Equagédo anterior

relaciona M ao numero de Boussinesq, do qual a viscosidade interfacial pode ser obtida.
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ERNI et al. (2003) apresentaram um método numérico para a distribuicdo da
velocidade na célula interfacial de um reémetro interfacial cisalhante (MCR 301, Anton
Paar). Ambos os fluidos e a camada interfacial sdo Newtonianas e incompressiveis.
Assume-se uma interface planar e a distribuicdo de velocidade da forma sobre a mesma,
é considerada independente do tempo (estado estacionario). A andlise hidrodinamica
assume Reynolds igual a zero e inexisténcia de fluxo secundario. Somente sao
consideradas camadas de tensoativos insollveis com revestimento uniforme da
interface. Assim, o balanco de massa interfacial simplifica a zero, o termo divergente de

superficie e o balanco do tensor tangencial ndo inclui o efeito Marangoni.

2.3.3.3 Medida Interfacial em Modo Dindmico

Ensaios dinamicos sdo bastante utilizados para o estudo do comportamento de
fluidos viscoelasticos. Para a realizacdo destes ensaios, sdo empregados instrumentos
transientes, os quais aplicam tensdes harmonicas ou deformacgdes harmoénicas mediante
do movimento alternado do elemento da geometria especifica (cilindro coaxial, cone-
placa, placa-placa, placas paralelas ou bicénica) e segue um movimento senoidal em
relagdo 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 redmetros, nos quais a deformacdo é controlada, o modelo representa uma
mola que, ao ser submetido a uma deformacdo oscilante quando o mancal de uma

manivela faz uma volta completa e sua outra extremidade comprime e estica a mola.

Para realizar medidas reoldgicas interfaciais em modo dinamico/oscilatério, ERNI
et al. (2003) substituiram o tensor de cisalhamento interfacial (Eg. 33) por um modelo

de fluido interfacial complexo descrito por:
T@* = (k* — n")tr(D?) + 2" D@* Eg. 33

onde,k* = k' —ik",n* =n' —in"”, sendo k* o componente de viscosidade dilatacional
interfacial e n* o componente de viscosidade cisalhante interfacial, os parametros k' e

k' en' en' sdo as partes viscosas e elasticas das viscosidades interfaciais por dilatagdo
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e cisalhamento, respectivamente, o i é a parte imaginaria e D(©)* é a taxa superficial do

tensor deformacao.

Em seguida, as variaveis k e n sao substituidas por suas respectivas contrapartes
complexas. A analise do sistema é analoga as Medidas Interfaciais em Modo
Estacionario e os parametros adimensionais diferem-se apenas pelo fato que em modo
dindmico, em um experimento oscilatorio pode ser considerado que w — 0 e amplitude
de deformagdo y, — . O problema da medida interfacial em modo oscilatorio é
discutido de diversas maneiras na literatura (RAY et al., 1986; LEE et al., 1991;
NAGARAJAN et al., 1998; ERNI et al., 2003; REYNAERT et al., 2008).

ERNI et al. (2003) apresentaram a andlise do redmetro interfacial considerando
duas etapas. i) calculo do torque exercido na geometria e ii) calculo da forma da
oscilacdo, levando em consideracdo a constante de rotacdo. Neste método, somente o
torque precisa ser calculado, desde que seja diretamente dependente da medida. S&o
adotadas as mesmas equacges integrais como a do modo estacionario, que permitem um
calculo mais abrangente. Propdem ainda o uso de viscosidades complexas da fase bulk,

as quais permitem o célculo para fases bulk ndo Newtonianas.

Poucos trabalhos sdo encontrados na literatura utilizando a técnica de reologia
interfacial cisalhante no estudo da estabilidade interfacial de sistemas envolvendo

petrdleo, conforme descritos na proxima secao.

2.3.4 Reologia Interfacial Cisalhante aplicado a sistemas de petroleo

A técnica de reologia interfacial cisalhante aplicada a sistemas contendo petréleo
vem para contribuir no melhor entendimento do efeito das propriedades interfaciais
sobre as propriedades de fluxo e volume. Isto porque, os fluidos oriundos da industria
de petréleo séo definidos como sistemas coloidais complexos, apresentando diversos
fendmenos de estabilizacdo, em funcdo dos diversos tensoativos naturais, solidos
SuUSpensos e outros compostos quimicos, como descritos anteriormente nos Capitulos 1 e
2.
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Nos ultimos 30 anos, o estudo do comportamento reoldgico interfacial de
emulsGes de petroleo tornou-se alvo de diversos pesquisadores, em virtude da
necessidade de conhecer a influéncia de varios fatores na estabilidade e rigidez do filme
interfacial (MENON e WASAN, 1988). Geralmente, busca-se avaliar filmes
asfalténicos em interfaces de sistemas agua-hidrocarboneto, uma vez que é possivel
confind-los em um sistema bidimensional e identificar fendmenos envolvidos na
estabilidade do filme interfacial, os quais possuem grande importancia do ponto de vista
tecnoldgico devido a interpretacdo microscopica dos sistemas (MENON e WASAN,
1988; NORDGARD et al., 2010).

A dindmica de formacdo e a estrutura de filmes asfalténicos bidimensionais séo
pouco exploradas quando comparadas a outros sistemas (e.g. polimeros e proteinas) e
ainda ndo sdo bem compreendidos (KRAGEL et al., 2008; MILLER e LIGGIERI,
2009; BALDURSDOTTIR et al., 2010; FAN et al., 2010).Estudos tém estabelecido que
medidas reoldgicas interfaciais cisalhantes em funcdo do tempo sdo altamente valiosas
devido a sua elevada sensibilidade a composicéo interfacial e as interagdes moleculares
(MILLER e LIGGIERI, 2009). A elevada viscoelasticidade de camadas de tensoativos
naturais de petréleo é atribuida a elevada densidade gerada pela formacdo do
empacotamento de monocamadas a partir do “inchamento” de asfaltenos e interacdes
entre estes com acidos nafténicos e resinas (ESE e KILPATRICK, 2004; GAWRYS et
al., 2006; VERRUTO e KILPATRICK, 2008).

Sistemas envolvendo tensoativos naturais de petréleo tem sido alvo de estudos
nos ultimos anos, visando elucidar fendmenos envolvidos na estabilizacdo de emulstes
de petrdleo. Informacgdes sobre a estrutura e composicdo de camadas adsorvidas na
interface tém sido apresentadas para sistemas de petroleo. Geralmente, estes estudos sao
baseados na analise de propriedades interfaciais do meio em funcdo de seus tensoativos
naturais dispersos em distintas fases 6leo e fase aquosa sob distintas caracteristicas. A
presenca de ligagdes m — mentre moléculas e/ou aglomerados de asfaltenos comumente
apresenta efeito positivo na formacdo do filme interfacial (PORTE et al., 2003),
enquanto que a presenca de eletrdlitos apresenta “efeito tardio” devido a formagéo de
uma camada que retarda as interacOes eletrostaticas de longo alcance (VERRUTO et al.,
2009). Estudos reoldgicos interfaciais cisalhantes de sistemas envolvendo solugdes de
petroleos e solucbes de TN sdo encontrados na literatura, entretanto, ndo s&o
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encontrados estudos considerando a fase oleosa composta somente por petroleo,

conforme observado na Tabela 2.

Tabela 2: Lista de estudos experimentais de reologia interfacial cisalhante de

interfaces agua — 6leo.

Fase oleo Agente tensoativo Referéncia
Heptol/xileno Asfalteno (MOHAMMED et al., 1993b)
Petroleo/Xileno Asfalteno (ACEVEDO et al., 1993)
Heptol Asfalteno e Resina  (SPIECKER e KILPATRICK, 2004)
Heptol Asfalteno (VERRUTO et al., 2009)
Heptol Asfalteno (FAN et al., 2010)
Petroleo/querosene Polimero / (KANG et al., 2011).

desemulsificante

A seguir sdo descritos os principais trabalhos envolvendo o estudo reoldgico

interfacial de filmes asfalténicos com reometria interfacial cisalhante.

MOHAMMED et al. (1993b) realizaram uma descricdo detalhada do
comportamento reoldgico interfacial 6leo-agua com o petr6leo de Buchan e o efeito do
desemulsificante na rigidez e na viscosidade do filme interfacial. Este redmetro possui
elemento bicdnico, sendo que o movimento oscilatério € realizado pela base do
equipamento. Utilizaram ainda, uma mesa anti-vibracdo para remoc¢édo da interferéncia
do meio (f < 3Hz). Observaram um filme totalmente rigido ap6s 8h de envelhecimento,
sem resposta as tensdes aplicadas para tempos inferiores, com um excelente ajuste ao
modelo viscoelastico de quatro elementos (Burger). Verificaram ainda, que os modulos
G’ ¢ G’ decrescem com o aumento da temperatura, sendo o decréscimo de G’ mais
acentuado que o de G’’, transformando o filme interfacial de eléstico a (T= 20°C) para
altamente viscoso (T= 40°C). Por fim, avaliaram a influéncia de dois agentes
desemulsificantes (Uniderm 120 e BJ18) apos 8 horas de formacao do filme interfacial,
verificando maior influéncia do desemulsificante na viscosidade do que na elasticidade
do filme interfacial, visto que, a elasticidade do filme aumenta apds a adi¢do de 50ppm
do desemulsificante Uniderm 120. J& para o caso do desemulsificante BJ18, verificou-se

uma diminuicdo na viscosidade do filme interfacial de 2800 mN/m (8h a 25°C) para
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0,412 mN/m ap0s a adicdo do desemulsificante. O desemulsificante BJ18 possibilitou a
desestabilizacdo do filme interfacial devido a adsor¢do do desemulsificante na interface,

transformando o comportamento do filme de eléstico para puramente viscoso.

ACEVEDO et al. (1993) determinaram propriedades reoldgicas interfaciais de
filmes &gua-6leo, empregando um redmetro com elemento de medicdo biconico. Os
testes consistiam em ensaios de fluéncia, aproximando os resultados de complianca em
funcdo do tempo a um modelo mecéanico de Burger [mesmo modelo ja empregado por
MOHAMMED et al. (1993)]. Os autores estudaram duas fases 6leo distintas, a primeira
consistia em uma solucdo de petréleo extrapesado e xileno (30% v/v) e a segunda era
contida por asfaltenos extraidos (via precipitacdo em hexano) e solubilizados em xileno
(3,2% m/m). Os resultados dos testes mostraram elevados modulos elasticos,
caracterizando o comportamento reoldgico das interfaces proximo a um solido ideal e
um solido viscoelastico. Este estudo contemplou ainda, a influéncia da composicéo da
fase aquosa (pH e salinidade) nas propriedades reoldgicas das interfaces formadas. Os
autores identificaram o aumento do mddulo elastico interfacial do sistema Xxileno-
petréleo com o acréscimo da concentracdo de sais da fase aquosa. Relataram ainda, que
tal comportamento seja resultante da neutralizacdo de espécies na interface, diminuindo

as repulsdes eletrostaticas e favorecendo a coesao do filme.

SPIECKER e KILPATRICK (2004) estudaram o comportamento mecanico de
filmes asfalténicos na interface 6leo/agua a partir de quatro petréleos distintos através
de um redmetro de tensdo controlada com elemento bicénico. Os asfaltenos utilizados
possuiam diferentes niveis de aromaticidade. Observaram o aumento de ambos 0s
modulos durante as 24h de envelhecimento, identificando dois possiveis fendmenos:
adsorcéo de asfaltenos na interface 6leo/agua nas primeiras horas de contato (2h a 8h de
contato), consolidacdo e, posteriormente, um rearranjo molecular dos asfaltenos na
interface (8h a 24h de contato). Além disso, em funcdo dos distintos niveis de
aromaticidade, os autores verificaram que um filme mais rigido é formado por solventes
mais polares e de menor aromaticidade. Por outro lado, solventes com maior
aromaticidade tendem a criar filmes com menor resisténcia mecéanica e,

consequentemente, emulsdes menos estaveis.

POTEAU e ARGILLIER (2005) avaliaram o efeito do carater acido/basico na
dindmica interfacial de asfaltenos em um sistema tolueno-agua. Através de ensaios de

tensiometria de gota dindmica, verificaram a reducdo da tensdo interfacial para
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condicdes de pH extremas (pH 3 e pH 10) quando comparadas ao pH neutro, nestas
regides a protonagdo/desprotonacdo de grupos funcionais acidos/basicos modificam o
balango hidrofilico-lipofilico dos asfaltenos e geram filmes bastante elasticos, evitando
a coalescéncia das emulsdes. Portanto, a coalescéncia é um fenébmeno muito importante
sob condi¢des de pH intermediarias e as emulsdes sdo muito estaveis sob pHs extremos
(elevados e reduzidos). Observaram ainda, que o aumento da estabilidade das emuls6es
com o tempo, comportamento este relacionado com o longo tempo de reorganizacao das
moléculas de asfaltenos na interface. Os resultados de estabilidade foram convalidados
por ensaios dinamicos de tensiometria de gota pendente, onde perceberam um aumento

do modulo elastico ao longo do tempo.

VERRUTO et al. (2009) avaliaram a influéncia da aromaticidade da fase oleo
(heptol), do pH e concentracédo de eletrolitos da fase aquosa. Obtiveram uma reducéo da
tensdo interfacial a baixos e elevados valores de pH (3 e 10), favorecendo a adsorgéo de
asfaltenos na interface, mesmo comportamento identificado por POTEAU e
ARGILLIER (2005). A partir dos experimentos com a adicdo de eletrdlitos (NaCl),
identificaram uma reducdo da tensao interfacial para a mesma regido de pH encontrada,
na auséncia de eletrélitos (pH 3 e pH 10), criando desta forma, uma superficie carregada
(pH-dependente) que possibilita a adsorcdo de agregados de asfaltenos na interface. Os
agregados possuem carga positiva e negativa em pH 3 e 10, respectivamente. No
entanto, a interacdo das forcas eletrostaticas repulsivas a baixas forcas idnicas limita-se
pelo empacotamento dos agregados na interface, de modo que, o filme interfacial
demora a se consolidar na presenca de eletrélitos.

FAN et al. (2010) estudaram as propriedades do filme interfacial de asfaltenos na
interface de Oleo/agua de acordo com a concentracdo de asfaltenos e aromaticidade dos
solventes. Os asfaltenos estudados neste trabalho foram extraidos de um petroleo
brasileiro. Além disso, a desestabilizagdo quimica de emulsdes de petréleo por uma
série de surfactantes ndo idnicos foi estudada em um trabalho anterior (FAN et al.,
2009). Alguns desses surfactantes também foram utilizados nesse trabalho, para
examinar seu efeito sobre a reologia interfacial do filme asfalténico e agua na
estabilidade de emulsdes modelo (agua/heptol/asfaltenos), a fim de compreender melhor
a desestabilizacdo quimica das emulsbes de petroleo do trabalho anterior. A faixa de
concentracdo utilizada foi de 2-10g/L. Para o filme viscoelastico interfacial, as

medicdes do tempo de varredura foram realizadas no intervalo de viscoelasticidade
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linear. Para 2 g/L de asfaltenos, 0 médulo G;’ estava abaixo do limite de deteccdo dentro
de 20h, o que indicou que o filme interfacial era apenas viscoso. Em maiores
concentracbes de 5-10 g/L, os modulos G;' e G;" permaneceram na regido de
viscoelasticidade linear. Os autores chegaram a conclusao que, tanto a aromaticidade do
solvente quanto a concentracdo de asfaltenos pode influenciar o estado de agregagéo dos

mesmaos.

KANG et al. (2011) estudaram os mecanismos de estabilizacdo de emulsdes dgua
em Oleo estabilizadas por polimeros e tensoativos. As emulsdes foram sintetizadas com
uma mistura de petréleo purificado e agua produzida contendo uma concentracdo de
polimero e tensoativo (1:1, v/v) utilizando o homogeneizador FM-20% uma velocidade
rotacional de 14000rpm por 10min. Depois de geradas as emulsfes, os autores
monitoraram a estabilidade das emulsdes, utilizando um analisador de transmitancia por
espalhamento de luz (A=880nm) da Turbiscan Lab Expert. O sistema estudado utilizou
tensiometria interfacial e reologia interfacial cisalhante para avaliar a contribui¢do do
polimero e do tensoativo na formacdo do filme interfacial. Os autores confirmaram a
elevada estabilidade das emulses e, de acordo com os resultados de tenséo interfacial e
reologia interfacial, o tensoativo reduz a tensdo interfacial, enquanto que o polimero
pode aumentar a elasticidade da interface agua-0leo. Logo, o polimero contribui mais
para a estabilidade das emulsbes do que o tensoativo, formando uma rede consolidada

na interface agua-oleo.

Com base no que foi exposto nesta revisdo da literatura, constatou-se a
inexisténcia de trabalhos na literatura, focalizando o estudo reoldgico interfacial pela
técnica de reologia cisalhante de sistemas agua-petréleo, utilizando liquidos i6nicos
como agentes desemulsificantes. E de extrema importancia, o conhecimento do
comportamento reoldgico das interfaces em emulsdes, onde a fase 6leo constitui-se do
petréleo ao invés de sistemas modelo, pois permite buscar correlagcbes mais proximas de
emulsdes encontradas em campo. Esta tese propOe utilizar a técnica de reometria
interfacial cisalhante para avaliar as propriedades de filmes interfaciais em sistema
agua-petroleo (com e sem sal) e o uso de liquidos i6nicos como agentes redutores da

elasticidade interfacial.
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3 METODOLOGIA

CAPITULO 3

Esta se¢do tem como objetivo apresentar os equipamentos e métodos utilizados

para a realizacdo dos experimentos deste trabalho.

3.1 Caracterizacdo do Petroéleo

3.1.1 Caracterizacdo Quimica

Foi selecionado um petréleo nacional (Petréleo A) com historico de formacéo de

emulsdes bastante estaveis nos campos de producédo da Petrobras. Tal petroleo faz parte
do inventario do NUESC (Nucleo de Estudos em Sistemas Coloidais da UNIT). A
caracterizacdo da composicdo quimica (Analise SARA, metais e salinidade) foi

realizada no Cenpes/Petrobras. A Tabela 3 sumariza as normas utilizadas na andlise do

petréleo.

Tabela 3: Normas utilizadas na analise da amostra

Anélise Técnica Norma
Extragéo por solventes e
Teor de Sal titulacdo potenciométrica ASTM D-6470
da fase aquosa
Teor de agua e sedimentos Titulagao potenciometrica ASTM D-7042

via reagdo de oxirredugéo

3.1.2 Caracterizagéo Fisica

3.1.2.1 Densidade
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As analises de densidade foram realizadas em um equipamento digital da marca
Anton Paar, modelo DMA 4500 (Figura 21). O equipamento funciona com base no
principio de tubo oscilatério e fornece a densidade da mistura liquida (g/cm®) e
resolucdo de 107°. Foram realizados ensaios de validacdo com 4gua Millig (Ultra-pure
Inc.) a temperatura de 20°C. Em seguida, retirou-se uma aliquota do Petroleo A para a
realizacdo das medidas de densidade, os quais foram realizados em triplicata na
temperatura de 20°C.

Figura 21: Densimetro digital DMA-4500 (Anton Paar)

3.1.2.2 Reologia “Bulk”

As medidas reoldgicas “bulk” e interfaciais foram realizadas, utilizando um
redbmetro de tensdo controlada da Anton Paar, modelo Physica MCR 301 (Figura 22).
Antes da realizacdo dos ensaios interfaciais, fez-se necessario o prévio conhecimento
das propriedades viscoelasticas “bulk” do petréleo em estudo para estimacdo das
propriedades reoldgicas interfaciais. Para tanto, foram realizados ensaios de varredura
de tensdo a partir de um sistema de cilindros concéntricos acoplado ao redbmetro. A
geometria utilizada foi a geometria cilindro coaxial com 27 mm de diametro (CC27), a
qual é indicada para baixas viscosidades devido a sua elevada area superficial; o
numeral representa o diametro da geometria em milimetros. Os testes foram realizados
em duplicata.
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Figura 22: Rebmetro Physica MCR 301 da Anton Paar (esquerda) e geometria

bicdnica para realizar a medicao das propriedades interfaciais (direita).

3.2 Liquidos I6nicos

Os liquidos idnicos utilizados possuem grau de pureza de 99% e foram adquiridos
da lonic Liquids Technologies (lliotec) e estdo apresentados na Tabela 4. Os liquidos
ibnicos estudados nesta tese, foram o Bis(trifluorometilsulfonil de 1-metil-3-
octilimidazolio - [Cgmim]'[NTf,]" e Bis(trifluorometilsulfonil de 1-dodecil-3-
metilimidazdlio - [Ciomim]'[NTf,]. Tal escolha foi fundamentada em suas
propriedades fisico-quimicas, pois apesar de viscosidade elevada, 0s mesmos possuem
um elevado grau de hidrofobicidade. Os liquidos i6bnicos com o cétion imidazélio sdo
um dos mais estudados devido as suas propriedades fisico-quimicas. Cabe salientar que
estes liquidos ibnicos sdo utilizados pelo grupo de pesquisa em processos de
desestabilizacdo de emulsbes de petréleo via micro-ondas (SILVA et al., 2013). Desta
forma, este trabalho foca os liquidos i6nicos com o cation imidazd6lio. Os liquidos
ibnicos com o anion [NTf;,]- possuem elevada hidrofobicidade e, 0 aumento das cadeias
alquilica do cation imidazélio confere ao LI melhores propriedades tensoativas (GENG
etal., 2010).
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Tabela 4: Relacéo de liquidos i6nicos estudados nesta tese.

Peso
Nomenclatura Estrutura Quimica molecular Abreviagao
(9/mol)

Bis (trifluorometilsulfonil) de o 475 47 (Camim+[NTE]
- 0 , mim]+ -

1-metil-3-octilimidazélio SNANNANANN SN g ’ ?

\=/ O O F

Bis (trifluorometilsulfonil) de 53158 [Comiml+INT,]
— y mimj+ -

1-dodecil-3-metilimidazolio N i~ (OF3022NO . ’

3.3 Teécnicas de medicdo de propriedades interfaciais

Medidas das propriedades viscoelasticas interfaciais e da tenséo interfacial foram
realizadas, buscando avaliar a influéncia dos filmes interfaciais formados entre as fases

petr6leo-agua na estabilidade de emulsdes de petrdleo.

Os ensaios interfaciais com a presenca de liquidos i6nicos tiveram sua fase 6leo

preparada conforme metodologia a seguir:

» O volume de 6leo necessario para a execucdo do ensaio foi pesada em uma
balanca analitica (Shimadzu);

» A massa de liquido idnico adicionada na fase 6leo é proporcional a massa de
liquido idnico presente na emulséo, considerando que a fase 6leo é 60% m/m da
emulsdo.

» Ap0s a adicdo do LI no petrdleo, a fase Oleo é agitada por 24horas em um

agitador magnético para dispersdo do liquido i6nico antes de usar.
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3.3.1 Tensao Interfacial

A avaliacdo da atividade interfacial dos liquidos i6nicos entre as fases de uma
emulsdo foi avaliada em funcéo da tenséo interfacial. A tensdo interfacial entre as fases
aquosa e oleosa (sem e com concentracdes pré-definidas de LIs) foram medidas
utilizando a técnica de tensiometria de gota pendente Teclis Traker, modelo IT Concept
(Figura 23). Os experimentos consistiam na medi¢do da tensdo interfacial entre uma
gota de petroleo (ascendente) em fase aquosa, ultrapura (Milli-Q). Os ensaios de tensédo
interfacial foram realizados no intervalo de 12h a 24h a 27°C. A concentragdo molar dos
liquidos i6nicos utilizados neste trabalho foi igual ao valor relatado na literatura e

corresponde a 4,18mM (SILVA et al., 2013).
Figura 23: Tensidometro de gota pendente modelo IT Concept (Teclis Traker).

A tensiometria permite ainda observar o tempo caracteristico relativo a adsorcéo
e reorganizacao das moléculas tensoativas na interface, onde uma funcéo exponencial é
utilizada para descrever a escala de tempo caracteristica de adsor¢do e de organizagdo
das moléculas tensoativas no filme interfacial (POTEAU et al., 2005; ARAGAO et al.,

2012). O processo pode ser descrito por uma funcéo exponencial.

-t -t Eqg. 34
Y = Yeq + (YO - Veq)e 1+ (VO - qu)e T2 a
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sendo: y € a tensdo interfacial, yo,é a tensdo interfacial inicial, y,, € a tensdo de

equilibrio, t é o tempo de contato das fases e 7, e T, S0 0s tempos caracteristicos de

difusdo e reorganizacdo, respectivamente.

A estimacdo de parametros do modelo apresentado (Equagdo 31) ajustou 0s
dados experimentais, utilizando um método numérico “Simulated Annealing” descrito
por VAN LAARHOVEN (1987). O modelo introduzido no sistema para simulacao

computacional foi representado conforme a seguir:

¢ t
Y =YeqtAe T+Be = Eq. 35

sendo: y € a tensdo interfacial, y,, € a tensdo de equilibrio, t € o tempo de contato das
fases, A e B sdo os fatores pré-exponenciais e 7, e T, Sa0 0S tempos caracteristicos de

difusdo e reorganizacgéo, respectivamente.

3.3.2 Reologia Interfacial Dilatacional

Com o objetivo avaliar a influéncia do sal e do pH da fase aquosa nas
propriedades interfaciais dilatacionais, 0s experimentos foram conduzidos com o
tensidmetro ja& mencionado. Para esta analise, foram efetuadas medicBes de tensdo
interfacial, elasticidade interfacial e os seus modulos elésticos e viscosos. Todas as
medicOes foram realizadas a temperatura ambiente (29 + 1°C).

Nesta técnica, uma seringa € preenchida com o petréleo bruto e imersa na fase
aquosa. Uma gota de 6leo é formada em uma agulha em U e a tenséo interfacial é obtida
pela digitalizacdo do perfil da queda por uma cdmara CCD pela equacdo de Laplace e o
calculo hidrostatico. Para as medi¢oes, € necessario o conhecimento das densidades das
fases.

Para as medicOes de elasticidade interfacial, inicialmente, a amplitude e
frequéncia da oscilacdo séo escolhidas. A escolha da amplitude foi realizada utilizando
a mesma metodologia utilizada no trabalho de ALVES et al. (2014), onde expansdes de
gotas sdo realizadas em triplicatas, utilizando amplitudes de 1% a 6%. As frequéncias
usadas na técnica de dilatacdo foram usadas na técnica relacionada de cisalhamento
interfacial (0,097, 0,174, 0,299, 0,523, 0,897, 1,570 e 2,093 rad.s™?).
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3.3.3 Reologia Interfacial Cisalhante

O redmetro descrito anteriormente possui um sistema interfacial acoplado que
permite o estudo reoldgico interfacial de interfaces gas/liquido e liquido/liquido. As
medidas foram realizadas a 20°C e a geometria é posicionada na interface, conforme
ilustrado na Figura 24. O recipiente possui as seguintes dimensdes: 40mm de raio e
45mm de altura. A geometria possui 34,14 mm de raio e &ngulo conico de 5°. A anélise
de influéncia das fases superior e inferior € compensada, por meio do desempenho
computacional do software Reoplus® apés a realizacdo do experimento. O controle da
temperatura € realizado utilizando um elemento Peltier. O redmetro possui uma jaqueta
para o isolamento da célula interfacial. Descricdo detalhada deste equipamento é
apresentada por ERNI et al. (2003). Por outro lado, para evitar erros devido a
“perturbagdes externas”, o equipamento situa-se em uma sala climatizada e, € montado
sobre uma mesa anti-vibracdo (TMC - Sys 63-561) com um pistdo a gas, para absor¢do

de vibracgéo horizontal e vertical.

Ar
z=H,
Petroleo
Z= H1
Agua plt)
F{1 z=0

Figura 24: llustracdo do sistema de reologia interfacial cisalhante com
elemento biconico. H1=22,5mm, H,=45mm, R;=40mm, R,=34,14mm,
a=5°, 1 e p® representam a viscosidade dindmica e a densidade da fase
superior (fase 6leo) e ™ e p™ representam a viscosidade dinamica e a

densidade da fase inferior (fase aquosa).
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O procedimento empregado para a realizacdo das medidas interfaciais envolve as
seguintes etapas: Etapa 1: inicialmente efetua-se o gap setting, no qual o equipamento
reconhece a superficie de referéncia. Em seguida, o software do equipamento reconhece
0 momento de inércia da geometria e realiza uma varredura em toda a faixa de torque
em que o instrumento possui precisdo. Estes reconhecimentos e ajustes permitem que, o
equipamento opere a baixas deformacGes com o auxilio do método de correcdo do
torque Direct Strain Oscillation (DSO). Etapa 2: o liquido da fase inferior (114 mL) é
inserido no recipiente. Para reconhecimento da superficie do fluido inferior, o
equipamento possui um transdutor com reconhecimento da forga normal da geometria
por meio do sistema de reconhecimento de superficie TrueGap®. A posicéo de medida é
definida por meio de extrapolacdo pelo software e, em seguida, a geometria é
posicionada na superficie. Neste momento, a fase superior (114 mL) é inserida
lentamente com uma pipeta de Pasteur para ndo ocasionar flutuagdes da fase inferior e,
consequentemente, a mistura das fases. Apds a adicdo da fase superior o recipiente é
fechado/isolado para manter todo o sistema a temperatura constante e o ensaio €

iniciado.

Foram realizados ensaios interfaciais transientes para avaliar as propriedades
viscoelasticas da interface dgua-petréleo e buscou-se ainda, definir a faixa de tensao
minima sob frequéncia angular constante para definicdo da regido de viscoelasticidade
linear do filme formado, pois tal regido permite a andlise das propriedades
viscoelasticas, sem a influéncia das condi¢Ges experimentais. Em seguida, foram
realizados os ensaios dinamicos de varredura de frequéncia sob tensdo constante para
avaliacdo do comportamento viscoelastico do filme interfacial ao longo do tempo de
contato. As condicBes experimentais iniciais foram adotadas a partir de condi¢fes de
trabalhos adotadas na literatura corrente (SPIECKER e KILPATRICK, 2004,
VERRUTO et al., 2009; FAN et al., 2010).

3.4 Ensaios de desestabilizacdo de emulsdes

Para avaliar a estabilidade dos sistemas estudados via reometria interfacial, foram
realizados ensaios de desestabilizagdo de emulsdes de petrdleo via ultracentrifugacéo.
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3.4.1 Sintese e caracterizacdo das emulsdes

Sintese das emulsdes

As emulsbes do tipo agua em oOleo foram sintetizadas, utilizando como fase
aquosa agua ultrapura (pureza MilliQ) nas concentra¢Ges de 0,50 e 150 g/L de cloreto
de sodio, utilizando como fase 6leo o petroleo sumarizado na Tabela 6. As Tabelas Al e
A2 apresentam as caracteristicas iniciais das emulsfes sintetizadas nesta tese. O

procedimento experimental é apresentado a seguir:

1) Pesagem das massas das fases: fase aquosa e fase oleosa;

2) Incorporacéo da fase dispersa na fase continua utilizando a agitacdo manual;

3) Geracdo da emulsdo utilizando uma velocidade rotacional de 13.500 rpm
durante 3 minutos.

4) Para as emulsdes contendo liquidos ibnicos, a concentracdo do liquido ibnico

¢ adicionada e a emulsdo é misturada por mais 30 segundos ha mesma rotacao.

O equipamento utilizado para a geragdo das emulsdes utilizadas foi o0 Ultra-Turrax
T-25 Basic (IKA) e esta ilustrado na Figura 25. Possui uma escala de velocidades de

rotacdo, variando de 0 a 24.000 RPM distribuidas em seis niveis.

Figura 25: Equipamento para a geracdo de emulsdes - homogeneizador Ultra-Turrax.
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As emulsdes sintetizadas possuiam teor de dgua aproximado de 45% e diametro
de gota médio entre 10 e 25 um. Conforme seu histérico de producéo, as emulsdes aqui
sintetizadas possuiam elevada estabilidade, desta maneira, a formagéo de agua livre no
processo de separacdo por ultracentrifugacdo foi observada com a adi¢do de liquidos
ibnicos como agentes desemulsificantes. Com o objetivo de realizar a separacdo das
fases aquosa e oleosa e a0 mesmo tempo, comparar os resultados de separagédo com a
elasticidade dos filmes interfaciais destes sistemas, realizaram-se ensaios a temperatura
dos ensaios reoldgicos interfaciais cisalhantes. Os ensaios de desestabilizacdo por
ultracentrifugacdo foram realizados a temperatura constante de 20°C e tempo de

processo de 30minutos.

3.4.2 Determinacdo do Teor de agua

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

fabricante. A Figura 26 apresenta o equipamento utilizado neste trabalho.

Figura 26: Titulador Potenciométrico - Modelo Titrando 836 (Metrohm).
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A reacdo de titulacdo consiste na oxidacdo do didxido 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 (Vetec, 99,8% PA) e cloroféormio (Vetec, 99% PA) na

proporcéo 3:1. A Equacdo 12 apresenta a reagédo de Karl-Fischer.

CH,OH + S0, +C,H.N —[C,H.NH]SO,CH,

Eq. 36
[C;H,NH]SO,CH, + H,0+1, + 2C,H,N — 2[C;H NH ]I +[C,H.NH]SO,CH, a

O élcool metilico reage com o diéxido de enxofre formando um sal, que €
oxidado pelo iodo presente no reagente de Karl Fischer. A reacdo de oxidacdo encerra
ao consumir a dgua presente. Logo, o teor de a4gua é determinado através do volume do
reagente de Karl Fischer gasto na titulacdo de uma quantidade conhecida de amostra

(massa da amostra inferiora0,5 g).

3.4.3 Distribuigdo de Tamanho de Gotas

Para realizar a determinacdo da Distribuicdo do tamanho de gotas — DTG das
emulsdes, utilizou-se o equipamento Mastersizer 2000 (MALVERN INSTRUMENTYS),
0 que emprega a técnica de difracdo a laser (Figura 27). Este equipamento possui uma
faixa de trabalho que, permite a determinacdo de particulas com diametros entre 0,02
um a 2000 um. Neste trabalho, a curva de distribui¢do de tamanho de gotas e o diametro
médio volumétrico D(4,3) foram escolhidos afim de avaliar as emulsdes. Este pardmetro
corresponde ao diametro de esfera que possui 0 mesmo volume médio das particulas
constituintes do sistema. Foi ainda avaliado o parametro D(0,5), que € definido como o

didametro abaixo do qual se encontra 50% do volume total da fase dispersa.

A técnica de Difragdo a Laser utiliza um feixe de luz gerado por um laser que
atravessa a amostra e, desta forma, gera um espalhamento de luz. O espalhamento de
luz é avaliado em funcdo do angulo de espalhamento e relacionado com a distribuigdo
do tamanho de gotas de acordo com modelos matematicos baseados em teorias éticas
propostas por Mie e Fraunhofer (BINKS e LUMSDON, 2001). Esta técnica é bastante
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utilizada na determinacdo da DTG de emulsdes de petréleos (MABILLE et al., 2000;
BINKS et al., 2006; FORTUNY et al., 2007; ALVES et al., 2014).

Figura 27: Analisador de tamanho de particulas - Modelo Mastersizer 2000.

Para a execucdo dos testes de difragdo a laser fez-se necessario o uso de um
diluente para reduzir a opacidade e permitir a difracdo por meio do sistema em estudo.
O diluente utilizado foi um 6leo mineral translicido EMCA70® (19,3 cP @25°C),
resultando em uma obscuridade de 10 a 20%. Diversos trabalhos na literatura utilizaram
este 6leo mineral para mensurar a DTG em emulsdes de petréleo (RAMALHO e
OLIVEIRA, 1999; CARDOZO-FILHOEet al., 2008; CUNHA et al., 2008).

3.4.4 Ensaios de quebra de emulsdes por ultracentrifugacao

Os ensaios foram realizados utilizando uma ultracentrifuga refrigerada para fins
de comparacdo com a elasticidade dos ensaios reoldgicos interfaciais.

Os testes de ultracentrifugagdo foram realizados em uma ultracentrifuga modelo
Z 36 HK (HERMLE Labortechnik GmbH). Foram utilizados seis tubos de Teflon® com
0 objetivo da fase oleosa ndo aderir nas paredes internas do recipiente. Cada tubo possui
capacidade de 50mL, no entanto, para maxima eficacia do equipamento utiliza-se 80%
da capacidade, ou seja, 40mL. A ultracentrifuga possui um rotor angular do tipo
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221.22. V01, o qual permite resfriar a amostra até temperaturas de 5 +0,1°C. A
temperatura dos ensaios foi mantida a 20 +0,1°C. Os testes de quebra consistiram em
corridas de 30min com velocidade de rotacdo de 15.000 RPM. Quando ocorreu a
separacdo das fases, a fase aquosa foi coletada com uma seringa e quantificada em uma
proveta de 25 mL. Os parametros de processo avaliados foram a salinidade (NaCl = 0,
50 e 150 g/L), o pH (2, 7 e 12), o tipo e a concentragdo dos liquidos idnicos. A Tabela 5
apresenta os liquidos i6nicos utilizados nos ensaios de quebra de emulsbes executados
neste trabalho, tais concentracdes foram estudadas a fim de avaliar o efeito da salinidade

e do pH da fase aquosa na separacdo de emulsbes A/O.

Tabela 5: Concentragdes de liquidos ibnicos utilizados no processo de quebra.

Liquido Iénico pumol/g de emulsao
[Cemim] [NTF2] 0,75 1,50
[Comim] [NTf2] 0,75 1,50
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CAPITULO 4

4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Composi¢éo do petroleo

A partir da caracterizacdo do petréleo disposta na Tabela 6, verifica-se que o
petroleo utilizado é enquadrado como leve, pois possui grau APl bastante elevado e 0s
compostos das fracGes Saturados e Aromaticos da analise SARA representam em torno
de 80% da composicdo do petréleo. Entretanto, conforme informado anteriormente, este
petroleo tem elevada capacidade de formacdo de emulsdes estaveis, impondo sérias
dificuldades para sua desestabilizacdo, motivando assim, o estudo de suas propriedades

ao nivel interfacial.

Tabela 6: Propriedades do petréleo A.

Propriedade Propriedade

°API 29,5 Cinzas, % (m/m) 0,003
Densidade relativa 0,8748 Sais, % (m/m) 0,004
Enxofre, % (m/m) 0,376 Teor de Agua, % (m/m)  <0,05
Enxofre mercaptidico (mg/Kg) 48 Sedimentos, % (m/m) 0,0251
Nitrogénio Basico, % (m/m) 0,106 Analise SARA, % (m/m)
Nitrogénio total, % (m/m) 0,31 Saturados 53,1
NUmero de acidez total, mg KOH/g 0,29 Aromaticos 25,6
Niquel, mg/Kg 9 Resinas 21,13
Vanadio, mg/Kg 9 Asfaltenos 0,17

Para realizagdo de um estudo reoldgico interfacial, € de extrema importancia
conhecer as propriedades do petroleo, pois as propriedades viscoelasticas de interfaces
sdo calculadas a partir de solugdo matematica (ver Item 2.3.2.2). Desta forma, faz-se
necessario o conhecimento das viscosidades real (n') e imaginaria (') do petréleo
(“bulk) nas mesmas condigdes dos ensaios reoldgicos interfaciais executados. A Figura
28 apresenta curvas das viscosidades real e imaginaria, observa-se um comportamento
linear em toda a faixa de tensdo cisalhante aplicada para a viscosidade real e, por outro

lado, que baixas tensGes geram certa instabilidade para a viscosidade imaginaria. Os
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valores de viscosidade real (n') e viscosidade imaginaria (n'’) adotados para os estudos
interfaciais foram de 4,3x10 Pa.s e 8,96x10™ Pa.s, respectivamente. Para a definicéo
dos valores das viscosidades real e imaginaria levou-se em consideragdo uma tensao

cisalhante dentro da regido de viscoelasticidade linear (t = 0,01Pa).
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Figura 28: Varredura de tensdo do Petrdleo A (“bulk™) sob temperatura constante
(T=20°C) (escala log-log). n' (vazios) e n" (preenchidos).

4.2 Testes de tensdo interfacial.

Para a realizacdo dos ensaios no tensidbmetro de gota pendente, realizaram-se
ensaios de amplitude, visando identificar a amplitude com uma resposta linear em
funcdo da frequéncia utilizada para um tempo de envelhecimento de 30 min. A Tabela 7
apresenta os valores de tensdo interfacial e dos modulos viscoelasticas dilatacionais em
funcdo da varredura de amplitude para gotas com volume e &rea inicial de 31,38pL e
46,24 mmz, respectivamente. O valor de amplitude de 6% foi adotado para a realizagédo
dos ensaios interfaciais dilatacionais devido a reprodutibilidade dos ensaios e por ser
um valor de amplitude encontrado na literatura para sistemas agua-petroleo (ALVES et
al., 2014). O valor da area foi truncado em 2 casas, pois 0 equipamento ndo possui boa

precisdo a partir da terceira casa decimal.
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Tabela 7: Valores de TIF, E, E' e E" em funcdo da amplitude a temperatura ambiente
29+0,1°C. Os parametros definidos para realizacdo dos experimentos foram: volume da
gota 31,38 L, area inicial da gota (46,24 mm2) e periodo de oscilacdo igual (10s).

Amplitude, % Variagao da TIF,mMN/m E, mN/m E', mN/m E", mN/m
Area, mm?
10% 4,624 17,98 8,94 8,56 2,60
8% 3,699 17,82 9,43 8,94 3,00
7% 3,237 17,75 9,30 8,84 2,91
6% 2,774 17,76 9,94 9,45 3,09
6% 2,774 17,68 9,93 9,43 3,11
5% 2,312 17,78 9,78 9,22 3,26

A variacdo da tensdo foi medida durante 24h, buscando avaliar a reducdo da
tensdo interfacial em funcdo da presenca de liquidos idnicos. A Tabela 8 apresenta a
tensdo interfacial final para sistemas contendo petrdleo e 4gua ultrapura sem e com LlIs.
Verifica-se que o decréscimo da TIF ao longo das 24h pode refletir a reorganizacdo das
moléculas tensoativas adsorvidas na interface durante as primeiras horas de contato.
Resultados similares aos encontrados nesta tese, ja fora outrora relatados na literatura
para sistemas modelos, de asfaltenos em fase orgénica (ARLA et al., 2006, BOURIAT
et al., 2005; ARAGAO, 2012). Recentemente, ARLA et al. (2011) estudaram as
interfaces formadas em sistemas contendo agua e petréleo acido e verificaram uma

reducdo da TIF ao longo de 14h de contato.

Tabela 8: Dados de TIF ap6s 24h de contato entre a fase aquosa (pH7 isenta de sais) € 0

petroleo.
Amostras LI TIF a 29°C (mN/m)
1 - 18,08 + 0,3
3 [Cemim] [NTF2] 17,79+ 0,3
4 [Comim] [NTf2] 15,30+ 0,4
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O decaimento da tensao interfacial ao longo das 24 horas de contato foi ajustado
pelo modelo apresentado na Equacdo 31 para sistemas contendo fase aquosa neutra e
isenta de sais e Lis; j& a fase aquosa neutra e isenta de sais com concentragfes de 2,664
pumol de [Cemim][NTf,] e [Csmim][NTf,] na fase dleo. Os experimentos foram
realizados em duplicata. A Tabela 9 apresenta os parametros estimados e o erro de
predicdo (determinado a partir da Equacdo 34) para cada um dos sistemas. A Figura 29
apresenta o decaimento da tensdo interfacial predita pelo modelo e os dados
experimentais determinados para cada sistema. Verifica-se que a tensdo interfacial
decaiu aproximadamente 2mN/m para cada sistema individualmente ao longo das
primeiras 24 horas de contato. O valor da tenséo interfacial apresentou-se bastante
similar para os sistemas isento de LI e com o LI [Csmim][NTf;] nas 6 (seis) primeiras
horas. Apds 6 horas de contato, a TIF do sistema contendo o LI [Csmim][NTf,] foi
reduzida de forma mais eficaz. Tal fato deve-se ao potencial deste LI como agente
desemulsificante. Finalmente, o sistema contendo o LI [C1o,mim][NTTf,] permitiu reduzir
a TIF em aproximadamente 2 mN/m na primeira hora de contato, e manteve esta

diferenca ao longo das 24 horas de contato.

Apesar da diferenca significativa entre os valores de TIF entre os sistemas
contendo LI, os parametros pré-exponenciais (A e B) das equag¢fes mantiveram-se
praticamente 0s mesmos, no entanto, os tempos de relaxacdo foram iguais.
Diferenciando-se apenas do sistema sem a presenca de LI, o qual apresentou tempo de

relaxagdo superior aos sistemas contendo LI.

Tabela 9: Pardmetros estimados e erro de predicdo dos distintos modelos para sistemas
agua-petroleo. Os parametros definidos para realizacdo dos experimentos foram: area
inicial da gota (46,24 mm2) e periodo de oscilacdo igual (10s).

Liquido 16nico A B T; T, Erro de Predicéo R?
- 0,851 1,218 1,364 13,777 4,99 0,49
[Cemim][NTf,] 0,851 1,218 1,545 14,288 4,67 0,98
[Comim][NTf,] 0,851 1,218 1,364 13,777 6,65 0,63
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Figura 29: Curva de decaimento da tensdo interfacial (x) entre a 4gua e o
6leo como funcdo do tempo e de Lls. (vermelho) isento de LI; (azul)
[Cemim][NTf,]=2,664mM e (verde) [C1omim][NTf,]=2,664mM. As linhas
solidas representam a equacao de ajuste biexponencial de quatro parametros.

4.3 Testes reoldgicos interfaciais Dilatacionais

Ao final dos ensaios de tensdo interfacial, utiliza-se interface formada para
execucdo dos ensaios dinamicos para obtencdo das propriedades interfaciais
dilatacionais. A Figura 30 apresenta resultados dos ensaios interfaciais dilatacionais
com e sem a presenca de sais (NaCl). Apesar dos modulos elasticos dilatacionais serem
bastante similares, ndo conferem uma tendéncia clara do comportamento reoldgico
dilatacional devido a magnitude os valores apresentados (Figura 30a). No entanto,
podemos observar na Figura 30b que os angulos de fase destas interfaces apresentam
uma tendéncia de reducdo do angulo de fase, e consequentemente, um aumento da
elasticidade interfacial com a concentracdo de sais na fase aquosa. A reducdo do angulo
de fase entre concentracGes de 0 e 50 g/L possuem uma reducdo discreta, quando
comparada com a concentracdo de 150 g/L. Tal tendéncia foi recentemente verificado
por ALVES et al. (2014) e YANG et al. (2006).
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ALVES et al. (2014) estudaram a elasticidade interfacial por tensiometria de gota
pendente com sistema composto por petroleo e agua ultrapura com trés concentracdes
de NaCl (0, 50 e 250g/L) para tempo de contato de 24h. Os autores relatam a formagéo
de um filme interfacial bastante rigido devido a elevada atividade interfacial dos
tensoativos, resultando no aumento da elasticidade e compressibilidade interfacial.
YANG et al (2006) observaram esta tendéncia quando estudaram sistemas contendo
asfaltenos dispersos em heptol e &gua ultrapura. Os autores verificaram uma
dependéncia inicial da elasticidade interfacial com o tempo de contato, para a qual a
elasticidade estabilizou-se. DICHARRY et al. (2006) avaliaram as propriedades de um
petroleo cru e suas fragdes de destilacdo com agua para tempos de contato de até 24h.
Observam ainda que, ocorre um aumento discreto na elasticidade interfacial dos

sistemas estudados.
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Figura 30: (a) Mddulos interfaciais dilatacionais eléstico (E’, circulos vazios) e
viscoso (E", circulos preenchidos) e, (b) angulo de fase (@, cruzes) para interfaces
formadas em sistemas petroleo bruto e fase aquosa neutra com e sem NaCl para tempo
de envelhecimento de 24horas e temperatura ambiente (T=29,1°C). (vermelho) sem sal.

(azul) 50g/L]; (verde) 150g/L.

Testes buscando avaliar o efeito dos liquidos iénicos sobre as propriedades de
filmes interfaciais foram realizados para a fase aquosa neutra (agua ultrapura — pH 7)
para tempos de contato de 24horas. As Figuras 3la e 31b apresentam os maodulos

dilatacionais interfaciais e angulos de fase, respectivamente. Conforme pode ser
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observado na Figura 31a, interfaces sem a presenca de liquidos i6nicos apresentam um
comportamento elastico bastante pronunciado, pois as moléculas tensoativas presentes
no petréleo migram para a interface A/O, criando um filme interfacial com elevada
elasticidade entre as fases. Por outro lado, a presenca de liquidos idnicos reduz a
componente elastica do filme interfacial de 17,01 mN/m (isento de LIs) para 2,65 mN/m
e 0,57mN/m para sistemas contendo os Lls [Cgmim]'[NTf,]" e [Ciomim]'[NTf,]
dispersos na fase 6leo, respectivamente. A Figura 31b apresenta os angulos de fase dos
sistemas avaliados, onde se observa uma tendéncia de aumento do angulo de fase com a
adicdo do liquido ibnico e ainda com o tamanho da cadeia alquilica, tornando a interface
mais viscosa. Verifica-se que os liquidos ibnicos hidrofébicos possuem boas
propriedades tensoativas para 0 processo de tratamento de emulsGes de petréleo,
reduzindo a tensdo interfacial entre as fases e, a0 mesmo tempo sua elasticidade
interfacial. SILVA et al. (2013) estudaram a quebra de emulsbes de petréleo via micro-
ondas utilizando liquidos i6nicos como agentes desemulsificantes. Os autores também
encontraram a dependéncia do tempo nas propriedades interfaciais dilatacionais a partir

de trés ensaios dilatacionais distintos.

89



100,0

€ 100
=
£ _ [ ° ® ()
- 0] [0) )
o ()
u 1,0 $
b o
0,1
(@) 0,1 1,0 10,0
a
o (rad/s)
25,0
X
20,0 X % X
X
% " X
. 15,0 X % %
e X X
1S X X
10,0 X
5,0
0,0
0,1 1,0 10,0
(b) ® (rad/s)

Figura 31: (a) Mddulos interfaciais dilatacionais eléstico (E’, circulos vazios) e
viscoso (E", circulos preenchidos) e (b) angulo de fase (@, cruzes) para interfaces
formadas em sistemas petroleo bruto e fase aquosa (pH 7 e isenta de sais) com e sem
liquidos idnicos para tempo de envelhecimento de 24horas e temperatura ambiente
(T=29,1°C). (vermelho) isento de Lis; (azul) [Csmim][NTf2]; (verde) [Ciomim][NTf2].

4.4  Testes reoldgicos interfaciais Cisalhantes

Este topico apresenta os resultados de reologia interfacial cisalhante, bem como o
efeito do tempo de contato, salinidade, pH e liquidos ibnicos nas propriedades

viscoelasticas interfaciais.
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4.4,1 Ensaios de varredura de tensao cisalhante

Para conhecer as propriedades reoldgicas transientes, buscou-se inicialmente,
conhecer as propriedades da interface &gua-petréleo na regido de viscoelasticidade
linear a partir de ensaios de varredura de tensdo cisalhante. O aumento da tenséo tende a
um comportamento ndo linear, podendo ter a existéncia de deslocamento do filme em

contato com a geometria, e consequentemente, a quebra do filme interfacial.

Os ensaios de varredura de tensdo (0,01 a 10 Pa) foram realizados em interfaces
com tempo de contato de 12h e temperatura de 20°C. A Figura 32 apresenta curvas de
G;' e G;" vs T em interfaces agua-petréleo. Resultados dos testes de varredura de
frequéncia estdo em consonancia com a literatura e sdo qualitativamente reprodutiveis,
uma vez que a elevada complexidade do petréleo e podem resultar em desvios elevados
(FAN et al., 2010).
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Figura 32: Moddulos interfaciais cisalhantes elastico (G;’, quadrados
vazios) e viscoso (G;"', quadrados preenchidos) como uma funcao tenséo
cisalhante a frequéncia angular e temperatura constantes (1 rad/s Pa e
20°C) para tempo de envelhecimento de 12h(escala log-log). As cores

(azul e vermelho) representam réplicas experimentais.

91



O valor da tensdo cisalhante definido foi de 0,01 Pa (regido de viscoelasticidade
linear), onde G;'=5,86+1,95 mPa.m e G;'=7,70£2,94 mPa.m. Em seguida, buscou-se
realizar os ensaios de varredura de frequéncia para conhecimento do comportamento
das propriedades viscoelasticas das interfaces dgua-petréleo em funcdo da frequéncia.
SPIECKER e KILPATRICK (2004) e VERRUTO et al. (2009) recomendam o uso de
baixos valores de frequéncia para os ensaios de varredura de frequéncia, tais como 0,01
a 3 rad/s e 0,01 a 2 rad/s para evitar estresse excessivo no filme interfacial e modificar

sua estrutura e/ou a conformacao de tensoativos na interface.

4.4.2 Ensaios de varredura de frequéncia

Com o objetivo de avaliar a estrutura de filmes interfaciais do sistema em estudo,
inicialmente, foram realizados ensaios de varredura de frequéncia para tempos de
contato reduzidos (t < 10h). A partir de interfaces formadas, foram realizados ensaios
de varredura de frequéncia para trés tempos de contato, t=2h, 4h e 10h para uma mesma
interface (Figura 33). Observa-se que, as componentes viscoelasticas interfaciais sao
bastante suscetiveis a aplicacdo da tenséo cisalhante durante as dez primeiras horas de
contato, quando o filme interfacial ndo est4d completamente formado. Por outro lado, a
interface recupera-se rapidamente ao cessar a tensdao. Os comportamentos reoldgicos
apresentados por estes filmes interfaciais indicam a existéncia de uma estrutura coesa
entre as fases e que intensifica com o aumento do tempo de contato. Comportamento
similar é apresentado por VERRUTO et al. (2009) ao estudarem um sistema modelo
[1% de asfalteno em uma mistura de heptano/tolueno (40:60 v/v)]. Os autores relataram
que o comportamento reoldgico apresentado é tipico de uma solucdo polimérica, com
uma rede de moléculas consolidadas (Figura 13b). A Figura 34 apresenta o angulo de
fase para estes experimentos. Podemos observar que, os angulos de fase reduziram de
2h para 10h de contato, tal comportamento confirma o enrijecimento do filme interfacial

por tensoativos presente no petroleo.
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Figura 33: Modulos interfaciais cisalhantes eléstico (Gi’, vazios) e viscoso (Gi”’,
preenchidos) como uma funcgéo da frequéncia angular a tensdo e temperatura constantes
(0,01 Pa e 20°C) para distintos tempos de envelhecimento. (o) 2h; (o) 4h e (A) 10h.
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Figura 34: Angulos de fase & (°) como uma funcéo da frequéncia angular a tenséo e
temperatura constantes (0,01 Pa e 20°C) para distintos tempos de envelhecimento. (o)
2h; (o) 4h e (A) 10h.

A partir dos dados dispostos nas Figuras anteriores (Figuras 33 e 34), verificou-se

que, as interfaces tendem a sair de um comportamento de liquido viscoelastico e, ao passar

93



do tempo, tendem a se comportar como sélidos viscoelasticos (angulos de fase inferiores a
459). O baixo tempo de contato resultou em filmes interfaciais altamente elasticos, pois a
literatura relata que valores superiores a 5-10mPa.m s&o significativos (SPIECKER e
KILPATRICK, 2004).

Para a validagdo da reprodutibilidade experimental, foram realizados ensaios de
varredura de frequéncia a 12 horas de contato e agua ultrapura- isenta de sais. A Figura 35
apesenta as curvas dos modulos interfaciais como fun¢éo da frequéncia, de acordo com a
Figura 13 (Cap. 2). Especificamente, os modulos apresentados nesta Figura, correspondem
a testes em duplicata para 12h de contato. No experimento de varredura de frequéncia, a
resposta dinamica descreve a zona de fluxo (baixas frequéncias), onde a componente
elastica € menos significativa que a componente viscosa (G > G'). Nestes casos a
interface, é considerada como um liquido viscoelastico, ja que existe uma componente
elastica e 5<90°. A inclinagdo das curvas de G’ e G"'vs w segue a lei de Poténcia (G o« w™),
com n=3,7 para G',n=0,44 para G". Os pardmetros n apresentados por estes ensaios se
aproximam da Figura 13d, onde a existéncia de moléculas previamente consolidadas
interface, vale ressaltar que os angulos de fase nestes experimentos sdao menores que 30°,
resultando em um comportamento de sélido viscoelastico. O sélido viscoelastico € definido

por angulos de fase compreendidos entre 0°<§<45°,
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Figura 35: Modulos interfaciais cisalhantes elastico (G;', quadrados vazios) e
viscoso (G;", quadrados preenchidos) e angulo de fase (5, losangos vazios) como
uma fungdo da frequéncia angular a tensdo e temperatura constantes (0,01 Pa e
20°C). As cores (vermelho e azul) referem-se aos ensaios realizados em duplicata.

Cabe ressaltar que uma resposta viscoelastica diferente é observada para cada
filme formado, visto que, a formacdo do filme interfacial de sistemas complexos auto-
organizaveis pode resultar em estruturas com diferentes niveis de consolidacdo, em
consonancia com o tempo de contato. Em outras palavras, o tempo de envelhecimento
do sistema influencia diretamente as caracteristicas mecénicas do filme interfacial. De
fato, a acdo do tempo de envelhecimento sobre a estabilizacdo de emulsdes tem sido
relatada na literatura e esta de acordo com o que se observa na pratica industrial e
laboratorial (SPIECKER e KILPATRICK, 2004; FAN et al., 2010). Diante desta
avaliacdo, realizaram-se ensaios com tempo de envelhecimento de 24 horas para avaliar
a elasticidade em um filme consolidado. A Figura 36 apresenta dados experimentais de
ensaios realizados em tempos de envelhecimento de 12 e 24 horas. Observa-se que a
componente elastica apresenta um incremento para frequéncias angular abaixo de 0,05
rad/s e para valores superiores a esta componente apresenta uma tendéncia independente
da frequéncia angular. Aplicando a Lei de Poténcia para estes experimentos, nao foi
possivel obter ajustes significativos do parametro exponencial n devido a magnitude dos

modulos dilatacionais interfaciais para os tempos de envelhecimento de 12h e 24h. Tal
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comportamento foi pronunciado ainda pelo elevado grau de dispersao ao longo da faixa

de frequéncia estudada.

1000 - - 90
(m]
(m] o L
g O O O - 70
E 100 ¥ - 60
g ] u ™ ]
-g‘ [ | - I | | B 50 2
— u <
(G] [ ] r 40
o [ |
— 10 - 30
(U]
- 20
<
<
° ° g b4 o © - 10
1 8 . ° 0
0,01 0,1 1 10
w (rad/s)

Figura 36: Modulos interfaciais cisalhantes elastico (G;', quadrados vazios) e
viscoso (G;", quadrados preenchidos) e angulo de fase (5, losangos vazios) como
uma funcdo da frequéncia angular a tensdo e temperatura constantes (0,01 Pa e 20°C)

para distintos tempos de envelhecimento. (vermelho) 12h; e (azul) 24h.

4.4.2.1 Efeito do pH.

A influéncia do pH nas propriedades viscoelasticas e a estabilidade de emulsbes
foram avaliadas através de ensaios de ultracentrifugacdo. Foram realizados ensaios de
varredura de frequéncia variando o pH da fase aquosa, nos seguintes valores: pH 2, pH 7 e
pH 12. Estes experimentos foram realizados com o objetivo de elucidar o comportamento
reoldgico do filme interfacial formado. As Figuras 37 e 38 apresentam os modulos
interfaciais cisalhantes para sistemas contendo fase aquosa com distintos pHs e tempos de
contato de 12h e 24h. Observou-se que, para nos dois tempos avaliados, os mddulos
interfaciais dos sistemas com pH 7 sdo maiores que os modulos interfaciais para sistema
contendo fase aquosa acida e bésica. Tal fendmeno é atribuido & presenca de TNs que
possam ter grupos funcionais carboxilicos primarios (principalmente os maltenos), os quais
sdo ionizaveis a elevados pHs (POTEAU et al., 2005).
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Figura 37: Modulos interfaciais cisalhantes elastico (G;', vazios) e viscoso (G;",
preenchidos) e angulo de fase (5, losangos vazios) como uma em funcdo da
frequéncia angular a tensdo e temperatura constantes (0,01 Pa e 20°C) para tempo

de envelhecimento de 12horas. (azul) pH 2; (vermelho) pH 7; (verde) pH 12.
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Figura 38: Modulos interfaciais cisalhantes elastico (G;’, quadrados vazios) e viscoso
(G;", quadrados preenchidos) e angulo de fase (5, losangos vazios) como uma em
funcdo da frequéncia angular a tensdo e temperatura constantes (0,01 Pa e 20°C) para

tempo de envelhecimento de 24horas. (azul) pH 2; (vermelho) pH 7; (verde) pH 12.
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Em virtude dos modulos elasticos interfaciais serem dependentes da frequéncia
angular e, para valores de frequéncia angular de 0,1 a 3 rad.s™ 0os mesmos mostraram-se
independentes da frequéncia angular, portanto, buscou-se avaliar 0s desvios padrdo
amostrais dos modulos interfaciais nas trés condi¢des de pHs apresentadas nas Figuras
37 e 38. Nesta analise, foram utilizados sete pontos amostrais de cada condicdo
experimental afim de analisar a variabilidade das componentes viscoelasticas

interfaciais ao longo do tempo de envelhecimento das interfaces.

A partir do tratamento estatistico dos dados experimentais obtidos, verifica-se
que os modulos elasticos interfaciais para os valores de pH 2 e 7 sdo diferentes para
tempos de contato de 12 e 24 horas. Por outro lado, valores de G;' para o pH 12 ndo
apresentaram-se estatisticamente distintos para os tempos avaliados. KOKAL (2002)
apresentou o efeito do pH (sem sal) na estabilizacdo e emulsdes do tipo agua-em-6leo,
onde valores de pH 6timos para a separacdo das fases sdo acima de 10, relatando que na
faixa de pH étima o filme interfacial exibe uma elasticidade minima, resultando assim,
em uma elevada eficiéncia de separacdo. Para as condi¢Oes experimentais realizadas
nesta tese, ndo foi possivel realizar a separacdo das fases devido a elevada elasticidade
do filme interfacial conferida pelos TNs. Entretanto, observa-se uma nitida reducdo dos
modulos interfaciais cisalhantes na condicdo de pH 12 quando comparado aos pHs 2 e
7.

Os dados das Figuras 37 e 38 estdo sumarizados na Tabela 10, e apresenta 0s
resultados dos madulos interfaciais para sistemas com tempos de contato de 12h e 24h
para os valores de pHs estudados neste trabalho. A partir desta Tabela, é evidente que o
modulo elastico interfacial € reduzido significativamente ao trabalhar com pH basico,

com consonancia a faixa de pH citada por KOKAL (2002).
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Tabela 10: Desvios padrdo amostral de G;" e G;" para tempos de envelhecimento de 12
horas e 24 horas e fase aquosa isenta de sais.

Moadulo Interfacial Tempo de , " Desvio
cisalhante P contato, h Gy e G (mPa.s) padrio
) 12 33,16 10,77
24 151,71 16,03
Médulo Elsstico 7 12 303,59 54,46
24 423,62 70,78
12 12 30,08 8,15
24 86,39 10,88
5 12 7,58 5,60
24 11,91 7,41
. . 12 299,99 54,65
Maodulo Viscoso 7 4 79.82 52.52
12 12 6,78 571
24 10,05 7,39

Depois de avaliar o efeito do pH nas propriedades viscoelasticas das interfaces
dos sistemas agua-petréleo, buscou-se analisar a influéncia da salinidade em

propriedades viscoelasticas interfaciais do sistema.

4.4.2.2 Efeito da salinidade

Foram utilizadas trés concentragdes de sais (NaCl= 0,50 e 150¢/L) para avaliar o
efeito da salinidade nas propriedades viscoelasticas das interfaces. As Figuras 39a e 39b
apresentam curvas de varredura de frequéncia a tensdo e temperatura constantes. E
possivel observar, qualitativamente uma diferenca na consolidacdo dos filmes para
sistemas isento e com sais, no entanto, ndo foi possivel obter o parametro da Lei de
Poténcia devido a elevada dispersdo dos dados na faixa de frequéncia estudada.
Observa-se ainda que, as componentes elastica e viscosa destes filmes diferenciam-se
entre si pela presenca de sais, onde 0s sistemas séo diferentes para tempo de contato de
12h. VERRUTO et al. (2009) relataram que a presenca de sais impde uma barreira que
retarda a consolida¢do das moléculas na interface, manifestando-se no modulo eléstico
cisalhante, ao contrario de sistemas isentos de sais, onde a adsor¢do e organizacao das

moléculas tensoativas é imediata. Para o tempo de contato de 24h, as componentes
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elasticas das trés concentragdes se apresentaram bastante similares, logo, sistemas

interfaciais contendo sais necessitam de um maior tempo de contato entre as fases para

que ocorra a migracdo dos TNs da fase 6leo para a interface.
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Figura 39: Modulos interfaciais cisalhantes elastico (G;’, quadrados vazios) e viscoso

(G;", quadrados preenchidos) e angulo de fase (5, losangos vazios) como uma em

funcdo da frequéncia angular a tensdo e temperatura constantes (0,01 Pa e 20°C) para

tempo de envelhecimento de (a)12h e (b) 24h para fase aquosa neutra, pH 7. (vermelho)
0g/L; (azul) 50g/L e (verde) 150g/L.
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4.4.2.3 Efeito da salinidade e do pH

Para avaliar o efeito do pH sobre as propriedades viscoelasticas, foram
selecionados trés valores de pH (pH 2, 7 e 12) para a fase aquosa para trés
concentracdes de sais (0, 50 e 150 ¢/L). Logo, foram avaliadas as condi¢bes acima
descritas para sistemas com 12h de contato. As Figuras40, 41 e 42 resumem as
propriedades viscoelésticas em funcdo da frequéncia para os sistemas com pH 7, 2 e 12,
respectivamente. Observa-se a mesma tendéncia dos maddulos interfaciais para os pHs 2
e 12 quando comparados com o pH 7. Isto comprova na literatura que, a separacéo das fases
esta correlacionada dentro do intervalo de pH entre pH 2 e pH 12, em termos de estabilidade
(KOKAL, 2002). Logo, a variacdo dos modulos interfaciais cisalhantes deveria seguir esta
regra. Os modulos interfaciais cisalhantes dos sistemas com pH 12 isento e com sal (0,
50 e 150g/L) apresentaram modulos menores que 0s demais sistemas avaliados.
VERRUTO et al. (2009) relatam que a adicdo de sais em fase aquosa &cida e alcalina
reduz a tensdo interfacial, possibilitando a adsorcdo de moléculas tensoativas do meio
liguido se adsorverem na interface com mais facilidade devido a

protonagédo/desprotonacéo, entretanto, tal fendmeno n&o foi evidenciado nestes testes.

1000 -
100 - g 0 o o O o o o @O
o o =] o o o = o = a
T 10 - " § 0o O ®m g O 8 o o
© = u - |
% | | | u | | u ]
- 1 4 | | u
= _ ] ]
(U ] |
()]
G 0,1 -
0,01 - . "
0,001 T T ]
0,01 0,1 1 10
w (rad/s)

Figura 40: Moddulos interfaciais cisalhantes eléastico (G;’, vazios) e viscoso (G;",
preenchidos) como uma em funcdo da frequéncia angular a tensdo e temperatura
constantes (0,01 Pa e 20°C) para tempo de envelhecimento de 12horas para fase aquosa
acida, pH 2. (vermelho) 0g/L; (azul) 50g/L e (verde) 1500/L.
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Figura 41: Moddulos interfaciais cisalhantes elastico (G;’, vazios) e viscoso (G;",
preenchidos) como uma em funcdo da frequéncia angular a tensdo e temperatura
constantes (0,01 Pa e 20°C) para tempo de envelhecimento de 12horas para fase aquosa
bésica, pH 12. (vermelho) 0g/L; (azul) 50g/L e (verde) 150g/L.

Ap0s conhecidas as propriedades viscoelasticas cisalhantes dos sistemas agua-
petrdleo, foram realizados ensaios interfaciais cisalhantes afim de verificar o efeito dos
liquidos i6nicos [Cgmim][NTf2] e [C.omim][NTf2] nas propriedades viscoelasticas dos

filmes interfaciais.

4.4.2.4 Efeito do tamanho da cadeia alquilica do cdtion.

Foram realizados ensaios reoldgicos interfaciais para avaliar a influéncia do
tamanho do cétion do liquido iénico na redugdo das componentes viscoelasticas de
interfaces formadas com fase aquosa e petroleo. As Figuras 42 e 43mostram valores
comparativos de ensaios de varredura de frequéncia sob as mesmas condicOes
experimentais em fungcdo do tempo de contato e concentracdo de LI na fase oleo
(2,66pmol/g de dleo). Verificou-se que, ndo existe uma correlacdo bem definida entre

0s modulos viscoelasticos e a Lei de Poténcia para os sistemas contendo LIs (Figura
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13). No entanto, as respostas viscoelasticas dos modulos interfaciais cisalhantes

apresentaram a mesma tendéncia de aumento com o tempo e com os cétions avaliados.
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Figura 42: Moddulos interfaciais cisalhantes elastico (G;’, vazios) e viscoso (G;",
preenchidos) como uma em funcdo da frequéncia angular a tensdo e temperatura
constantes (0,01 Pa e 20°C) distintos tempos de contato; (vermelho) 12h; e, (azul) 24h.
Fase aquosa composta por agua ultrapura e isenta de sais; fase 6leo composta por

petréleo [Csmim][NTf,] com solubilizados.
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Figura 43: Moddulos interfaciais cisalhantes elastico (G;’, vazios) e viscoso (G;",
preenchidos) como uma em funcdo da frequéncia angular a tensdo e temperatura

constantes (0,01 Pa e 20°C) distintos tempos de contato; (vermelho) 12h; e, (azul) 24h.
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Fase aquosa composta por agua ultrapura e isenta de sais; fase 6leo composta por

petréleo [C1,mim][NTf,] com solubilizados.

As Figuras 44 e 45 apresentam os modulos viscoelasticos interfaciais cisalhantes
para 0os tempos de contato de 12h e 24h, respectivamente. Verifica-se nos dois casos
que, a reducdo da elasticidade interfacial cisalhante é maior para o LI [C8mim][NTf;]

quando comparado ao [C;omim][NTf;] na frequéncia angular avaliada.
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Figura 44: Efeito dos liquidos idnicos nos modulos interfaciais cisalhantes (G;',
quadrados vazios) e viscoso (G;"', preenchidos) e angulo de fase (8, cruz) como uma
funcdo da frequéncia angular a tensdo e temperatura constantes (0,01 Pa e 20°C) para
tempo de envelhecimento de 12horas e fase aquosa com pH 7. (vermelho) isento de Lis;
(verde) [Cgmim][NTf,]; e, (laranja) [C1omim][NTHf,].
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Figura 45: Efeito dos liquidos i6nicos nos modulos interfaciais cisalhantes elastico (G;’,
vazios) e viscoso (G;"', preenchidos) como uma fungio da frequéncia angular a tenséo e
temperatura constantes (0,01 Pa e 20°C) para tempo de envelhecimento de 12horas e
fase aquosa com pH 7. (azul) isento de Lls; (verde) [Cemim][NTf,]; e, (laranja)
[C1omim][NTF,].

A partir dos resultados apresentados nas Figuras 42, 43, 44 e 45, buscou-se
identificar uma faixa de correlacdo entre os modulos interfaciais cisalhantes e 0s
liquidos i6nicos utilizados nesta tese nas respectivas condi¢cGes experimentais. A Tabela
11 sumariza os valores dos modulos dos sistemas com fase aquosa neutra, com e sem a
presenca dos Lls. Esta reducdo deve-se a viscosidade da fase 6leo, o que dificulta o
processo de migragdo dos LIs da fase dleo para a interface, sendo que o LI
[Csmim][NTf,] possui maior mobilidade pelo seu tamanho reduzido comparado ao LI
[C1omim][NTf;] e estabilidade conferida ao filme interfacial na presenca dos mesmos,

ou seja, uma molécula tensoativa confere uma elasticidade minima ao filme interfacial.
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Tabela 11: Modulos interfaciais cisalhantes em fungédo da presenca de liquidos i6nicos

na fase Oleo e fase aquosa isenta de sais e pH 7.

Tempo (h)  Liquido I6nico  Modulo (mPa.m)  Desvio Padréao

Isento 303,59 54,46

12h [Cemim] [NTf,] 26,88 1,41

Médulo Elastico [Cromim] [NTH,] 44,49 6,21
Interfacial - 433,53 93,74
24h [Cemim] [NTF,] 41,82 3,53

[Cromim] [NTE] 82,42 8,04

- 299,99 54,65

12h [Cemim] [NTF,] 3,81 1,73

Médulo Viscoso [C1omim]"[NTF,] 9,53 4,84
Interfacial - 52,94 57,87
24h [Csmim] [NTF,] 10,36 5,05

[Cromim] [NTE] 15,25 5,83

A Figura 46 apresenta a componente el&stica interfacial cisalhante destes
experimentos como uma funcdo dos liquidos ibnicos. A partir desta Figura, fica
evidente a reducdo do modulo elastico interfacial em funcdo da adicdo de liquidos
ibnicos. Cabe ressaltar que os liquidos idnicos utilizados nesta tese obtiveram resultados
similares nos ensaios reoldgicos interfaciais cisalhantes, no entanto, o liquido iénico
[Cemim]*[NTf,]” apresentou propriedades pouco inferiores ao liquido idnico
[C1omim]'[NTf,]", tal fato pode ser relacionado as elasticidades minimas dos filmes
interfaciais formados e, a0 mesmo tempo as suas viscosidades dindmicas, pois 0s
liquidos i6nicos [Cemim]" [NTf,] e [C1omim]*[NTf,], os quais apresentam valores de
93,053 e 154,33 mPa.s, respectivamente (TARIQ et al., 2011).0 efeito da viscosidade
deve ser considerado ao analisar os ensaios cisalhantes quando comparados com 0s
resultados de tensiometria dilatacional, visto que o volume de 6leo no qual esta disperso

o liquido idnico é aproximadamente 100 vezes maior.
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Figura 46: Modulo elastico interfacial cisalhante (G;') para interfaces formadas em
sistemas petréleo bruto e fase aquosa (pH 7 e isenta de sais) com e sem liquidos i6nicos
como uma funcéo do cétion do liquido idnico para tempos de contato e T= 20°C). (e)
12h. (m) 24h.

4.5 Testes de quebra de emulses via ultracentrifugacao

Nesta secdo sdo apresentados 0s principais resultados obtidos nos ensaios de quebra
de emulsBes do tipo dgua em Oleo sob diversas condi¢des experimentais, buscando

compreender o efeito dos liquidos i6nicos.

A Tabela 12 sumariza os resultados dos testes de quebra nas condi¢bes
experimentais com liquidos i6nicos e fase aquosa isenta de sais para 0s pHs 7, 12 e 2
para emulsdes com teor de agua inicial (TA) de 45% (v/v). As condicBes experimentais
com o LI [Cgmim][NTf,] apresentaram eficiéncias de separacéo de 87,41% e 98,89%
para os ensaios realizados com pH 7 e concentragOes deste LI iguais a 0,75 e 1,50
pumol/g de emulsdo. Elevadas eficiéncias de separacdo também ocorreram para este LI
com pH 12. O liquido idnico [Ciomim]'[NTf,] apresentou elevada eficiéncia de

separagdo somente em pH 7.
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Tabela 12: Eficiéncias de separacdo para os testes realizados em ultracentrifugacéo a

15.000rpm, com tempo de operagdo de 30min e temperatura constante de 20°C.

[Csmim][NTf2]

Ensaios DTG(4,3) [LI] umol/g emulsio pH TA (%) AL (mL)> EF(%)

1 17,91 0,75 7 47,82 12,50 87,41
2 13,39 1,50 7 45,23 14,00 98,89
3 15,23 0,75 12 46,55 12,70 93,10
4 13,20 1,50 12 46,71 13,40 91,07
5 21,27 0,75 2 43,45 0,00 0,00
6 11,64 1,50 2 43,73 0,00 0,00
[C1omim][NTf2]
7 12,42 0,75 7 51,17 14,50 92,91
8 24,79 1,50 7 42,12 13,00 98,07
9 13,90 0,75 12 47,53 0,00 0,00
10 19,25 1,50 12 44,78 0,00 0,00
11 40,69 0,75 2 45,87 0,00 0,00
12 26,98 1,50 2 46,50 0,00 0,00

ITA — Teor de agua; 2AL — &gua livre.

A partir das eficiéncias dos ensaios de quebra de emulsdes, constatou-se a aplicacdo
dos LIs como agentes desemulsificantes, visto que, os LIs podem se comportar como
tensoativos e formar micelas a depender do meio em que esta disperso (GENG et al.,
2010). Tal evidéncia também foi confirmada em estudo realizado por SILVA (2014).
Por se tratar de ensaios de quebra de emulsGes a temperatura constante, acredita-se que
pelo fato do LI - [C;omim][NTf,] apresentar viscosidade e peso molecular mais
elevados, este LI apresenta menor mobilidade quando comparado com o
[Csmim][NTf,]. Tal fato resultou em uma melhor eficiéncia do LI com menor cadeia

alquilica.

SILVA (2014) realizou um estudo de quebra de emulsdes dgua Gleo brasileiro acido
utilizando irradiacdo micro-ondas e aquecimento termico. O processo de quebra
realizado pela autora consiste em irradiagdo micro-ondas durante 15min a temperatura
fixa (120°C) e o aquecimento convencional durante 30min a 120°C, distribuidos em 15
min para o aquecimento da amostra e 15 min durante 0s quais a amostra se manteria a

temperatura fixada.

O processo de quebra de emulsdes de petréleo por ultracentrifugacdo utilizando
liquidos i6nicos como agentes desemulsificantes apresentou eficiéncias maiores que

ensaios com a separacao via micro-ondas obtida por SILVA (2014). Diante do exposto,
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foi possivel constatar que a presenca de LI no processo de quebra de emulsdes por
ultracentrifugacdo a temperatura ambiente foi possivel através da obtencdo dos
resultados experimentais da eficiéncia de separacdo similares aos experimentos com

micro-ondas (Tabela 13).

Tabela 13: Eficiéncias de quebra de emulsdes utilizando LI como agente tensoativo

para os testes realizados por ultracentrifugacdo e comparativo com a literatura

consultada.
Processo pmol/g de emulsdo EF (%)
Ultracentrifuga 0,75 92,91%
Micro-ondas? 6,021 91,4%*
Aguecimento térmico?! 6,021 6,2%!?

1SILVA (2014).
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Figura 47: Propriedades viscoelasticas interfaciais do sistema agua-petréleo para
tempos de contato de 12h e 24h. Composicédo da fase aquosa (pH 7 e isenta de sais) e

oleosa (petréleo com e sem liquido i6nico) a 20°C.
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A Figura 47 sumariza 0s resultados dos mddulos viscoelasticos interfaciais
cisalhantes e as eficiéncias da separacdo de fases via ultracentrifugagdo. A partir destes
resultados, verifica-se que a reducdo dos mddulos elasticos interfaciais ocorrida no
sistema composto por petroleo (com liquidos i6nicos) e agua (pH 7 e sem sal) resultam
na separagédo das fases, possuindo eficiéncia de separacdo superior a 90% para os dois
LIs estudados nesta tese.
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CAPITULO 5

5 CONSIDERAGCOES FINAIS E CONCLUSOES

Técnicas de medicdo das propriedades interfaciais tém sido empregadas
recentemente para desenvolver metodologias e avaliar a formacéo e estrutura do filme
interfacial em emulsdes de petrleo. Em particular, as técnicas de tensiometria
interfacial e reologia interfacial dilatacional sdo capazes de trazer informacdes Uteis
sobre a atividade de tensoativos naturais e aditivos quimicos de interesse. No entanto, a
técnica de reologia interfacial cisalhante ainda é pouco explorada devido a sensibilidade
do sistema, portanto, alguns equipamentos com alta sensitividade foram langados no
mercado somente na Gltima década. Os poucos trabalhos existentes utilizando a reologia
interfacial cisalhante, apresentam estudos de sistemas modelos. A falta de estudos
reoldgicos interfaciais cisalhantes de sistemas agua-petroleo se torna uma barreira no
desenvolvimento desta técnica para fins de inferéncia na estabilidade das emulsGes, bem
como, no melhor entendimento nos processos de adsor¢do em interfaces liquido-liquido.

Esta tese apresentou a aplicacdo técnica de reometria interfacial cisalhante focada
na compreensdo da atuacdo de liquidos idnicos na desestabilizacdo de emulsdes de
petroleo via ultracentrifugacdo. Além disso, efetuou-se o confronto de resultados de
reologia cisalhante com reologia dilatacional. Para tanto, foram identificadas as
condicdes experimentais para a mensuracdo das propriedades viscoelasticas de

interfaces petréleo — 4gua, de forma a avaliar a estabilidade do filme interfacial.

Ao final desta tese, a técnica de reologia interfacial cisalhante mostrou-se aplicavel
a sistemas reais contendo petréleo. Devido a complexidade do sistema, foi possivel
determinar e explicar os aspectos fenomenoldgicos decorrentes da deformacao do filme
interfacial associada ao tratamento quimico (com e sem adicdo de desemulsificante) e

também com e sem a presenca de sais.

Os resultados de reologia interfacial cisalhante de sistemas envolvendo petroleo-
agua permitiram tecer as seguintes conclusdes: Os liquidos i6nicos possuem destacada
atividade interfacial e promovem uma queda na tens&o interfacial de sistemas agua-oleo.

Além disso, promovem uma reducdo dos modulos interfaciais elastico e viscoso,
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qguando comparados com sistema isento de LI sob pH 7. Para tempos de ensaio de 12 h,

0s modulos sdo reduzidos de fatores da ordem de 10.

Os resultados de reologia dilatacional apresentaram um aumento dos mddulos
bastante elevados ao longo do tempo para sistemas isentos de LI em relacdo aos
modulos viscosos. Os resultados mostraram a inversdo dos moédulos viscoelasticos
quando LI foi adicionado ao sistema sob pH 7 para tempo de 24h. O aumento do
maodulo viscoso e conseguinte redugdo abrupta do modulo eléstico resultam na redugéo

da rigidez do filme interfacial.

A partir dos testes de desestabilizacdo de emulsGes, utilizando o método de
ultracentrifugacdo, ndo foi possivel separar em sistemas sem Lls devido a elevada
estabilidade. Para as emulsdes com os LIs [Csmim][NTf;] e [C1omim][NTf,] houve a
separacdo das fases agua e Oleo, com eficiéncias de 98,89% e 98,07% para as
concentracdes para 0s respectivos LIs para sistemas contendo pH 7 e isento de sais a
20°C.

Assim, partindo das conclusdes apresentadas por este trabalho propde-se como

recomendacdes para trabalhos futuros:

- Avaliacdo do efeito da temperatura na reducdo das propriedades viscoelasticas
interfaciais cisalhantes para sistemas petroleo-agua e dilui¢fes de petroleo para controle

da viscosidade desta fase.

- Investigacdo de condicBGes experimentais de temperatura, pH e salinidade em

presenca de liquidos ibnicos no sistema.

- Avaliacéo de diferentes cations e anions de liquidos i6nicos para distintos tipos de

petréleos afim de buscar correlagfes entre liquidos iGnicos e a matriz oleosa.

- Avaliagdo de uma ampla matriz oleosa visando propor correlagGes entre as

fracBes majoritarias e o comportamento do filme interfacial.

- Realizar um estudo comparativo entre liquidos idnicos e desemulsificantes
comerciais afim de identificar as melhores condi¢cdes operacionais para fins de

processamento do petréleo.
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CAPITULO 7

7 ANEXOS

Resultados dos ensaios de quebra de emulsdes de petrdleo via ultracentrifugacdo na
presenca de liquidos ibnicos [Csmin][NTf,] e [C1,min][NTf,].

Tabela A1: Dados obtidos a partir dos ensaios de ultracentrifugacéo a temperatura
constante (T=20°C) e velocidade rotacional igual a 15.000rpm durante 30 minutos com
o liquido i6nico [Cgmin][NTf,].

[C8mMIin][NTf2]
0,75 pmol / g de emulsio

Massa do Massada TAinicial TA final Agua

NaCl=50g/L tubo (g) emulsdo emulsdo oleo (%) Livre (mL) EF (%)
(g) (%)
35,50 30,50 43,37 0,72 0,0 0,00
pH2 34,10 31,90 44,45 0,84 0,0 0,00
34,70 31,30 44,50 0,42 1,0 7,18
PH7 34,60 31,40 44,59 0,52 1,0 7,14
oH 12 33,90 32,10 44,66 0,86 0,0 0,00
34,50 31,50 45,61 0,88 0,0 0,00
0,75 umol / g de emulsdo
Massada TA inicial ’ p
NaCl=150g/L T:;:a(:;) emulsdo emulsdo ;2:?;’; Liv?gl(‘ranL) EF (%)
(8) (%)
34,50 31,50 40,34 0,88 0,0 0,00
PH2 33,90 32,10 40,48 0,99 0,0 0,00
34,70 31,30 48,11 0,77 14,5 96,29
PH7 35,40 30,60 47,74 0,64 14,5 99,25
pH 12 34,80 31,20 42,88 0,71 0,0 0,00
34,20 31,80 42,00 0,62 0,0 0,00
1,50 umol / g de emulsio
NaCl-sog/L  Miassado “:;?E;: L?ni:li:;il TAfinal = Agua oo
tubo (g) 6leo (%) Livre (mL)
(8) (%)
oH2 34,90 31,10 48,93 0,66 15,0 98,57
36,00 30,00 48,78 0,75 14,5 99,08
oH7 36,80 29,20 53,12 0,82 0,0 0,00
35,50 30,50 50,12 0,78 0,0 0,00
oH 12 34,80 31,20 48,99 0,86 0,0 0,00
34,60 31,40 51,84 0,90 0,0 0,00
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1,50 umol / g de emulsdo

Massa da TA inicial

NaCl=150g/L Massa do emulsdo emulsio TA final . Agua EF (%)
tubo (g) o 6leo (%) Livre (mL)
(g) (%)
H2 34,80 31,20 38,08 0,55 0,0 0,00
P 34,00 32,00 39,01 0,39 0,0 0,00
H7 36,80 29,20 43,20 0,45 12,0 95,13
p

35,50 30,50 41,02 0,23 12,0 95,91
34,50 31,50 39,18 0,54 0,0 0,00

pH 12
36,10 29,90 39,25 0,67 0,0 0,00

Tabela A2: Dados obtidos a partir dos ensaios de ultracentrifugagdo a temperatura
constante (T=20°C) e velocidade rotacional igual a 15.000rpm durante 30 minutos com

0 liquido i6nico [C1,min][NTf,].

[C12min][NTf2]

0,75 pmol / g de emulsdo

Massa da TA inicial

NaCl=50g/L l\:l;;:a(:; emulsdo emulsdo ;‘::i?;,l) Liv?ft(l:u) EF (%)
(g) (%)
oH2 34,70 31,30 45,00 1,56 0,00 0,00
34,00 32,00 45,00 1,21 0,00 0,00
oH7 36,00 30,00 39,32 1,25 11,5 97,49
34,40 31,60 43,20 0,71 13,0 95,23
36,80 29,20 42,71 0,73 0,00 0,00
PH 12 33,90 32,10 40,83 0,72 0,00 0,00
0,75 umol / g de emulsdo
Massada TA inicial . P
NaCl=150g/L T:;:a(:;’ emulsdo emulsdo ;2:?;’; Liv?gl(‘ranL) EF (%)
(8) (%)
oH2 34,50 31,50 38,70 1,60 0,00 0,00
35,40 30,60 35,84 1,30 0,00 0,00
oH7 34,00 32,00 37,43 1,30 11,9 99,35
36,80 29,20 38,96 1,44 11,2 98,45
35,30 30,70 45,66 0,65 0,00 0,00
PH 12 34,60 31,40 45,37 0,74 0,00 0,00
1,50 umol / g de emulsdo
Massada TA inicial . p
NaCl=50g/L “::;Za(:;) emulsdo emulsdo ;;::?;I) Liv?fl(lranL) EF (%)
(8) (%)
34,10 31,90 41,04 0,83 12,50 95,48
PH2 36,10 29,90 42,07 0,84 12,10 96,19
36,10 29,90 41,41 0,27 12,00 96,92
PH7 33,90 32,10 41,04 0,27 13,00 98,68
34,50 31,50 41,63 0,69 0,00 0,00
PH 12 34,80 31,20 41,02 0,72 0,00 0,00
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1,50 umol / g de emulsio

Massa da TA inicial

NaCl=150g/L Massa do emulsdo emulsio TA final . Agua EF (%)
tubo (g) o 6leo (%) Livre (mL)
(g) (%)
H2 34,9 31,1 47,7 0,59 13,00 87,58
P 34,6 31,4 51,2 0,05 13,50 84,04
H7 34,6 31,4 46,8 0,70 14,50 98,65
P 34,7 31,3 46,4 0,26 14,50 99,90
36,0 30,0 44,9 0,20 0,00 0,00
pH 12
33,9 32,1 46,8 0,10 0,00 0,00
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