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DETERMINACAO DAS PROPRIEDADES INTERFACIAIS EM SISTEMAS
ENVOLVENDO PETROLEO EMPREGANDO TENSIOMETRIA DE GOTA PENDENTE

Douglas Rafael Mendes Alves

A producdo de petroleo é geralmente acompanhada por grandes quantidades de agua
que pode ser obtida em forma de agua livre ou associada ao 6leo formando emulsdes,
causando graves problemas nas fases do tratamento do petrleo. Atualmente, a literatura
aborda alguns destes fatores de estabilizagdo, como a viscosidade entre as fases 6leo e agua, a
distribuicdo do tamanho de gotas na emulsdo e a formacdo de um filme interfacial rigido entre
as fases de agua e 6leo. A formacdo deste filme interfacial é causada pelos tensoativos
naturais (em especial os asfaltenos) que, devido ao seu carater anfifilico, adsorvem-se na
interface agua/dleo retardando a coalescéncia entre as gotas. A atuacdo dos tensoativos na
interface pode ser mensurada e monitorada através das propriedades interfaciais da emulséo,
como as medidas de compressibilidades e dos mddulos dilatacionais totais, elasticos e
viscosos. Neste trabalho, a técnica de tensiometria de gota pendente foi utilizada a fim de se
obter as medidas das propriedades interfaciais em sistemas envolvendo petréleo brasileiro e
fase aquosa contendo distintas salinidades. As propriedades interfaciais citadas sédo obtidas
através da reologia dilatacional, em que 0s ensaios sdo conduzidos através de variacdes da
area interfacial acompanhada por variacfes das medidas de tensdo interfacial. Assim, as
propriedades interfaciais dos sistemas com distintas salinidades e a influéncia do tempo de
envelhecimento no filme interfacial foram investigadas com base em trés metodologias
distintas: os testes dindmicos oscilatorios, testes de compressao e testes de expansdo. A fim de
relacionar as propriedades interfaciais com a estabilidade dos sistemas investigados, foram
realizados testes de estabilidade através da separacdo das fases por aquecimento
convencional. Este trabalho verificou, de forma qualitativa e quantitativa, a forte relacdo entre
a salinidade da fase aquosa com estabilidade dos sistemas estudados com base nas suas
propriedades interfaciais, onde os sistemas que apresentaram maiores valores das

propriedades apresentaram também maior estabilidade.

Palavras-chaves: petrdleo, emulsdo, estabilidade, tensiometria
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Abstract of Dissertation presented to the Process Engineering Graduate Program of
Universidade Tiradentes as a partial fulfillment of the requirements for the degree of Master
of Science (M.Sc.)

DETERMINATION OF INTERFACIAL PROPERTIES IN SYSTEMS INVOLVING
PETROLEUM EMPLOYING PEDANT DROP TENSIOMETRY

Douglas Rafael Mendes Alves

Oil production is usually accompanied by large amounts of water, which may be
supplied in the form of free water or oil associated forming emulsions, causing serious
problems in the phases of processing oil. Currently, the literature discusses some of these
stabilizing factors, as viscosity between oil and water phases, the emulsion droplet size
distribution and the formation of a rigid interfacial film between the oil and water phases. The
formation of this interfacial film is caused by natural oil tensoactives (especially the
asphaltenes) which, owing to its amphiphilic character, adsorb at the water/oil interface
retarding coalescence between the droplets. The acting of the tensoactives in the interface can
be measured and monitored through the emulsion interfacial properties, as the measures of
compressibilities and the total, elastic and viscous dilatational modulus. In this work, the
pedant drop tensiometry technique was used to obtain the interfacial properties in systems
involving Brazilian oil and aqueous phase containing distinct salinities. The interfacial
properties quoted are obtained by dilatational rheology, in which the experiments are
conducted by varying the interfacial area accompanied by variations in interfacial tension
measurements. Thus, the interfacial properties of systems with distinct salinities and the
influence of aging time on interfacial film were investigated based on three different
methodologies: the dynamic oscillatory tests, compression tests and expansion tests In order
to relate the interfacial properties with the stability of the investigated systems, stability tests
were conducted by separation of phases by convencional heating. This work verified,
qualitatively and quantitatively, the strong relationship between the salinity of the aqueous
phase with stability of the studied systems based on its interfacial properties, where the

systems presented higher property values also showed greater stability.

Keywords: crude oil, emulsion, stability, tensiometry
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LISTA DE SIMBOLOS

Densidade especifica do liquido a 60°F (em g/cm®), com referéncia a temperatura de
60°F da agua.

Trabalho requerido para gerar um centimetro quadrado de uma nova interface.

Tensdo interfacial entre dois liquidos em um sistema coloidal.

Variacdo da area interfacial.

Forca de tensdo exercida pelo fluido continuo em um sistema coloidal.

Incremento diferencial referente a regido externa da gota em um sistema coloidal.
Incremento diferencial da forca de compresséo.

Incremento diferencial da area.

Presséo atuante no sistema coloidal.

Modulo dilatacional interfacial.

Area interfacial.

Tempo.

Elasticidade dilatacional.

Viscosidade interfacial.

Frequéncia de oscilacéo.

Angulo de fase entre a tensdo interfacial e a area interfacial durante o processo
oscilatorio.

Raio de curvatura da gota pendente.

Raio de curvatura da gota pendente.

Diferenca de pressdo no plano de referéncia.

Diferenca de densidades entre fluidos.

Constante gravitacional local.

Medida vertical medida de um plano de referencia.

Raio de curvatura do apice da gota pendente.

Coordenada referente ao formato da gota pendente.

Pardmetro de referéncia ao nivel de deformacdo devido ao efeito da gravidade de uma
gota pendente.

Diametro equatorial da gota pendente.

Fator de correcéo que € relacionado com o fator da gota pendente formada.
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Area interfacial de referéncia.

Amplitude de oscilacGes das areas.

Tensdo interfacial de equilibrio.
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Capitulo 1

1. INTRODUCAO

Durante a vida Util de uma jazida de petroleo, o éleo bruto é produzido juntamente com
grandes quantidades de &gua, sélidos e gas. Com o intuito de gerar hidrocarbonetos, a
indUstria petrélifera busca realizar a separacdo dos demais componentes de forma eficiente e
menos onerosa. Para tal fim, faz-se necessario a presenca de uma complexa planta de
processamento logo apds a producao.

O pré-sal, umas das principais descobertas da ultima década, possui elevado volume de
petroleo leve na costa brasileira. A principal preocupacdo da producdo é a elevada salinidade
da agua produzida. Estes sais vao ocasionar inimeros problemas em todas as etapas de
processo. Dentre eles, destacam-se a corrosdo de dutos e tubulacbes, além do fato de que a
presenca de sais dificulta os processos de processamento do 6leo bruto, dificultando a
separacdo entre as fases de agua/dleo.

A estabilidade das emulsdes agua/éleo é um grande desafio para a inddstria. Para
identificar a estabilidade das emulsbes de petroleo, atualmente a indUstria possui alguns
parametros, como a diferenca de densidades e viscosidades entre as fases, o teor de agua
contida na emulsdo e a distribuicdo do tamanho de gotas presente na emulsdo. Devido a
dificuldade de se correlacionar a estabilidade de tais emulsdes com as propriedades
supracitadas, as propriedades interfaciais vém também sendo exploradas nos recentes anos
como ferramenta de identificacdo da estabilidade das emulsdes.

Para o conhecimento das propriedades interfaciais, varias metodologias séo realizadas
através de estudos reoldgicos. Dentre eles se destacam a reologia interfacial cisalhante e a
reologia interfacial dilatacional. As técnicas que se baseiam da reologia cisalhante e
dilatacional conseguem estudar a dindmica dos agentes que estabilizam a regido interfacial
entre as fases. Estas técnicas podem ser utilizadas ndo somente em sistemas envolvendo
petréleo, mas como sistemas poliméricos, surfactantes para uso de produtos de cosmeético e
farmacéutico.

Apesar da eficiéncia comprovada destas técnicas, a literatura ainda carece de estudos
acerca da relacdo entre as propriedades interfaciais em sistemas envolvendo petrdleo e a

estabilidade das emulsdes, principalmente quando se envolve 6leos crus e solu¢bes aquosas



salinas. Uma das principais razdes € o fato que o petroleo se apresenta como um sistema

amplamente complexo e de muito mais dificil anélise do que 0 emprego de sistemas modelos.

1.1. Objetivo Geral

Tendo em vista a importancia de se conhecer as propriedades interfaciais em sistemas

que envolvem petroleo, o presente trabalho tem como objetivo geral:
e Relacionar as propriedades interfaciais de sistemas envolvendo petr6leo cru e
solugdes aquosas salinas, obtidas atraves da reologia dilatacional, empregando a

técnica da tensiometria da gota pendente, com a estabilidade de tais emulsdes.

1.2. Objetivos Especificos

Os objetivos especificos utilizados neste trabalho foram:
e Escolher os parametros iniciais para a realizacdo dos diferentes métodos que
fornecerdo informacdes acerca da rigidez do filme interfacial;
e Obter uma relacédo entre as propriedades interfaciais de diferentes salinidades em
sistemas envolvendo petr6leo, através de diferentes métodos;
e Estudar a influéncia do tempo de envelhecimento com as propriedades
interfaciais;

e Identificar a estabilidade das emulsdes através de ensaios de quebra.

A apresentacdo deste trabalho se deu em seis capitulos. O capitulo 2 apresenta revisao
bibliografica que aborda o petroleo e suas composicfes, as emulsbes de petréleo e suas
caracteristicas, as principais caracteristicas dos estudos reoldgicos e da técnica de tensiometria
de gota pendente. O capitulo 3 apresenta as metodologias utilizadas na determinacdo das
propriedades interfaciais e dos ensaios de estabilidade. O capitulo 4 aborda os resultados das
propriedades interfaciais obtidos através de diferentes metodologias e dos ensaios de
estabilidade. J& o Capitulo 5 expde as principais conclusdes e perspectivas do trabalho. Por

fim, o capitulo 6 apresenta as referéncias bibliograficas utilizadas neste trabalho.



Capitulo 2
2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. Composicdo do petroleo

O oleo cru é uma mistura complexa de hidrocarbonetos, com pequenas quantidades de
compostos sulfurados, oxigenados, nitrogenados e compostos metalicos. A determinacdo das
estruturas e das composicdes dos varios componentes ¢ uma tarefa desafiadora (SJOBLOM et
al., 2005).

Oleos obtidos de diferentes reservatorios de petroleo possuem caracteristicas diferentes.
Alguns sdo pretos, densos, viscosos, liberando pouco ou nenhum gas, enquanto outros sdo
castanhos ou bastante claros, com baixa viscosidade e densidade, liberando quantidade
apreciavel de gas. Outros reservatorios, ainda, podem estar compostos somente por gas.
Entretanto a composicdo média do 6leo cru é geralmente exposta a seguir (THOMAS et al.,
2004):

. Hidrogénio — 11-14%

o Carbono — 83-87%

o Enxofre — 0,06-8%

. Nitrogénio — 0,11-1,7%
. Oxigénio — 0,1-2%

o Metais — até 0,3%

O petroleo contém centenas de milhares de compostos quimicos, e separa-los em
componentes puros ou misturas de composicdo conhecida € praticamente impossivel
(THOMAS et al., 2004). Assim, a caracterizacdo por moléculas individuais é muito dificil e,
pode-se dizer impossivel. Em vez disso, a analise envolvendo grupos de hidrocarbonetos é
normalmente empregada. A classificacdo SARA realiza a analise de grupos quimicos
presentes no 0Oleo cru, separando o 6leo cru em quatro classes quimicas baseados na diferencga
de solubilidade e polaridade (SJOBLOM et al., 2003).

O petréleo é um produto cuja composi¢do varia de acordo com sua origem e pelas
condicBes de estocagem e transporte. Em particular no Brasil, 6leo cru provem de uma grande
variedade de diferentes campos de petrdleo que produzem, predominantemente, 6leos pesados
(FALLA et al., 2006).



O parédmetro que quantifica a densidade do petréleo em relacdo a &gua é o grau API.
Esta grandeza é definida pela seguinte equacdo:

OAP = (1%5) ~131,5 (1)

Onde d é a densidade especifica do liquido a 60°F (em g/cm®), com referéncia a
temperatura de 60°F da agua. O 6leo cru pesado é um termo geral para 6leos que possuem
uma faixa de grau API de 10° - 20°, possuindo, assim, alta densidade e alta viscosidade. Oleo
cru que possui um grau APl maior que 20° sdo definidos como sendo Oleos crus
convencionais, enquanto petréleos que possuem um grau API menor que 10° séo classificados
como betumem (SJOBLOM et al., 2005).

2.1.1. Fragdes do Petréleo

Os hidrocarbonetos saturados constituem o maior grupo das fracbes do petréleo, sendo
formado por alcanos normais (n-parafinas), isoalcanos (isoparafinas) e cicloalcanos
(naftenos). No petréleo sdo encontradas parafinas normais e ramificadas, que vdo do metano
até 45 atomos de carbono. As parafinas normais usualmente representam cerca de 15 a 20%
do petréleo, variando, no entanto, entre limites bastante amplos (3 a 35%). Os
hidrocarbonetos aromaticos compreendem o0s aromaticos propriamente ditos, 0s
naftenoaromaticos e os benzotiofenos e seus derivados (0s que contém heterociclos com
enxofre). A tabela 1 mostra a composicao quimica de um petroleo tipico (THOMAS et al.,
2004).

Tabela 1: Composicédo quimica de um petroleo tipico nacional (THOMAS et al., 2004).

Componentes Composicgéo
Parafinas normais 14%
Parafinas ramificadas 16%
Parafinas ciclicas (nafténicas) 30%
Aromaéticos 30%
Resinas e asfaltenos 10%




Asfaltenos

Os asfaltenos séo, por definicdo, a fracdo de dleo insolivel em solventes parafinicos
como o n-heptano, mas soltveis em um solvente aromatico como o tolueno.

Os asfaltenos séo espécies aromaticas e polinucleares contendo heteroatomos, com
atividades superficiais e sdo conhecidas por estabilizar emulsdes Oleo/agua. Eles podem

adsorver na interface agua/éleo, alterando a estabilidade da emulsdo (ORTIZ et al., 2010).

Resinas

Esta fracdo é formada por moléculas polares, muitas vezes contendo heteroatomos como
nitrogénio, oxigénio e enxofre. A definicdo comun das resinas é que elas sdo fracdes soluveis
em alcanos leves como pentano e heptano, mas insolGveis em propano liquido (SJOBLOM et
al., 2005).

O papel das resinas na estabilidade de emulsdes A/O ainda ndo estd completamente
esclarecido na literatura. Parte dos autores mostra que o principal papel das resinas € servir
como solvente dos asfaltenos na solucdo oleosa. J& outros afirmam que, de alguma forma
ainda néo esclarecida, os asfaltenos e as resinas estabilizam as emulsdes de forma conjunta
(FINGAS e FIELDHOUSE, 2009).

Compostos metélicos

Os metais que podem estar presentes no petréleo sdo: ferro, zinco, cobre, chumbo,
molibdénio, cobalto, arsénico, manganés, cromo, sodio, niquel e vanadio. Podem se
apresentar como sais organicos dissolvidos na &gua emulsionada ao petrdleo e sdo removidos
através do processo de dessalgacgéo realizada nas refinarias. Podem também se apresentar na
forma de compostos organometalicos complexos, tendendo a se concentrar nas fracbes mais
pesadas (THOMAS et al., 2004).

Saturados e aromaticos

Os saturados (ou alifaticos) sdo compostos apolares que ndo contem dupla ligacdo e

incluem tantos os alcanos como os cicloalcanos. Os aromaticos consistem em todos 0s



compostos com um ou mais anéis benzénicos. Este sistema e anéis podem ser ligados com
anéis nafténicos e/ou cadeais alifaticas (SJOBLOM et al., 2005).

2.2. Emulsao

A formagdo de emulsbes ocorre frequentemente na natureza e em muitos setores
industriais, incluindo a industria alimenticia, farmacéutica e as industrias de energética
(AICHELE et al., 2009). Uma emulséo é definida como uma disperséo coloidal de um liquido
(fase dispersa) em outro (fase continua) (EKOTT et al., 2010).

As emulsBes ndo sdo termodinamicamente estaveis (exceto as microemulsdes) e pode
haver a separacdo de fases. A adicdo de emulsificantes permite a formulacdo de emulsdes
estaveis devido a formacao de um filme estruturado na interface dos dois liquidos (BOYER et
al., 2010).

A figura 1 mostra uma tipica fotografia de uma emulsdo de agua em éleo cru, onde as
gotas de agua estdo dispersas no sistema continuo de éleo.

Figura 1: Fotografia microscépica de uma emulsdo agua/6leo (KOKAL et al., 2002).

De acordo com MYERS et al. (1999), a preparagdo de uma emulsdo requer a formacao
de uma grande &rea interfacial entre os dois liquidos imisciveis. O trabalho (W) requerido
para gerar um centimetro quadrado de uma nova interface é dado por:

W=vyAA (2)



Onde y ¢ a tensdo interfacial entre dois liquidos (mN/m) e AA ¢ a variagdo da area
interfacial (m?).

Quando o petroleo € produzido ao longo da vida atil de uma jazida, ele é dificilmente
produzido na forma de um fluido homogéneo. Ha também a producdo de agua e gas. As
emulsdes podem ser encontradas em praticamente todas as fases de producdo, como nos
reservatorios, na coluna de producédo, processamento primario e armazenamento.

A cada dia, a industria do petrdleo enfrenta o complexo desafio de realizar a separacédo
de varios tipos de emulsdes existentes. As empresas rotineiramente contam e investem em
uma variedade de técnicas para "quebrar" essas emuls@es, visando a separacdo entre as fases
dgua e  Oleo. Resultadode  técnicas de  producdo, as emulsdes  estaveis
Oleobruto/agua exigem agressivos métodos de tratamento (ZAOUK et al., 2010).

O pré-tratamento do petroleo visa a separacdo da agua, sais e solidos que estdo
frequentemente presentes no sistema emulsionado e causam graves problemas na industria
petrolifera, tanto nos processos de producdo quanto na qualidade do produto (MORADI et al.,
2010).

De acordo com CHEN et al. (2004), trés condi¢cBes béasicas sdo necessarias para a
formacdo de emulsBes: dois liquidos imisciveis ou mutualmente insollveis; agitacdo
suficiente para que haja uma dispersdo de um liquido em outro; um agente emulsificante ou
uma combinacdo de emulsificantes.

Na industria de petréleo estas etapas sdo encontradas nas seguintes situacfes: 0S
liquidos imisciveis sdo a agua e o 0leo; a agitacdo para o processo de emulsificacdo ocorre
desde a passagem do fluido para a base do poco, depois pelo escoamento ao longo da coluna
de producdo até a chegada deste sistema até a superficie para o tratamento primario; 0s
agentes emulsificantes responséveis pela estabilizacdo se encontram nos componentes
naturais do petréleo (tensoativos), especialmente os asfaltenos.

O parametro que pode ser variado para produzir emulsdes diferentes € a intensidade de
agitacdo. Uma agitacdo mais eficiente produz uma emulsdo mais estavel, pela diminui¢éo do
tamanho das gotas formadas.

A temperatura tem efeitos indiretos no processo de emulsificagdo por alterar os valores
de tensdo interfacial, a taxa de adsorcdo de emulsificantes e a viscosidade do sistema
emulsionado. Segundo CHEN et al. (2004), a viscosidade e a tensdo interfacial diminuem
com o0 aumento da temperatura, o que pode favorecer a coalescéncias das particulas, assim,

provocando a desestabilizagcdo das emulsdes.



Os desafios que surgem devido a formacdo de emulsBes nos processos de produgdo tém
sido atribuidos a agregagdo coloidal dos asfaltenos e das graxas. Muitos estudos recentes tém
sido feitos para o estudo da formacgdo de um filme tensoativo e do comportamento dos
tensoativos no sistema agua/dleo. Estes estudos apontam que alguns dos constituintes do 6leo
cru sdo responsaveis pela formagdo do filme tensoativo e da estabilizacdo das emulsdes
(KILLPATRICK et al., 2003).

Devido a instabilidade dos sistemas emulsionados, hd uma tendéncia natural que faz
com que o sistema liquido-liquido se separe e reduza sua superficie interfacial. Contudo,
muitas emulsdes permanecem estaveis mesmo ap6s longo periodo de tempo. As emulsdes
produzidas num campo de petroleo séo classificadas baseadas no grau de estabilidade cinética
(KOKAL et al., 2002):

o EmulsGes fracas: sdo emulsdes que se separam em poucos minutos;
o Emulsdes médias: sdo emulsbes que se separam em dezenas de minutos;
. EmulsGes fortes: sdo emulsdes que se separam (as vezes parcialmente) em

horas ou dias.
2.2.1. Tipos de emulsbes

As emulsbes podem ser classificadas de acordo com os tipos de fase dispersa e

continua. Os principais tipos de emuls@es estdo esquematizados na figura abaixo:

A/O/A O/A/O

Flgura 2: Principais tipos de emulséo (adaptado de SCHRAMM, 2005).

A figura 2a e 2b mostram os tipos de emulsdo mais comum na industria petrolifera:
onde a fase continua é a 4gua e a fase 0leo é a fase dispersa (O/A) e onde a fase continua é a

fase Oleo e a dispersa é a agua (A/O), respectivamente. Existem sistemas emulsionados



mdaltiplos, onde gotas grandes dispersas absorvem gotas menores formadas pela fase continua.
Estas situacOes séo ilustradas nas figuras 2c e 2d.

2.2.2. Caracteristicas e propriedades fisicas
As emulsGes dos campos de petréleo sdo caracterizadas por muitas propriedades,
incluindo aparéncia e cor, teor de sedimentos e agua, tamanho de gota e a viscosidade

interfacial (KOKAL et al., 2002).

Aparéncia e cor

A cor e a aparéncia sdo formas simples de caracterizar uma emulsdo. A cor de uma
emulsdo pode variar dependendo da quantidade de 6leo na &gua e das caracteristicas do dleo e

da agua. As cores comuns sdo 0 marrom avermelhado escuro, cinza, ou castanho-escuro.

Distribuicdo do diametro de gota

As emuls6es resultantes da producéo de petréleo geralmente tém didmetros de gotas que
se situam na faixa entre 1 e 100 um, podendo porém em algumas situagdes serem encontrados
valores fora desta faixa. A distribuicdo de gotas em uma emulsdo depende de muitos fatores,
incluindo a taxa de cisalhamento, natureza e quantidade de agentes emulsificantes, presenca
de sélidos, e propriedades do 6leo e da solugcdo aquosa.

Esta distribuicdo influencia na estabilidade das emulsdes e € uma propriedade levada em

consideracdo na selecdo dos procedimentos de tratamento.

2.2.3. Filme interfacial

Um importante mecanismo de estabilizacdo das emulsdes de petroleo é a formagdo de
um filme interfacial com alta rigidez e elasticidade. Agregados de asfaltenos na fase 6leo sdo
adsorvidos na interface dgua-6leo e formam um filme rigido que impede a coalescéncia entre
as gotas da fase dispersa (EKOT et al., 2010). Assim, a estabilidade do filme interfacial ¢é
obtida pelas propriedades estruturais das moléculas no filme. Estas propriedades sdo
responsaveis pelo sucesso ou falha da formacdo de uma rede na interface que previne a

coalescéncia das gotas dispersas (LI et al., 2002).



A propriedade el&stica esta presente no sistema devido a formagao da estrutura no filme
interfacial, decorrente da aparicdo das particulas de asfaltenos na interface agua/oleo (LI et
al., 2002). Resultados das pesquisas de LI et al. (2002) mostraram que as fracOGes de
asfaltenos, resinas e graxas possuem diferentes propriedades reoldgicas e afetam a
estabilidade de emulsdes quando utilizadas como emulsificantes. Mostraram, também, que
existe uma boa relacdo entre a presséo interfacial e a viscosidade interfacial de cisalhamento
do filme interfacial com a estabilidade das emulsdes analisadas. De acordo com LI et al.
(2002), estas conclusdes provam que o filme interfacial entre o 6leo e a agua é fortemente
estruturada, e o valor da viscosidade interfacial esta relacionada com a resisténcia da estrutura

do filme.

2.3. Processos de estabilizacéo

Em quase todas as emulsdes, alguns tensoativos sdo requeridos para facilitar a formacao
de gotas e estabilizar a emulsdo. Os tensoativos podem realizar duas funcGes primarias
(MYERS et al., 1999): diminuir a energia requerida para a formacdo da gota (ou seja,
diminuir a tensédo interfacial) e retardar o processo de coalescéncia entre gotas.

Nesta segunda funcdo, o tensoativo formam um tipo de filme ou barreira
(monomolecular, eletrostatico, estérico, ou cristalino liquido) na interface agua/dleo que ira
prevenir ou retardar a floculacdo e coalescéncia das gotas. Os processos de formacgédo da
barreira ou adsorcdo de tensoativos devem ser rapidos em relacdo a taxa da coalescéncia da
gota (MYERS et al., 1999).

Todos o0s tensoativos possuem uma propriedade que é vital para o processo de
estabilizacdo das emulsdes: seu carater anfifilico. Estes possuem na sua estrutura quimica uma
parte polar, que tem afinidade com sistemas polares, como por exemplo, a agua (regido
hidrofilica); e uma parte apolar, que tem afinidade com sistemas apolares, como por exemplo,
0 0Oleo (regido hidrofdbica).

Devido a este carater, os tensoativos podem se agregar na camada interfacial entre o
Oleo e a agua. Assim, a regido polar estaria em contato com a agua e a regido apolar, em
contato com o 6leo. A figura 3 mostra a acdo destes tensoativos, estabilizando uma emulséo

do tipo agua em dleo.
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Figura 3: Acdo dos tensoativos na estabilizacdo das emulsdes do tipo agua em oleo
(Adaptado de SULLIVAN et al., 2002)

O conceito de balanco hidrofilico-lipofilico foi introduzido por Griffin com uma escala
empirica com a intencdo de descrever o balanco entre os efeitos de hidrofilicidade e
lipofilicidade (hydrophilic-lipophilic balance - HLB) dos grupos de uma molécula de
tensoativos. Os primeiros estudos mostraram que ha certo valor de HLB para uma méaxima
estabilidade para o sistema em investigacdo que era dependente da natureza o Oleo.
Atualmente, o conceito de HLB leva em consideracdo os efeitos da natureza e concentracdo
da salinidade da fase aquosa, da presenca de grupos de alcool nos tensoativos, temperatura e
pressédo (SALAGUER et al., 2006).

A partir do conceito de HLB, BORGES et al. (2009) abordaram algumas caracteristicas
do efeito da natureza quimica dos tensoativos com a estabilidade de emulsbes. Eles
mostraram que quando os tensoativos apresentam uma forte afinidade hidrofilica ou lipofilica,
as emulsbes geradas por estes tensoativos ndo apresentam alta estabilidade, pois ha uma
tendéncia dos tensoativos permanecerem em uma das fases e diminuir o fenbmeno de
adsorcdo na interface. A alta estabilidade so é verificada quando os tensoativos exibem um
moderado carater lipofilico (para as emulsdes A/O) ou hidrofilico (para as emulsdes O/A).

Varios estudos tém sido feitos sobre os efeitos das caracteristicas das varias particulas
(como as resinas e os asfaltenos) que estabilizam os sistemas com fase 6leo. Como o 6leo cru
€ uma mistura muito complexa, com um largo nimero de espécies quimicas, a variacdo das
caracteristicas quimicas de variados 6leo também é imensa. De acordo com experiéncias de
SULLIVAN et al. (2002), a concentragdo dos asfaltenos varia de 0,1 a 15% e a faixa de
concentracdo de resinas abrange 3 a 20%. Assim, o entendimento dos efeitos dos agentes
emulsificantes na estabilidade das emulsbes requer uma grande gama de resultados com
variadas condicdes que afetam a estabilidade, como temperatura, composicao da fase dgua e
oleo.
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2.3.1. Mecanismos de estabilizacao

As emulsdes sdo consideradas estaveis quando as gotas da fase dispersa ndo coalescem
até um tempo considerado de interesse ou sob influéncias de um campo centrifugo, também
de interesse. H4, ao menos trés mecanismos que podem estabilizar as emulsdes: repulsdo
eletrostatica, repulsao estérica e efeito Marangoni-Gibbs.

Devido a dupla camada de cargas elétricas distribuidas na interface, as forcas
eletrostaticas atuam na separacdo das fases das gotas da fase dispersa. Porém as forcas
eletrostaticas ndo tem um papel significante na estabilizacdo de emulsdes agua/dleo devido a
baixa constante dielétrica da fase continua. A maioria das emulsées formadas durante a
producdo de petréleo € estabilizada pelos tensoativos naturais do préprio petroleo.

Ja a repulsdo estérica se da pela resisténcia nas interacBes entre 0s tensoativos
adsorvidos em duas gotas. A repulsdo ocorre quando é energeticamente favoravel para o
material adsorvido interagir com o solvente na fase continua do que outro material adsorvido.
Nestas condicGes, quando duas gotas se aproximam uma da outra, ha uma barreira energética
que provoca a repulsdo entre as gotas (SULLIVAN et al., 2002).

O efeito Marangoni-Gibbs se da pela seguinte forma: a espessura critica de ruptura de
um filme no processo de coalescéncia depende da cinética de adsorcdo e da atividade
interfacial dos desemulsificantes adicionados. Ha uma drenagem da fase continua na regido
entre as gotas, formando assim um gradiente de tensdo interfacial fazendo com que os
tensoativos sejam arrastados para fora do liquido. Por conta da diminui¢do da quantidade de
tensoativos no centro do filme interfacial, o fluxo de difusdo é gerado na dire¢do oposta da

drenagem, aumentando a rigidez da interface.
2.3.2. Efeito da salinidade da fase aquosa

A agua coproduzida com o petréleo possui um significante grau de salinidade. Os sais
presentes na dgua provocam graves problemas estruturais nas facilidades de producdo como
corrosao nos dutos e elevada viscosidade da emulsdo. A composigdo do sal é varidvel, os mais
encontrados sdo os de s6dio, magnésio e calcio sob a forma de cloretos (IILDA et al., 2007).

A salinidade da agua produzida geralmente varia com a densidade do Oleo e
inversamente com a viscosidade. Em outras palavras, solucdes de baixas salinidades séo
acompanhadas por O6leos pesados e ultra-pesados a solugdes altamente salinas sdo
acompanhados por 6leos leves e de baixas viscosidades (SAMS e ZAOUK, 2000).
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O principal efeito dos eletrolitos presentes no sal é a mudanga significativa na dindmica de
formacédo do filme interfacial. A diminuicdo da cinética de formacdo do filme interfacial em
sistemas contendo sal é resultado de trés mecanismos interligados que depende da natureza
quimica dos asfaltenos: (1) atracdo entre os eletrolitos presentes na fase aquosa e 0s
asfaltenos; (2) aumento da concentragdo de asfaltenos no filme interfacial, resultantes das
interacOes eletrostaticas entre estes e os eletrdlitos e; (3) formacdo de um filme com fraca
capacidade de consolidacdo composto por asfaltenos adsorvidos continuamente (VERRUTO
et al., 2009).

Trabalhos de VERRUTO et al. (2009) mostraram as diferencas na cinética de formacéao
do filme interfacial nos sistemas com e sem eletrdlitos. Foi mostrado que o sistema sem sal
necessitou de menos tempo para a formacdo do filme interfacial em relacdo ao sistema
contendo sal considerando baixas e altas concentracfes salinas. A partir destes resultados,
percebe-se que o sistema de fase aquosa com sal promove uma maior adsorc¢ao de asfaltenos
na interface de forma continua.

Ja BORGES et al. (2009) mostrou que quando a salinidade é aumentada, uma menor
concentracdo de desemulsificante é requerida. Assim, 0s autores perceberam que a salinidade
favorece a migracdo dos agentes desemulsificantes na interface. GHANNAM (2005) mostrou
que a estabilidade das emulsBes do tipo contendo o tensoativos Triton X-100 é aumentado
significativamente na presenca de NaCl.

A partir dos trabalhos apresentados, verifica-se que o sal contido na fase aquosa tem o
efeito de enrijecer o filme interfacial devido a atracdo de maiores quantidades de asfaltenos na
interface. Devido a esta atracdo entre os eletrélitos e os asfaltenos que faz com que a adsorc¢éo
destes tensoativos na interface seja de forma continua, a consolidacdo e em consequéncia a
formagéo total do filme interfacial para sistemas salobros ocorre de forma mais lenta que os

sistemas ndo salinos.

2.1. Processos de desestabilizacdo

Em muitos processos quimicos, a remocédo eficiente da fase aquosa dispersa na fase
continua oleosa é altamente desejavel, principalmente na industria petrolifera. Atualmente ha
diversos métodos para tal finalidade, como desemulsificacdo quimica, uso da gravidade ou
através da forca centrifuga, ajuste de pH, filtragdo, tratamento térmico, separagdo por
membrana e desemulsificacdo eletrostatica, levando-se em conta que cada um destes métodos
possuem vantagens e desvantagens (EOW e GHADARI, 2002).
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2.4.1. Tratamentos via eletrocoalescéncia e centrifugacéo

Os métodos elétricos de quebra das emulsdes de petréleo sdo realizados atraves de
tanques equipados por eletrodos, onde um deles é aterrado e outro é suspenso por um
isolador, onde o potencial elétrico é aplicado. O mecanismo de separacdo é baseado na
atracdo de cargas opostas devido aos efeitos de polarizacdo, facilitando a coagulacdo das
gotas (EOW e GHADARI, 2002).

A aplicacdo de métodos que se utilizam da forca centrifuga para a separacéo entre as
fases em combinagdo com processos de eletrocoalescéncia diminui a necessidade de realizar a
separacdo por diminuicdo da viscosidade da emulsdo. Nestes métodos combinados, a emulsao
é separada pela aplicacdo de um campo elétrico radial e de forca centrifuga simultaneamente.
O campo elétrico causa a coalescéncia e alargamento das gotas da fase dispersa em um
tamanho suficiente para que a forca centrifuga separe as gotas sem a producdo de forca de
cisalhamento (EOW e GHADARI, 2002).

2.4.2. Desemulsificantes quimicos

A injecdo de desemulsificantes quimicos pode resultar na desestabilizacdo e na quebra
das emulsdes. A maioria dos desemulsificantes sdo “adaptados” nos laboratorios para que se
comporte de acordo com as necessidades particulares de cada tipo de 6Oleo. Estes aditivos
interagem com o filme interfacial com o objetivo de promover a coalescéncia entre as gotas.

Muitos trabalhos tém sido feitos para estudar o comportamento e 0s mecanismos de
desestabilizacdo pelos desemulsificantes. Estudos de HARTLAND et al. (1994) mostraram
que a adsorcdo do desemulsificantes na interface depende do envelhecimento do sistema
emulsionado, da concentragdo do desemulsificantes e da temperatura. A variagdo temporal da
tensdo interfacial em um sistema agua/dleo é explicada considerando que a adsor¢do do
desemulsificante ocorre em duas etapas (HARTLAND et al., 1994).

Inicialmente, as moléculas de desemulsificantes migram da superficie do filme para a
interface, gerando uma répida queda na tensdo interfacial. Uma vez que a concentragdo de
tensoativos na interface estd aumentando, a migracdo dos desemulsificantes restantes é feita
de forma lenta. Finalmente, a interface se torna saturada e a tensao interfacial de equilibrio €
atingida. A taxa de difusdo das moléculas na interface ird aumentar com a temperatura e a
concentracdo do desemulsificante. A tensdo interfacial diminui mais rapido com altas

concentracgdes e altas temperaturas (HARTLAND et al., 1994).
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O processo de difusdo dos agentes desemulsificantes depende da viscosidade do meio.
Como a viscosidade do Oleo cru é mais alta que a viscosidade da agua, a difusdo das
moléculas de desemulsificantes e a taxa de variacdo da tensdo interfacial € menor quando
estas moléculas estdo presentes na fase dleo.

Estas mudancas que ocorrem na interface influenciam na coalescéncia das gotas de
agua. Quando duas gotas se aproximam devidos a for¢as gravitacionais, convecgédo térmica ou
agitacdo, a espessura do filme interfacial diminui. A tensdo de cisalhamento tende a
concentrar as moléculas dos tensoativos naturais na regido de fora do filme, e, como
consequéncia, sua concentragdo dentro do filme é diminuida. As moléculas de
desemulsificantes sdo adsorvidas nos espagos deixados pelos tensoativos. A taxa de adsorgédo
dos desemulsificantes na interface agua/6leo é muito mais rapida que aquela taxa dos
tensoativos naturais (HARTLAND et al., 1994).

Outros trabalhos de investigacao da acdo dos desemulsificantes foram feitos por KANG
et al. (2006). Nos seus trabalhos, foi visto que quando ndo ha no sistema moléculas de
desemulsificantes, a espessura do filme interfacial permanece constante até um certo tempo
até a formacdo final do filme. Quando ha desemulsificante no sistema, o valor da espessura
aumenta com o tempo, resultando na ruptura do filme. O pesquisador relatou que este
comportamento indica que as moléculas de desemulsificantes sdo adsorvidos gradualmente na
interface substituindo as moléculas de tensoativos naturais e esta substituicdo diminuiu a
resisténcia e o tempo de vida do filme até o sua ruptura. Este trabalho mostrou também que a
elasticidade interfacial diminuiu enquanto o desemulsificante é adsorvido e substitui os
tensoativos naturais na interface.

Trabalhos de SALAGER et al. (2006) mostraram que a melhor condigdo para haver a
quebra das emulsdes ocorre quando se utiliza um desemulsificante com baixa propriedade
hidrofilica em concentracdo ndo tdo baixas. J& trabalhos de KANG et al. (2006), mostraram
que a viscosidade e a elasticidade interfacial sdo importantes parametros para avaliar a
eficiéncia dos desemulsificantes.

Outros trabalhos com o uso de desemulsificantes foram feitos por FORTUNY et al.
(2010), onde foi visto que a adicdo dos liquidos idnicos nas amostras das emulsfes agua/éleo
permitiu uma parcial desemulsificacdo do sistema. Os autores concluiram que a
desemulsificacdo poderia ser aumentada pelo uso de maiores concentracbes de liquidos

ibnicos, das que foram utilizados no trabalho.
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2.4.3. Tratamentos térmicos

A aplicacdo de energia térmica possui grandes beneficios para o tratamento das
emuls@es. Para 6leos poucos viscosos, 0 aquecimento aumenta a diferenca de densidade entre
0 Oleo e a &gua, principalmente em temperaturas de 80,5° C. Aumenta, também, a mobilidade
e a dispersdo dos desemulsificantes quimicos para a regido interfacial entre as gotas (ZAOUK
etal., 2010).

VOLD e MITTAL (1972) mostraram que a estabilidade das emulsGes é dependente da
temperatura, onde a coalescéncia ocorre mais rapidamente a altas temperaturas. A origem da
ativacdo energética promovida pela acdo da temperatura que resulta na desestabilizacdo da
emulsdo € atribuida a fatores como a densidade de cargas entre as gotas, a viscosidade da
camada interfacial e a viscosidade entre as fases.

Contudo, o aquecimento pode promover uma variedade de efeitos indesejaveis,
culminando com a desidratacdo acompanhada pela cristalizacdo de sais, formacédo de bactérias
acompanhada pelo aumento na corrosao (ZAOUK et al., 2010).

Uma tecnologia que tem sido focada pelos recentes estudos e que apresentaram
resultados significativos para a separagdo das fases de uma emulsdo é baseada na aplicacdo de
radiacdo via micro-ondas. O aquecimento dielétrico € baseado na interacdo das particulas
constituintes da amostra com o campo elétrico gerado pela radiacdo incidente. Nas emulsdes
de petréleo, o efeito da acdo da radiacdo se da& na interacdo entre as moléculas de agua (e
eventualmente nos sais presentes) e nos componentes polares que constituem o petrdleo cru,
como resinas e asfaltenos, gerando importantes efeitos térmicos (FORTUNY et al., 2010).

Estudos de NOUR et al. (2010), que utilizaram aquecimento convencional e micro-
ondas nas emulsGes agua/dleo, mostraram que 0 aquecimento por micro-ondas € uma técnica
de aquecimento dielétrico com caracteristicas unicas de velocidade e amplo aquecimento
volumétrico. A efetividade de aquecimento é notavel e tem potencial de ser utilizado como

uma alternativa na desemulsificacdo das emulsGes 6leo/agua.

2.5. Propriedades reoldgicas das emulsdes

A reologia interfacial é o campo da ciéncia que estuda a resposta de interfaces méveis
a deformacdo. Este estudo é mais frequentemente aplicado no entendimento da hidrodindmica

nos sistemas coloidais convencionais (EDWARDS et al., 1991).
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Os fendmenos interfaciais controlam as propriedades das emulsdes no petroleo,
produtos alimenticios, cosméticos e industria farmacéutica. O estudo da reologia em emulsdes
podem fornecer muitas informacdes sobre a viscosidade do sistema, as propriedades de
cisalhamento, entre outros (EKOTT et al., 2010).

O conhecimento adquirido pelos estudos acerca da reologia interfacial é muito
relevante nas questbes envolvendo emulsbes, ja que, a partir destes estudos, podem-se
determinar os mecanismos fundamentais e a cinética de formacdo do filme tensoativo, a
adsorcéo do tensoativo e a ruptura do filme (EKOTT et al., 2010).

Na reologia interfacial, a relacdo entre a deformacdo da superficie de um liquido
(interface) e as forcas que acompanham essa deformagdo em funcdo do tempo é estudado. Os
seguintes tipos de deformacéo das interfaces dos liquidos podem ser distinguidos: dilatacional
e cisalhamento (BOS et al., 2001).

A estrutura e dindmica de adsorcdo das moléculas na interface agua/6leo podem ser
estudadas utilizando ambas as deformagdes, de cisalhamento e dilatacional (FREER et al.,
2005). Nas deformac6es dilatacionais a area da superficie do liquido é aumentada ou
diminuida, entretanto a forma da interface do liquido permanece constante. Na deformacao de
cisalhamento, a forma da interface do liquido € alterada enquanto a area interfacial permanece
constante. A figura 4 demostra este comportamento dos dois tipos de deformacéo (BOS et al.,

2001).
> a
Cisalhamento

da

L o
Dilatagido

Figura 4: Deformacéo por cisalhamento e dilatacional em uma interface (Adaptado de BOS
etal., 2001).

2.5.1. Tensao interfacial

A propriedade de tensdo interfacial é largamente utilizada nos estudos do

comportamento interfacial de sistemas coloidais. Dentre os estudos, inclui-se a natureza
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elastica de espumas e o comportamento de coalescéncia de gotas, entre outros estudos que sao
influenciados pela propriedade da tens&o interfacial (EDWARDS et al., 1991).

O modo de atuacdo da tensdo interfacial em uma gota circular com circunferéncia C e
espessura desprezivel dispersa em outro liquido pode ser ilustrado na figura 5. A forca de
tensdo (dF°) é exercida pelo fluido continuo e atua na parte externa da gota ao longo do
incremento diferencial dC, no plano tangente a interface, como mostrado na figura 5
(EDWARDS et al., 1991).

Circunferéncia do disco
(&
— \/\

L4
5 Superficie Esférica
() e
eareaA

Figura 5: Atuacdo das forcas de tensdo em uma gota dispersa em outro liquido (adaptado de
EDWARDS, 1991).

A forca tensoativa pode ser expressa quantativamente como:

dF® = ydC (3)

Onde dF® é o incremento da forga de tensdo (mN), dC € o incremento da circunferéncia
(m) e y € a tensdo interfacial (mN/m).

A tensdo interfacial pode ser relacionada com a pressdo hidrostatica (p). Nesta relacao,
uma forca de compressao (dF) ira atuar sobre um incremento diferencial de area (dA) de uma
esfera imersa em um fluido. Esta forca aumenta com a acéo da pressao hidrostatica, e pode ser
expressa como (EDWARDS et al., 1991):

dF = pdA (4)
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Onde dF é o incremento da forca de compressao (N), dA é incremento da &rea (m?) e p
é pressao (N/m?).

A magnitude da tensdo interfacial geralmente diminui significantemente quando os
tensoativos se acumulam na interface. Pode-se determinar experimentalmente a dependéncia
funcional da tensdo interfacial com a concentracdo de tensoativos. Estes resultados s&o
geralmente exibidos na forma de uma isoterma de adsorcdo, consistindo de um grafico entre a
tensdo interfacial de equilibrio versus a concentracdo de tensoativos a uma dada temperatura
(EDWARDS et al., 1991).

2.5.2. Modulos dilatacionais interfaciais

O mddulo dilatacional interfacial (ou elasticidade) fornece os valores de resisténcia a
criacdo de um gradiente de tensdo interfacial e a taxa que estes gradientes desaparecem depois
da formacdo. O moddulo dilatacional interfacial, €, é definido como o aumento da tensdo
interfacial por unidade de incremento da superficie da éarea (A), sendo definido
matematicamente como (ASKE et al., 2004):

_ dy
€= dna ()

Onde v ¢ a tensio interfacial (MN/m) e A é a area interfacial (mm?).

Quando se aplica uma deformacdo oscilatoria, a elasticidade tem um componente
imaginario e um componente real definido por uma area oscilatéria que segue (RAVERA et
al., 2010):

€ =¢gq +iwMmg (6)

Onde ¢4 € a elasticidade dilatacional (mN/m), ng € a viscosidade interfacial (CP) e ® é a
frequéncia de oscilagéo (Hz).
Nesta relacdo, o primeiro termo é igual a contribuicdo eléstica e o segundo sera
proporcional a contribuicéo viscosa.
A elasticidade dilatacional e a viscosidade interfacial tambem podem ser expressas em

termos de modulos elésticos, €, e a angulo de fase (®), como segue (RAVERA et al., 2010):
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€q = |g|cosd (7
e

wng = |e|send (8)

O modulo viscoelastico é uma funcdo complexa da frequéncia de oscilacdo e da
concentracdo de tensoativo. A parte viscosa do modulo viscoelastico representa a combinagao
de processos de relaxagéo interna e da relaxacéo decorrente da difusdo dos tensoativos entre a
interface e as fases (ASKE et al., 2004).

Trabalhos de ASKE et al. (2004) mostraram que a tensdo interfacial dos asfaltenos
varia pouco com a temperatura e, assim, a elasticidade ndo é esperada a mudar
significativamente. O aumento da temperatura de 23°C a 60°C, ndo aparenta ter um efeito das
propriedades reoldgicas do filme.

Ja trabalhos de YARRANTON et al. (2007) mostraram que as propriedades reologicas
dos asfaltenos na interface do sistema tolueno/dgua sdo sensiveis a concentracdo dos
asfaltenos e também ha uma dependéncia do tempo. Foi visto também que o médulo elastico
atingiu seu valor maximo quando as concentracfes de asfaltenos atingiram o valor de 0,1 a
0,2 kg/m® e houve uma diminuicdo quando as concentragdes de asfaltenos atingiram os
valores encontrados em emulsdes petroleo/agua tipico.

Estudos de VEZY et al. (2009) caracterizaram a atividade interfacial de proteinas pelo
monitoramento dos maodulos elasticos e viscosos nas emulsGes 6leo/agua. As proteinas
utilizadas formaram filmes elasticos estaveis, que sdo utilizados em varias aplicac6es, devido

a alta taxa de absorbéancia das proteinas na interface.

2.6. A técnica da tensiometria de gota pendente

As técnicas que se utilizam da deformacéo do formato de gota para realizar medidas
das propriedades interfaciais sdo amplamente utilizadas para determinacdo das propriedades
viscoelasticas de fluidos. Entre eles, a gota pendente é uma das mais utilizados atualmente
(NEUMAN et al., 2011).

Uma gota de um liquido no interior de outro, sob efeito da gravidade, assume um
formato que minimiza a energia total do sistema e depende da tens&o interfacial e da diferenca
de densidade entre os dois fluidos. O método de gota pendente é usualmente utilizado para
medidas da tensdo interfacial de equilibrio, como no estudo da dindmica de adsorcédo

envolvendo solugdes de diferentes concentracfes de tensoativos ou nas medidas da dindmica
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da tensdo interfacial durante o envelhecimento de uma nova superficie (cinética de adsor¢éo)
ou durante lentas variacGes da area da superficie para o estudo da reologia interfacial a baixas
frequéncias (MILLER et al., 2009).

Os métodos de oscilacdo da gota tém aumentado suas potencialidades ao longo do
tempo. Tais técnicas tém se tornado altamente eficiente devido ao avango de instrumentos que
tornam mais rapido o controle da gota e a aquisi¢do de dados. Mais ainda, a aplicacdo de
novas abordagens tedricas tem permitido a aquisicdo de dados a serem interpretados sob
condi¢cdes dindmicas. A implementacdo de modernas técnicas de controle provém, por
exemplo, de um melhor desempenho dinamico na medida da resposta da tensdo interfacial e
nas variagGes de areas, melhorando a acurécia das medidas de viscoelasticidade dilatacional
(RAVERA et al., 2010).

Ha duas condicbes obrigatorias para a aplicacdo desta técnica: os dois fluidos
envolvidos devem possuir uma consideravel diferenga de densidade e a interface ndo deve
estar muito distante do equilibrio mecénico (MILLER et al., 2009).

A condicdo do equilibrio mecénico na interface implica que apenas lentas variacfes da
area superficial podem ser aplicadas para obter medidas precisas. Para estudos de reologia por
tensiometria de gota pendente, deve ser definido um limite na faixa de frequéncia utilizavel.
Estudos mostraram que, para amplitudes de oscilacdo da &rea abaixo de 10%, pode-se
considerar que a gota esta em equilibrio mecanico para frequéncias abaixo de 1 Hz. Esta
condicdo é valida para sistemas agua-ar, enquanto para liquidos mais viscosos ou interfaces
liquido-liquido (como em emulsdes A/O), o limite de frequéncia reduz a 0,1 Hz (MILLER et
al., 2009).

Devido a sua versatilidade e sua melhor aplicabilidade para interfaces liquido-liquido e
liquido-ar, os métodos de gota séo, atualmente, amplamente empregadas para investigacdes
de reologia dilatacional. A tensiometria de perfil de gota é uma técnica bem estabelecida para
determinacdo de propriedades mecéanicas de interfaces liquido-gas e liquido-liquido. Sob
condigdes gravitacionais, uma gota de um liquido dentro de outro assume um formato que
minimiza a energia total de um sistema. Cada forma é determinada pela combinacdo de uma
tensdo superficial e dos efeitos gravitacionais: forcas de superficies tendem a formar gotas
esféricas enquanto a gravidade tende a verticaliza-las (RAVERA et al., 2010).

A tensiometria de gota pendente envolve a determinacdo de um perfil de gota de um
liquido suspenso em outro liquido em equilibrio mecénico. Os instrumentos permitem
precisar medidas de tensdo interfacial para varios tipos de interfaces entre fluidos. O perfil da

gota do liquido suspenso em outro é determinado através do balanco entre forcas de gravidade
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e de superficie. A aquisicdo dos valores de tenséo interfacial é feita através do formato do
volume da gota, assumindo que a gota esteja em equilibrio dindmico. A partir da imagem da
gota, as coordenadas do formato da gota sdo obtidas e comparadas com as medidas calculadas

através da equacdo de Gauss-Laplace (MILLER et al., 2010):

Y(g+50) = AR + (pez ©

Onde R; e R, séo os dois principais raios de curvatura (m), y é a tensdo interfacial
(mN/m), APy é a diferenca de pressdo no plano de referéncia (mN/m?), Ap ¢ a diferenca de
densidades entre os fluidos (kg/m®), g é a constante gravitacional local (m/s?) e z é a medida
vertical medida de um plano de referencia (m).

Para gotas assimétricas, o perfil de formato é fornecido pela equacdo de Bashforth-
Adams, que € uma integracdo da equacdo de Laplace, onde expressa o equilibrio mecénico de
cada ponto da superficie da gota. (MILLER et. al., 2009; ARASHIRO e DEMARQUETTE,
1999):

1 sena Z
mt® =—B;+2 (10)

Onde B é dado por:
B= a’gAply (11)

Onde Ap ¢ a diferenga de densidade de dois fluidos em contato (kg/m3), g é a aceleracdo
da gravidade (m/s®), y ¢ a tensdo interfacial (mN/m), a é o raio de curvatura do 4pice da gota

(m) e X, z e a séo as coordenadas (m) definidas na figura 6.
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e e e e = B

Figura 6: Geometria da gota pendente (adaptado de ARASHIRO e DEMARQUETTE, 1999).

O fator B fornece uma estimacdo do nivel de deformacdo devido ao efeito da
gravidade. Em muitos casos, com aquisicdes comuns, os dados mais precisos sdo obtidos
quando B>1(MILLER et al., 2009).

Em 1882, Bashforth e Adams derivaram a forma tedrica de uma gota pendente e
calcularam os contornos de uma gota, que foram utilizados para determinar a tenséo
interfacial. Andreas propds a seguinte relacdo empirica para simplificar os célculos de
Bashforth e Adams (ARASHIRO e DEMARQUETTE, 1999):

y=gD’Ap/H (12)

Onde vy ¢ a tensdo interfacial (mN/m), Ap ¢ a diferenca de densidade de dois compostos
em contato (kg/m%), D, é o diametro equatorial da gota (m), H é um fator de correcdo que é
relacionado com o fator da gota pendente formada.

Em todos os métodos que se utilizam da oscilacdo de gota para a determinagdo de
propriedades interfaciais, o0 modulo interfacial dilatacional total (w) € obtido pela aplicagédo
de uma varredura de frequéncia na area interfacial A. Para cada frequéncia angular (), segue
que (MILLER et al., 2009):

A = A° + Asen(wt) (13)

Onde A° é a area interfacial de referencia (m?), A é a amplitude de oscilacBes das areas

(m?).
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A perturbagdo produz uma resposta harmoénica da tensdo interfacial (y) com a mesma

frequéncia (MILLER et al., 2009):
Y = Y° + ysen(wt + P) (14)

Onde v é tensdo interfacial de equilibrio, ¥ é a amplitude de tensdo interfacial e ® ¢ o
deslocamento de fase entre a perturbacéo e a resposta da tensao interfacial.

O deslocamento de fase (@) também ¢ denominado como a fase do médulo complexo
dilatacional, que € relacionado com o aspecto viscoso do filme interfacial. Assim, o modulo
interfacial (g(w)) é dado por (MILLER et al., 2009):

e =A0 z cos® + iA% sen® (15)

A equacdo 15 mostra que o médulo dilatacional interfacial pode ser expresso em termos
de pardmetros que podem ser determinados experimentalmente, tanto na forma direta ou por

um adequado processo de calculo (MILLER et al., 2009).

2.6.1. Principio da técnica

Para a realizacdo das medidas de tensdo interfacial pela técnica da tensiometria de gota
pendente, uma gota de 6leo é formada e mantida verticalmente em uma agulha em um
termostato (cubeta) transparente contendo a fase aquosa. Para avaliar os modulos
dilatacionais, 0 aparato é desenhado para programar variagdes senoidais da area da gota. O
aparato possui um motor que aplica variagdes senoidais com amplitudes e frequéncia fixa em
torno da area interfacial da gota. Imagens da gota séo registradas em tempo real com uma
camera. Devido o perfil da gota e das densidades do 6leo e da fase aquosa, a tensdo interfacial
é calculada (DICHARRY et al., 2006). Os principais componentes sdo apresentados na figura
7.
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Figura 7: Principais componentes da técnica de tensiometria de gota pendente (adaptado de
ARASHIRO e DEMARQUETTE, 1999).

Os progressos recentes em analises de imagens e sistema de aquisicao de dados tornou
possivel obter uma digitalizacdo direta da imagem da gota com a ajuda de uma placa de
captura de video de uma camera digital. Os sinais digitais sdo analisados usando diferentes
algoritmos para determinar a tensdo interfacial de um perfil de gota (ARASHIRO e
DEMARQUETTE, 1999).

Trabalhos de YARRANTON et al. (2007) mostraram que ha uma correlacdo
consistente entre as medidas de tensdo interfacial e de elasticidade com a formac&o de uma
interface rigida. Ambas as medidas mostraram que os filmes rigidos se desenvolvem ao longo
do tempo. O mddulo viscoelastico obtido através da técnica de tensiometria de gota pendente
pode ser correlacionado com a compressibilidade interfacial em isotermas de tensédo
superficial. Assim, foi mostrado que as isotermas de tens@o superficial aparentam ter eficacia
no estudo nas propriedades dos filmes de asfaltenos.

Pesquisas de NEUMAN et al. (2011) mostraram que a performance e a sensibilidade
da técnica decrescem drasticamente quando o formato da gota se torna proximo do esférico. O
mesmo problema tem sido observado por pesquisadores que utilizam otimizagdes numéricas
para as medidas de tensdo interfacial. Assim, a acuracia das medidas de tensdo utilizando a
técnica de gota pendente depende principalmente do formato da gota ou do desenho do
experimento da gota pendente.

ARASHIRO e DEMARQUETTE (1999) realizaram medidas de tensdo interfacial
entre o polietileno e o poliestireno. Foi mostrada a incapacidade de medicdo da tensdo entre
moléculas de alta densidade utilizando o método de gota pendente devido a baixa diferenca de
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densidade entre os dois polimeros. Porém foi possivel a medi¢cdo da tensdo interfacial entre
polimeros com baixa densidade, utilizando a mesma técnica.

Pesquisas envolvendo a tensiometria de gota pendente com a espectroscopia por
infravermelho proximo foram feitos por ASKE et al. (2004). Devido a integracdo das duas
técnicas, foram feitas correlagcdo entre concentracdo do 6leo, composicdo do solvente e
agregacao dos asfaltenos. Os resultados mostraram ainda que o aumento da natureza alifatica
do solvente ird produzir agregados de asfaltenos de um certo tamanho que os tornam menos
interfacialmente ativos. Este fendmeno ira diminuir as medidas de elasticidade interfaciais.

Muitos parametros independentes afetam o formato da gota: a tenséo superficial da
gota (), a diferenga de densidade entre a gota e o fluido, a aceleracdo gravitacional, o volume
da gota e o diametro da agulha. A gota tem um formato especifico dependendo de apenas
estes parametros independentes (NEUMAN et al., 2011).

2.6.2. Principais métodos aplicados a técnica de tensiometria de gota pendente

Pela técnica de tensiometria de gota pendente, é possivel realizar diferentes métodos
de ensaios para se investigar as propriedades interfaciais de um dado sistema. As
metodologias a serem abordados a seguir sdo realizadas de formas distintas, com diferentes
métodos de tratamentos dos seus resultados, mas que focam no objetivo em comum. Vale
ressaltar que estas metodologias sdo abordadas em detalhe no capitulo de “Materiais e
M¢étodos™.

Ensaios dinamicos em funcdo do tempo

Nestes ensaios, a gota é programada a realizar oscilagdes, em uma dada frequéncia, em
torno da sua area interfacial em intervalos de tempo pré-definidos onde é possivel realizar as
medidas dos modulos dilatacionais (ASKE et al., 2004). As oscilagdes realizadas sdo uma
funcdo senoidal da éarea interfacial em torno de uma pequena variacdo de amplitude,
tipicamente abaixo de 10% da area interfacial (DICHARRY et al.,2006).

Trabalhos de DICHARRY et al. (2006), realizados com sistemas contendo 6leo cru e
fracOes do petroleo obtido por destilacdo, e como fase aquosa agua ultrapura, mostraram a
evolucéo temporal das medidas do médulo dilatacional total. Neste trabalho foi utilizada uma

frequéncia de oscilacdo de 0,033 Hz e um tempo total de ensaio de 15 horas. Os resultados
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mostraram claramente que os sistemas que possuiam maior estabilidade, possuiam também
maiores valores do médulo dilatacional.

Outra caracteristica dos resultados obtidos por DICHARRY et al. (2006), se deu com
0 sistema com maior estabilidade. Neste sistema, os valores dos modulos possuem um claro
aumento dos seus valores até longos periodos de tempo, neste caso 15 horas de ensaio.
Mostrando que as propriedades interfaciais possuiram uma relacdo clara com a estabilidade
dos sistemas em investigacdo ao longo do tempo.

Trabalhos de ASKE et al. (2004) também mostraram a relacéo entre a estabilidade do
sistema estudado com as propriedades interfaciais. Os resultados mostraram uma evolucao
temporal dos médulos dilatacionais para aproximadamente 17 minutos de ensaio.

Ja trabalhos de GEORGIEVA et al. (2009) mostraram a relacdo entre a frequéncia de
oscilacdo da gota com os valores dos mddulo dilatacionais. Neste trabalho foram utilizados os
valores de 0,04 Hz, 0,08 Hz, 0,1 Hz e 0,2 Hz. Os resultados mostram que o aumento do valor
da frequéncia resulta no aumento dos valores dos moédulos dilatacionais.

Resultados semelhantes foram obtidos em trabalhos de YARRANTON et al. (2007)
onde foram analisados as frequéncias 0,5 Hz, 0,2 Hz, 0,1 Hz, 0,05 Hz e 0,025 Hz. Os
resultados mostram claramente a mesma dependéncia dos médulos dilatacionais em relacdo a
frequéncia obtido por GEORGIEVA et al. (2009).

Ensaios de compressao

Nestes ensaios a gota &, apds certo tempo de envelhecimento, forcada a compressao
com uma taxa constante. Assim, as isotermas obtidas sdo plotagens da dinamica da tensdo
interfacial com o logaritmo natural da area ao longo da compressdo. A partir destas isotermas
sdo calculados os valores da compressibilidade para o sistema estudado. Estes valores de
compressibilidade representam o inverso do valor dos modulos dilatacionais. (YARRANTON
et al., 2007).

Neste trabalho, YARRANTON et al. (2007) observaram que a compressibilidade ndo
é uma propriedade termodinamica, ja que o numero de moleculas adsorvidas na interface ndo
¢ constante, ou seja, ha migracdo de tensoativos durante a compressdo. Mas, a
compressibilidade pode ser utilizada para mensurar a estabilidade das emulsbes ja que 0s
asfaltenos ndo estéo necessariamente contidos na interface de uma emulséo; alguns podem ser
reversivelmente adsorvidos e outros podem estar associados em agregado de asfaltenos e,

assim, apenas uma parte destes é adsorvido na interface.
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Trabalhos de YARRANTON et al. (2007) identificaram a influéncia dos valores de
compressibilidade com o tempo de envelhecimento e a relagio com a estabilidade em
sistemas envolvendo heptano e tolueno com asfaltenos como tensoativos. Em relacdo ao
tempo de envelhecimento, os resultados mostraram que a compressibilidade diminuiu com o
tempo de envelhecimento, demonstrando assim a dindmica dos tensoativos que resulta em
enrijecer o filme interfacial ao longo do tempo. Outros resultados mostraram que o modulo
dilatacional correlaciona bem com o inverso da compressibilidade para diferentes valores de
tempo de envelhecimento.

Jé trabalhos de YARRANTON et al. (2010) novamente mostraram a relacéo entre 0s
valores de compressibilidade e a estabilidade de novos sistemas investigados. Através dos
resultados, o autor observou que filmes rigidos possuem um baixo valor da compressibilidade

em relacdo a filmes menos rigidos.

Ensaios de expansdo

A Ultima metodologia utilizada neste trabalho sdo os ensaios de expansdo. Nestes
ensaios a gota é mantida estatica até um dado tempo de envelhecimento e, entdo, a gota é
expandida até um dado valor da area interfacial. Nesta rapida expansao, o valor do mddulo
dilatacional elastico é predominante em relacdo ao mddulo dilatacional viscoso, sendo este
desprezivel, e é calculado a partir da tangente do grafico entre a dindmica tensdo interfacial e
a variacao da area interfacial durante a expansao (GEORGIEVA et al., 2009).

Nos trabalhos de GEORGIEVA et al. (2009) foram utilizados diferentes tipos de
tensoativos para obter uma relagdo entre os valores dos modulos dilatacionais elasticos com a
estabilidade dos sistemas contendo estes tensoativos. Os resultados mostraram que 0s
tensoativos que possuem um maior valor do modulo dilatacional eléastico apresentaram maior

estabilidade.

2.7. [Estado da arte

Como abordado na introducdo deste documento, o objetivo geral deste trabalho é
relacionar as propriedades interfaciais em sistemas envolvendo petroleo e solu¢Bes aquosas de
diferentes salinidades com a estabilidade das emulsdes. Para determinar as propriedades
interfaciais, foram utilizadas diferentes metodologias aplicadas a técnica de tensiometria de

gota pendente. As metodologias utilizadas neste trabalho foram: testes dindmicos oscilatérios,
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testes de compressao e testes de expansdo. Todos os trabalhos coletados da literatura expostos
neste presente capitulo mostram que estas metodologias permitiram a obtencdo das
propriedades interfaciais que se relacionaram satisfatoriamente com a estabilidade dos
sistemas investigados.

Os ensaios dindmicos oscilatorios se baseiam na oscilacdo da &rea interfacial da gota
como funcdo senoidal. A partir do aumento e diminuicdo da sua area interfacial, o filme
interfacial da gota pode sofrer fenbmenos de dessorcdo e adsor¢do dos tensoativos naturais
contidos da fase Oleo para a interface, que dependem fortemente da frequéncia de oscilacédo
utilizada, ou seja, ensaios realizados com maior frequéncia tem a tendéncia de diminuir 0s
efeitos destes fenémenos citados.

Com base nas pesquisas da literatura, pode-se afirmar que os ensaios dinamicos
oscilatérios compreendem a metodologia mais utilizada atualmente para determinacdo das
propriedades interfaciais em sistemas coloidais em geral. Os estudos se abrangem em sistemas
variados, como petrdleo cru e seus produtos destilados (ex: DICHARY et. al, 2007), sistemas
modelos como heptano/tolueno com asfaltenos como tensoativos (ex: YARRANTON et. al,
2007) e sistemas modelos contendo variados tipo de tensoativos (ex: GEORGIEVA et. al,
2009).

Ja os ensaios de compressao e de expansdo ainda sdo pouco explorados na literatura,
principalmente se tratando dos sistemas envolvendo petroleo cru. Em relacdo aos ensaios de
compressdo, devido a diminuicdo da area interfacial, o fendmeno de dessorcdo é mais
predominante que o fendbmeno de adsorcdo. Trabalhos de YARRANTON et. al (2007) e
YARRANTON et. al (2010) mostram a relagdo entre os valores de compressibilidade com a
estabilidade dos sistemas investigados.

Os ensaios de expansdo se caracterizam pela rapida perturbacéo da area interfacial em
virtude do aumento da area interfacial. Apesar do aumento da area interfacial provocar o
fendmeno de adsorcdo dos tensoativos da fase Oleo para a interface, este fenébmeno é
praticamente desprezivel pela alta taxa de expansao e pela curta duracdo do ensaio. Assim, as
medidas do mddulo dilatacional viscoso € praticamente desprezivel e modulo dilatacional
total é puramente elastico. Trabalhos de GEORGIEVA et. al (2009) mostraram a relacdo entre
os valores do modulo dilatacional elastico com sistemas com distintos tensoativos.

Devido a caréncia da literatura em fornecer trabalhos que se utilizem e relacionem as
trés metodologias entre si, o presente trabalho visa utilizar os trés sistemas obtendo
propriedades interfaciais com distintas caracteristicas que podem ser relacionados com a

estabilidade de emulsGes. Outra contribuicdo deste trabalho para a literatura é utilizar estas
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metodologias em petroleo cru, mostrando a eficiéncia e confiabilidade de suas medidas para
este sistema bastante complexo.

Como foi visto neste capitulo, trabalhos de BORGES et. al (2009) e VERRUTO et. al
(2009) contribuiram para o entendimento do efeito das salinidade da fase aquosa na
estabilidade das emulsGes. Em relacdo as propriedades interfaciais, este trabalho contribuird
na literatura fazendo uma relagéo entre distintas propriedades com a salinidade da fase

aquosa, estudo ainda pouco explorado principalmente se tratando de petroleo cru.
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Capitulo 3

3. MATERIAIS E METODOS

Este capitulo tem como objetivo expor as metodologias empregadas para a
caracterizacdo do petréleo utilizado e os ensaios de reologia dilatacional empregados para a
investigacdo das propriedades interfaciais dos sistemas envolvendo petrdleo e solugdes
salinas.

Neste trabalho, as propriedades interfaciais foram obtidas a partir de trés diferentes
metodologias conduzidas na técnica de tensiometria de gota pendente: os ensaios de
compressdo onde sdo obtidos os valores do inverso da compressibilidade; os ensaios
dinamicos oscilatorios onde sdo obtidos os valores do mddulo dilatacional total (), modulo
dilatacional elastico (¢") e o mdédulo dilatacional viscoso (¢”"); € os ensaios de expansao onde
sdo obtidos os valores do modulo dilatacional total (g). Para investigar a estabilidade dos
sistemas estudados, as emulsdes foram sintetizadas e caracterizadas pelos valores do teor de
agua (TA) e a distribuicdo do tamanho de gotas (DTG). Uma vez sintetizadas, as emulsdes
eram separadas através de aquecimento convencional (Banho-Maria). A metodologia utilizada

segue, de forma simplificada pela figura 8:

METODOLOGIA

PROPRIEDADES INTERFACIAIS ESTABILIDADE

CARACTERIZACAO ENSAIOS DE
ENSAIOS DE N
ENSAIOS DE EXPANSAD DAS EMULSOES QUEBRA
COMPRESSAO ENSAIOS
DINAMICOS
TA DTG

- AQUECIMENTO

c ., € CONVENCIONAL
g €, €

Figura 8: Diagrama da metodologia utilizada neste trabalho




3.1. Descricdo das fases 6leo e agua

Para a fase oleosa, foi utilizado um petréleo nacional (petroleo 1) e sua caracterizacao
inicial de suas propriedades foi realizada no Centro de Pesquisas da Petrobras — CENPES
(RJ). A tabela 2 mostra os valores das propriedades investigadas e as metodologias
empregadas para a obtencao de tais propriedades.

Tabela 2: Principais propriedades do petréleo estudado e suas respectivas metodologias para
obtencgéo das medidas.

Propriedades Valor Metodologia
°API 28,4 ASTM D 5002
Viscosidade a 40°C 24,6 cP ASTM D 7042
TAN 0,36 mg KOH/g ASTM D 0664
Saturados (SARA) 52,6 % m/m

Aromaticos (SARA) 27,2 % m/m

Resinas (SARA) 19,9 % m/m ASTMD 6560
Asfaltenos (SARA) 0,33 % m/m

BSW 0,8 % vol. ASTM D 4007

Para a fase aquosa, foram preparados solucdes salinas a base de cloreto de sédio (NaCl)
da Merck e agua ultrapura MilliQ. As amostras foram preparadas com a concentracao salina
de 0 g/L, 50 g/L e 250 g/L. com o auxilio de uma balanga analitica Shimadzu com precisao de
10™g.

3.1.1. Determinacéo das densidades do petrdleo e das fases salinas

Os valores de densidades do petréleo 1 e dos sistemas salinos utilizados foram obtidos
através do densimetro digital DMA 4500M da Anton Paar, disponivel no Nucleo de estudos
em Sistemas Coloidais (Nuesc/ITP). Os valores de densidade sdo importantes como dados de
entrada para 0s ensaios de propriedades interfaciais. A tabela 3 mostra os valores de

densidades obtidos nas temperaturas de 20° C e 40° C.
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Tabela 3: Valores de densidades do petrdleo estudado e das fases aquosas com distintas
salinidades a 20° C e 40° C.

Composto Temperatura (°C) Densidade (g/cm®)
20 0,8966
Petroleo 1
40 0,8834
) 20 0,9982
Solucdo salina 0 g/L
40 0,9922
_ 20 1,0332
Solugéo salina 50 g/L
40 1,0260
_ 20 1,1608
Solucdo salina 250 g/L
40 1,1508

3.2. Ensaios de estabilidade

Para identificar a estabilidade das emulsGes formadas pelo petréleo 1 e pelas solucbes
salinas, foram realizados ensaios de quebra através aquecimento convencional (Banho-Maria)
e sem o0 uso de desemulsificante.

As emulsGes foram preparadas no Nuacleo de Estudos em Sistemas Coloidais
(NUESC/ITP), utilizando o petréleo 1 e as fases salinas 0 g/L, 50 g/L e 250 g¢/L. Para
realizacdo dos ensaios, primeiramente sdo escolhidos parametros iniciais da emulsdo como o
teor de &gua e a distribuicdo do tamanho de gotas da emulsdo (DTG). Assim, sdo preparadas

duas emulsdes com semelhantes propriedades citadas.

3.2.1. Preparo das emulsdes

Foram preparadas emulsdes do tipo agua/oleo a partir do petrdleo 1 e das solucbes
salinas. Primeiramente, a massa do 0leo e das solucGes era mensurada em balanga analitica.
As massas eram obtidas com a finalidade de se obter amostras com volume de 0,2 L para as
amostras de emulsdes. A proporcao desejada para a sintese das emulsdes era de 45% de
solucdo aquosa e 55% de petrdleo. Amostras de Oleo e as solugbes salinas eram
homogeneizados através de agitacdo manual por cerca de 1 minuto com a finalidade de

proporcionar uma inicial incorporacdo das duas fases.
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O proximo passo era realizar o cisalhamento das emulsfes. Este cisalhamento era
realizado através de um agitador mecénico da Fisatom (modelo 713D), a fim de se obter uma
DTG com valores em torno de 33 um. O proposito de se obter este valor de DTG era formar
emulsdes pouco estaveis, a fim de se alcancar uma separacdo facilitada das fases. O processo
de cisalhamento foi realizado até que as amostras das emulsfes atinjam o valor de DTG
citado. A taxa de rotagdo utilizada foi de 710 a 1050 rpm.

3.2.2. Determinacao da Distribuicdo do Tamanho de gotas (DTG)

A obtencdo dos valores da DTG foi realizada através do equipamento MASTERSIZER
2000 da MALVERN. O equipamento se utiliza da técnica de difracdo a laser onde um feixe
luminoso é emitido através da amostra contendo as gotas, que promovem o espalhamento do
feixe de luz incidente. Assim, devido intensidade de luz que chega ao final do trajeto e ao
angulo de espalhamento, sdo obtidos os valores da DTG através de pardmetros estatisticos.

Para a realizacdo da medida, sdo adicionadas de 8 a 11 gotas da emulsdo a um volume
de 200 mL de 6leo mineral transparente (EMCA70® da Ipiranga, 19,3 cP @ 25°C). Esta
diluigdo era necessaria, pois 0 equipamento trabalha com uma taxa de obscurescéncia entre 10
a 20%.

O equipamento fornece alguns parametros estatisticos das medidas realizadas. Um deles
é o didmetro médio volumétrico — D(4,3) — que fornece o didmetro da gota que possui 0
volume médio das gotas presentes da amostra e o didmetro D(0,5) que representa o diametro

do qual se encontram 50% do volume total da fase dispersa.

3.2.3. Analise do Teor de Agua da Emulséo

Apos atingir a DTG desejada, foi checado o teor de agua (umidade) das emulsdes
sintetizadas. Para isto, foi utilizado o método baseado na titulagdo potenciométrica
empregando reagente Karl Fischer (metodologia ASTM D-1744), da Metrohm, modelo
Titrando 836. As amostras de petroleo foram preparadas a fim de se obter um teor de agua
préximo a 45%.

A medida do teor de agua é obtida através da reacdo de oxidacdo do dioxido de enxofre
por iodo na presenca de agua. Nesta reacdo é empregada uma solucdo constituida de iodo e
dioxido de enxofre com a finalidade de promover o deslocamento da reacdo de oxidagdo. E

utilizado também um reagente de titulacdo formado por cloroférmio (VETEC, pureza de
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99%) e metanol seco (VETEC, pureza 99,8%) com proporgdo de 1;3. A equacdo abaixo
mostra a reacao de titulacédo proposta por Karl Fischer (MENDHAN et al., 2002).

CH30H + SO, + CsHsN — [C5H5NH]SO3CH3
[C5H5NH]SOgCH3 + H,0 + |, +2CsHs5N — 2[C5H5NH]| + [C5H5NH]SO4CH3

Através da reacdo do solvente utilizado na titulacéo, ha a formacao de um sal que logo é
oxidado pelo iodo do reagente Karl Fischer. Esta oxidacdo consome &gua da amostra. A
reacdo é encerrada quando toda a agua da amostra € consumida. Assim, através do
conhecimento do volume do reagente Karl Fischer gasto, é obtido o teor de agua da amostra.
As massas de emulsdo adicionadas ao equipamento para a obtencdo do valor do teor de agua

sdoentre 0,1e0,2 g.

3.2.4. Ensaios de quebra atraves de aquecimento convencional

Apbs o preparo das emulsées com propriedades semelhantes (teor de dgua e DTG),
estas amostras eram transferidas para tubos de centrifuga de vidro que séo utilizadas no banho
térmico (Figura 8). Estes tubos de centrifuga possuem uma graduacdo onde a separacdo das
fases pode ser verificada. Os tubos de centrifuga sdo adicionados no Banho-Maria e
depositados em suportes imersos em agua. O nivel de agua cobre praticamente todo o volume
dos tubos, atuando assim em toda a amostra da emulsdo. Os ensaios foram conduzidos a uma
temperatura de aproximadamente 90° C em um tempo total de 3 horas. A separagéo entre as
fases foram observadas a cada 15 minutos e a ocorréncia de agua livre foi quantificada através

das graduacdes dos tubos, que podem ser visualizadas na figura 9.
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Figura 9: Tubos graduados e aquecimento convencional de Banho-Maria utilizados nos testes
de estabilidade.

3.3. Estudo das Propriedades Interfaciais

Todas as andlises das propriedades interfaciais dos sistemas envolvendo o petroleo 1 e
as solucdes salinas foram realizadas através de um tensidémetro de gota pendente da TECLIS
(Traker, IT Concept) disponivel no Nucleo de Estudos em Sistemas Coloidais (Nuesc/ITP). O
equipamento realiza testes dinamicos compreendidos na reologia dilatacional onde se
investiga a atuacdo de tensoativos nas mais diversos tipos de interfaces. Assim, as
propriedades viscoelasticas podem ser obtidas através de testes dilatacionais.

No presente trabalho, foi investigada a influéncia da salinidade da fase aquosa em
sistemas envolvendo um tipo de petrdleo. Assim, foram investigadas as propriedades
interfaciais dos sistemas formados pelo petroleo 1 e pelas fases aquosas com salinidade de 0
o/L, 50 g/L e 250 g/L.

3.3.1. Descricao do equipamento da técnica da tensiometria de gota pendente:

Esquematicamente, a unidade experimental consiste dos seguintes sistemas: uma célula
experimental onde sdo mantidas as amostras dos sistemas continuo e disperso; um sistema de
visualizagdo, que fornecera imagens on-line dos processos de compressédo e dilatacdo da gota;
um sistema de iluminacdo que auxiliard a cAmera para uma melhor visualizagdo da gota; um

sistema de aquisicéo de dados para medir a tensdo interfacial de um perfil de gota pendente. A
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figura 10 apresenta o esquema do aparato tipico da técnica de tensiometria de gota pendente,
ao passo que a figura 11 apresenta vistas do tensiémetro da Teclis:

Figura 10: Esquema de um aparato tipico da técnica de tensiometria de gota pendente
(Adaptado por ASKE et al., 2004).
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Figura 11: Imagens do tensiébmetro de gota pendente e dos seus componentes disponivel no
Ndcleo de Sistemas Coloidais (Nuesc). a) sistema tensibmetro/computador. b) Imagem
panoramica dos equipamentos internos do tensiémetro. ¢) Imagem focalizada do conjunto

cubeta/seringa e da cdmera CCD. d) Cubeta, seringa e agulha em formato de U.

A partir da figura 10, observa-se que o aparato é formado por: uma base éptica de
sustentacdo (1); uma fonte de luz (2); uma cubeta contendo a fase aquosa (3); uma seringa
para a formacdo de uma gota de 6leo (4); um motor para o controle do volume da gota (5);
lentes telocéntricas (6); uma camera CCD (7); um computador para a realizacdo dos

experimentos (8); um video monitor para a visualiza¢do da gota (9).
3.3.2. Modo de preparo dos ensaios

As etapas de processo de aquisicdo das propriedades interfaciais sdo apresentados,

esquematicamente pela figura 12:
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A seringa é preenchida pela fase oleosa A cubeta é preenchida pela fase aquosa e
e conectada ao motor posicionada em frente a cdmera
O motor realiza o controle do volume A cadmera que realiza as imagens e faz o
de gota desejado e de oscilagbes da calculo de tens3o interfacial por base do
area interfacial selecionada perfil da gota formada

A agulha em forma de U é imersa na cubeta para a
formacgdo de uma Unica gota de dleo

Apds a formacdo da gota, procura-se um melhor
posicionamento para a captura das imagens da gota

Sdo analisados parametros importantes para a execugao dos
ensaios, como a verticalidade da agulha, o foco da camera e
ajustes do volume e da darea interfacial

Os valores das densidades das fases, area e volume interfacial
da gota formada sdo inseridos no setup do software

Figura 12: Diagrama do modo de preparo para 0s ensaios na técnica da tensiometria de gota

pendente.

No caso do sistema estudado (6leo/agua) a agulha utilizada é em formato de U, ja que
como o Oleo possui uma densidade menor que as solugdes salinas, a gota de 6leo formada
tenderia a ascender para o topo da cubeta. Assim, a agulha em formato de U mantém a gota de
o0leo suspensa na fase aquosa. Mesmo que esta agulha consiga manter suspensa a gota de 6leo,
sdo corriqueiros eventuais desprendimentos da gota em testes que requerem maiores tempo de
execucdo. O principal fator deste desprendimento é um alto valor do volume da gota. Como o
volume da gota influi diretamente na precisdo das medidas, faz-se necessario realizar um
estudo prévio do volume 6timo da gota para a realizacdo dos testes.

Todos os testes foram realizados com auxilio do software WinDrop. O mesmo possui
opcOes que ajudam no controle dos experimentos e apresentam pardmetros estatisticos que
mostram as melhores condigdes para a execucdo dos testes. Dentre estas opcdes se destacam o

controle da verticalidade da agulha, do foco da camera (responsavel pela captacdo das
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imagens que realizam o célculo de tensdo interfacial), ajustes do volume e da area interfacial
da gota, e apresentacdo da distribuicdo de erro estatistico para cada volume de gota utilizado.

Apbs a colocagdo da agulha e da seringa no aparato do tensidmetro, procura-se 0
melhor posicionamento visando a melhor imagem através da cdmera. Uma primeira gota é
formada e logo é descartada a fim de minimizar a probabilidade da existéncia de ar na gota
formada. A partir da segunda gota formada, é analisado o erro estatistico das medidas de
tensdo interfacial da gota formada. O erro estatistico pode ser modificado pela mudanca nos
valores de volume e area interfacial da gota.

A figura 13 mostra a opcao do software utilizada nos testes de tensiometria onde pode
ser verificada a distribuicdo estatistica do erro das medidas de tensdo. A analise do erro
estatistico é feito a partir de uma unica imagem da gota realizada pela camera. Alguns
parametros importantes podem ser observados: a delimitacdo da area onde é realizado o
calculo da tensdo interfacial (1); valores de densidades da fase continua (Bulk density) e da
densidade da gota (Drop density), que sdo parametros de entrada no software e sdo
necessarios para o célculo da tenséo interfacial (2); parametros importantes como a tensao
interfacial no momento de captura da imagem, volume e area interfacial da gota formada (3);
grafico do erro padrdo estatistico (Standard error) da medida da gota formada através da
distribuicdo dos pontos experimentais (4).
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Figura 13: Imagem das ferramentas utilizadas no preparo dos ensaios da técnica de

tensiometria de gota pendente.

40



Apos a escolha dos pardmetros como volume e &rea interfacial da gota, estes valores séo
inseridos no setup do software, bem como os valores das densidades dos compostos
utilizados. E selecionado, também, o intervalo onde é medido cada valor da tensio interfacial,
0 tipo da seringa utilizada baseado no seu volume, o nivel de precisdo das medidas e a
velocidade de formacdo da gota. Esse Gltimo pardmetro de entrada (velocidade de formagéo
da gota) influi diretamente na medida de tensdo inicial, j& que quanto menor a velocidade de
formacéo da gota, maior o tempo de adsor¢édo dos tensoativos até o instante que € realizado a
primeira medida da tensdo interfacial. Assim, procura-se realizar as medidas com a
velocidade de formacéo da gota maxima fornecida pelo equipamento.

A obtencéo dos valores de tensdo interfacial se da através do contorno do volume da
gota, como ja exposto na sessdo de revisdo bibliografica. De acordo com ARASHIRO e
DEMARQUETTE (1999), o processo de digitalizacdo e analise da gota para a obtencdo dos
valores de tensdo interfacial consiste em quatro passos: captura e digitalizagdo da imagem da
gota pendente; extracdo do contorno da gota, determinacdo do raio de curvatura ao apice
necessario para o calculo da tensdo interfacial; suavizacdo do contorno da gota usando
regressao polinomial; comparacdo de formato entre a gota tedrica e a experimental, estimando

os valores da tensao interfacial.

3.3.3. Obtencao dos parametros iniciais

Nos ensaios reoldgicos dilatacionais, é necessario a selecdo de valores adequados de
alguns parametro com a finalidade de se obter informacOes acerca das propriedades
interfaciais. Entre estes parametros, podem ser citados o volume e a area interfacial da gota, a
amplitude e a frequéncia de oscilacdo da gota, e o tempo de envelhecimento (SZUKOWSKI
et al., 2005).

Como ja foi exposto, o volume da gota interfere diretamente no erro estatistico das
medidas de tenséo interfacial. Assim, faz-se necessario realizar um estudo para obter o valor
de volume 6timo. Inicialmente, foi selecionado o maior valor possivel da gota onde a camera
consegue sua inteira visualizagdo. A partir deste volume de gota selecionado, fez-se ensaios
de medidas de tensdo interfacial com 1 hora de duragdo a 40° C para este valor e para suas
fragdes (80%, 60%, 40% e 25%). Estes ensaios de tensdo interfacial foram realizados com
duplicatas e valores de volume utilizado neste estudo estdo expostos no capitulo de

“Resultados e Discussio”.
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Apo6s a escolha do valor do volume 6timo da gota, e em consequéncia a sua area
interfacial, é necessario a escolha dos pardmetros dos ensaios dilatacionais, como a amplitude
e a frequéncia de oscilacdo. Para a realizacdo do estudo da amplitude, inicialmente sdo
mensurados os mddulos dilatacionais totais para as amplitudes de 10%, 8%, 7%, 6%, 5%, 4%,
2% e 1% da area interfacial da gota. A escolha da amplitude de oscilacdo é feita pela regido
onde os valores do modulo dilatacional total se mantém constante (area de viscoelasticidade
linear). Uma vez definida a amplitude, realizou-se duplicatas dos valores do modulo
dilatacional total da amplitude escolhida e nos pontos vizinhos. Os valores de amplitude
utilizados também estdo expostos no capitulo de “Resultados e Discussao”.

A frequéncia de oscilagdo influencia os valores das propriedades interfaciais. Para
baixas frequéncias, o0s tensoativos tem tempo suficiente para difundir da fase oleosa para a
interface recém-criada (decorrente da deformacao da sua area causada pela oscilagdo da gota).
Para altas frequéncias, a difusdo é menos acentuada e os valores das propriedades interfaciais
instantaneas sdo calculados (YARRANTON et al., 2007). Neste trabalho, foi selecionada a
frequéncia de oscilacdo de 0,1 Hz, onde este valor os efeitos de difusdo dos tensoativos
naturais do petréleo sdo reduzidos (YANG et al., 2007; SZUKOWSKI et al., 2005).

3.3.4. Ensaios Reoldgicos Dilatacionais
A investigacdo das propriedades interfaciais é realizada através dos seguintes ensaios
dilatacionais: dindmicos de 24 horas, compressdo e expansdo. Todos 0s ensaios foram

realizados na temperatura de 40° C.

Ensaios dindmicos de 24 horas

Os ensaios dindmicos foram realizados no tempo total de 24 horas e com frequéncia de
0,1 Hz. O tempo de envelhecimento utilizado foi de 30 minutos e, apds este tempo, os valores
das propriedades interfaciais foram coletados em intervalos de 30 minutos ao longo das 24
horas.

A figura 14 apresenta a saida grafica do software num tipico ensaio dindmico. Neste
ensaio, a gota permanece em repouso por 30 minutos (1). Neste tempo, o tensibmetro é
programado para realizar oscilagbes em torno da area interfacial com amplitude e frequéncia
fixas (2). As oscilacOes da area interfacial sdo acompanhadas pela variagdo do valor da tensdo

interfacial e a partir das variacdes da area interfacial e da tensdo interfacial, o software realiza
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o célculo do mddulo dilatacional total () através da equacéo 5. Apds o processo de oscilagéo,

a gota é mantida em repouso novamente por 30 minutos quando havera uma nova oscilacdo

(3).

Oynamic Orep

A Tensho ntertacial (mN/m)

1 2 3 A Acea intertacial (mnr)

m) _

Tensdo (mM/

.......................

h-b
e

e

S

Areas intertacial (mnv)

Temgo (s)

Figura 14: Imagem de um tipico ensaio dindmico, formado pela oscilacdo da area interfacial
(verde), acompanhado pela variacdo da tensdo interfacial (vermelho).

Apbs as 24 horas de ensaio, foram realizadas oscilacdes variando a frequéncia de
oscilacdo com a finalidade de investigar a influéncia da frequéncia nos valores das
propriedades interfaciais. As frequéncias investigadas com o tempo de envelhecimento de 24
horas foram: 0,5 Hz, 0,2 Hz, 0,143 Hz, 0,067 Hz, 0,05 Hz, 0,02 Hz.

Todos os ensaios dinamicos foram realizados para os trés sistemas estudados com
duplicatas e os valores médios dos médulos dilatacionais sdo apresentados no capitulo de

“Resultados e Discussao”.

Ensaios de compressao

Outra metodologia aplicada para o estudo das propriedades interfaciais sdo 0s ensaios
de compressdo. Nesta metodologia, o filme interfacial dos sistemas estudados sofre uma
rigorosa compressdo na sua area interfacial através de uma taxa fixa equivalente a frequéncia
utilizada nos ensaios dindmicos de 24 horas. A taxa de compressdo é calculada através do
modulo da razédo entre a diferenca do valor da area interfacial de uma dada crista e um dado
vale e entre a diferenca do valor do tempo entre a mesma crista e do mesmo vale. As taxas de
compressdo sdo calculadas através da equacdo 16 onde as regides de crista e vale sdo
melhores observados na figura 15. A tabela 4 mostra os valores das taxas de compressdo

aplicadas para os trés sistemas estudados.
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Figura 15: Imagem de uma tipica oscilacdo onde é realizado o céalculo das taxas de
compressao.

Tabela 4: Valores das taxas de compressdo para 0s sistemas estudados.

Fase Oleo Fase Aguosa Taxa de Compressdo
0 g/L 1,24 pL/s
Petroleo 1 50 g/L 1,01 pL/s
250 g/L 0,45 pL/s

Como, nos ensaios de compressdo, o filme interfacial é rigorosamente comprimido, os
valores de tensdo interfacial acompanha esta compressdo. A medida que o filme ¢é
comprimido, 0 equipamento perde progressivamente a acuracia nas medidas de tensdo
interfacial. Assim, quando a gota atinge certo valor de volume da gota, o equipamento ndo
consegue mais obter as medidas de tensao interfacial. A figura 16 representa um tipico ensaio
de compressdo. Nesta figura, observa-se a queda da tensdo a medida que o filme ¢é

comprimido.

44



Dynamic Drop

ieooeen.i.. A Tensdo Interfacial (mN/m)

A Area Interfacial (mm?)

Tensdo Interfacial (mN/m)

Area Interfacial (mm’)

R A (0 s
Sadrnobdhic

1720 1740 1.750 1.760 1770 1.780 1.78¢ 1.800 1810 1.820 1830 1.840 1850 1.860 1870 1880 1.890

Tempo (s)

Figura 16: Imagem de um tipico ensaio de compressdo, formado pela area interfacial (verde)
e tenséo interfacial (vermelho).

A partir da figura 16, podem-se observar 0s seguintes passos em um tipico ensaio de
compressdo: inicialmente a gota permanece estatica, onde sua area interfacial permanece
constante (1); ap0s certo tempo de envelhecimento a gota é comprimida, diminuindo seu valor
da area interfacial que é acompanhada pela diminuicdo do valor da tensdo interfacial (2); o
filme interfacial é deformado devido a compressao da sua area interfacial (3).

No momento em gue o equipamento ndo mais calcula os valores de tensdo interfacial, o
ensaio é interrompido e se realiza o tratamento dos dados para a obtencdo da
compressibilidade do sistema estudado. A compressibilidade do sistema é obtida através da
seguinte equacdo (YARRANTON et al., 2007; YARRANTON et al., 2010):

dlnA
c= — (_) (17)
dre /o

Onde ¢ (m/mN) é a compressibilidade do filme interfacial, A é a variagdo da area
interfacial durante a compresséo (A(t)/A,) e m. (MN/m) € a diferenca entre a tensdo inicial e
as tensoes interfaciais durante a compressao (yo-y(t)).

Todos os ensaios foram realizados para 0s trés sistemas estudados, sendo o petroleo 1 a
fase oleosa e as fases aquosas as solugdes salinas 0 g/L, 50 g/L e 250 g/L, a temperatura de
40° C. Para avaliar a influéncia do tempo de envelhecimento no valor da compressibilidade
dos sistemas, foram utilizados os tempo de 30 minutos e 12 horas para o inicio da compressado
da gota. Os ensaios de compressdo foram realizados com triplicatas onde os valores médios

sao expostos no capitulo “Resultados e Discussdo™.
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Ensaios de expansdo

Nestes ensaios a gota permanece estatica por certo tempo de envelhecimento. Em
seguida, a gota é expandida até um certo valor de area interfacial e esta nova area é mantida
constante enquanto a dindmica da tensdo interfacial € monitorada. O valor méximo da tenséo
interfacial ap6s a expansdo é utilizado para determinar o modulo dilatacional total de acordo
com a equacdo (GEORGIEVA et al., 2009):

e — dme
"~ dIn (A/Ap)

(18)

Onde & (mN/m) ¢ o mddulo dilatacional total, e (MN/m) é a diferenca entre as tensdes
interfaciais no final e no inicio da expansdo, A (mm?) é &rea interfacial ao final da expanséo e
A, (mm?) é a Area interfacial inicial.

A isoterma utilizada para o calculo do moédulo dilatacional total € formado pelos pontos
de e e In (A/A,) para as amplitudes utilizadas e seu valor é obtido pelo coeficiente angular da
isoterma em relacdo ao eixo de In (A/A,). Cada ponto que compde as isotermas é resultado de
diferentes ensaios realizados com tempo de envelhecimento de 30 minutos.

Os ensaios se diferem pela amplitude de expanséo, ou seja, cada ensaio compreende as
expansoes realizadas com as amplitudes de 1% a 6% para os trés sistemas utilizados. Foram
realizados duplicatas para cada amplitude utilizada e foram selecionados os pontos de e € In
(A/A,) de cada amplitude que possuiam um comportamento linear. As taxas de expansao
utilizadas nestes ensaios sdo as mesmas taxas que séo utilizadas nos ensaios de compressao.

Os ensaios de expansdo possui uma caracteristica importante: durante a rapida
expansao, ndo ha tempo suficiente para que haja adsorcdo do tensoativos na interface. Desta
forma, a resposta da dinamica do filme interfacial é puramente elastica, pois ndo ha processos
de reorganizacdo da superficie (GEORGIEVA et al., 2009). A figura 15 mostra um tipico
ensaio de expansdo, onde se podem notar alguns parametros importantes no processo de

expansao.
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Figura 17: Imagem de um tipico ensaio de expansdo, formado pela area interfacial (verde) e
tensédo interfacial (vermelho)

A partir da figura 17, podem-se identificar as seguintes etapas dos ensaios de expanséo:
Inicialmente, a gota é mantida com area interfacial constante (1); ap0s certo tempo de
envelhecimento, a gota é expandida até um valor maximo de area interfacial (amplitude) e a
tensdo interfacial atinge, também, um valor maior que a sua tenséo de equilibrio (2); Apds a
expansdo, a area interfacial é mantida constante e a tensdo interfacial retoma seu valor de

equilibrio (3).
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Capitulo 4

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados do presente trabalho serdo apresentados em duas etapas:
e O estudo das propriedades interfaciais realizado através da técnica de
tensiometria de gota pendente;
e A investigacdo da estabilidade dos sistemas atraves de ensaios de quebra das
emulsoes.
Os sistemas investigados nos estudos sdo o petréleo 1 como a fase oleosa e solu¢des

salinas de concentracdo 0; 50 e 250 gramas de NaCl/L compdem a fase aquosa.
4.1. Estudo das Propriedades Interfaciais

O estudo das propriedades interfaciais foi realizado através do tensidmetro de gota
Pendente (IT concept, TECLIS) disponivel no Nucleo de Estudos de Sistemas Coloidais.
Nesta técnica a fase oleosa é inserida em uma seringa contendo uma agulha em forma de U
que é injetada em uma cubeta contendo a fase aquosa. Uma camera do equipamento realiza 0s

calculos de tensdo interfacial através da resolucédo da equacdo de Gauss-Laplace.
4.1.1. Determinacdo dos parametros Iniciais

Para avaliar a influéncia da salinidade da fase aquosa nas propriedades interfaciais de
um petréleo brasileiro, inicialmente foram realizados ensaios para obter parametros
importantes da técnica. Como foi abordado no capitulo “Materiais e Métodos”, alguns
parametros influenciam diretamente nos valores das propriedades interfaciais e estes devem
ser selecionados a priori para uma melhor analise/confiabilidade dos resultados.

Para o estudo destes parametros iniciais, os ensaios foram realizados com o petréleo
nacional e o sistema aquoso sem a presenca de sal (0 g/L de NaCl) a temperatura de 40° C.
Foram investigados os valores 6timos do volume e da area interfacial da gota e da amplitude

da area interfacial para os testes oscilatorios.

Escolha do volume 6timo
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O volume da gota interfere diretamente nas medidas de tensdo interfacial. Como os
calculos sdo realizados através do contorno do formato da gota, o volume da gota afeta
diretamente o ruido dos valores de tenséo interfacial.

Assim, foram realizados ensaios de tensdo interfacial com tempo de envelhecimento de
1 hora a 40° C para cinco diferentes valores de volume da gota, conforme apresentado

anteriormente.
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Figura 18: Medidas de tensdo interfacial em ensaios de 1 hora realizados com distintos
volumes de gota.

A partir da figura 18, pode-se observar que todos os volumes possuem valores bem
semelhantes. Assim, os valores da tensdo interfacial no tempo de 60 minutos ndo foram
influenciados pela variagdo do volume da gota dentro da faixa experimental investigada. Os
valores dos volumes e da area interfacial correspondente e as medidas de tenséo interfacial

sdo apresentados na tabela 5.

Tabela 5: Medidas de tensao interfacial de 1h para determinados valores de volume e area
interfacial da gota.

Fracdo do volume Volume dagota  Area Interfacial Tenséo Interfacial em 1
da gota (mm®) (mm?) hora (mN/m)
100% 43,45 58,48 17,86
80% 34,76 49,5 17,92
60% 26,07 40,14 17,89
40% 17,38 29,90 18,01
25% 8,69 21,35 17,92
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Apesar da ndo significante influéncia da gota sobre a tens&o interfacial no sistema
petroleo 1/agua, foi investigada também a influéncia do volume da gota no ruido das medidas

de tensdo interfacial. A figura 19 apresentam as curvas da tensdo interfacial em funcédo do

tempo para todas as fragdes de volume investigada.
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Figura 19: Dindmica da tens&o interfacial para os volumes de gota investigados: a) 100%, b)
80%, c) 60%, d) 40% e e) 25%.

Com base na figura 19, pode-se observar a influéncia do volume de gota no ruido das

medidas de tensédo interfacial. Apesar de todas as curvas possuirem semelhante dindmica dos

tensoativos para este sistema, a diminuicdo do volume da gota representa uma maior

dispersdo nas medidas de tensdo interfacial. A partir dos graficos, observa-se que os volumes

abaixo de 60% apresentam alto nivel de ruido que tornaria desaconselhavel a utilizag&o destes
valores para 0s ensaios posteriores.
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Outro aspecto a se atentar sdo 0s erros experimentais em longos ensaios devido ao
desprendimento da gota na agulha devido a diferenca de densidades entre a gota (fase oleosa)
e a fase aquosa. Assim, gotas com altos valores de volume possuem uma maior tendéncia ao
desprendimento, ocasionando o0 cancelamento do ensaio. Com isso, também ¢é
desaconselhavel a utilizacdo do volume de 100%.

Ent&o, o valor de volume e &rea interfacial escolhido compreende o intervalo entre 80%
e 100% (cerca de 88%). Estes valores foram:

e Areainterfacial: 53,35 mm?;
e Volume interfacial: 38,12 mm®.

Foi adotado também estes resultados, ou seja, valores de volume e area interfacial com
cerca de 88%, para os sistemas contendo as solugdes salinas de concentracdo 50 g/L e 250
g/L. Foi realizado duplicatas de tenséo interfacial com tempo de 12 horas a 40° C para 0s
parametros escolhidos. Os resultados serdo expostos posteriormente.

Escolha da amplitude de oscilacdo

A escolha da amplitude de oscilacdo que sera utilizada nos ensaios dindmicos de 24
horas é realizada através das medidas do modulo dilatacional total com tempo de
envelhecimento de 30 minutos a 40° C para diferentes amplitudes. Depois do tempo de
envelhecimento, o médulo dilatacional total é obtido através de oscilacbes em torno da
amplitude de oscilacdo (equacdo 5). Os valores da amplitude sdo uma fracdo da area
interfacial escolhida e as fragdes utilizadas nestes ensaios foram: 10%, 8%, 7%, 6%, 5%, 4%,
2% e 1%.

O sistema utilizado nestes ensaios foi o petroleo 1 como fase oleosa e a solu¢do aquosa
de 0 g/L. Uma vez obtida os valores do modulo dilatacional total, analisa-se 0 comportamento
linear destes valores e faz a escolha da amplitude. Os valores das amplitudes e dos mddulos

dilatacionais totais sdo expostos na figura 20.
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Figura 20: Estudo da amplitude de oscilacdo a 40° C com tempo de envelhecimento de 30
minutos.

Os resultados do sistema petroleo 1 e fase aquosa de 0 g/L apresentado na figura 20
mostram que os modulos dilatacionais totais apresentam uma certa constancias nos valores
entre 6% e 10% da area interfacial. Para elevadas amplitudes da area interfacial, os modulos
dilatacionais s&o0 menos sensiveis do que menores amplitudes (SZUKOWSKI et al., 2005).
Assim, para os valores que apresentaram a regido de constancia foi escolhido o valor de

amplitude de 6%.

4.1.2. Ensaios dinamicos de 24 horas

Os ensaios dindmicos oscilatérios compreendem a metodologia mais utilizada
atualmente na literatura, com base na reologia dilatacional, para a investigacdo das
propriedades interfacial em sistemas agua/dleo. Os mddulos dilatacionais (total, eléstico e
Visc0s0) sdo obtidos através de oscilagdes senoidais em torno da area interfacial da gota.

Apos serem estabelecidos parametros importantes para a realizacao destes ensaios como
amplitude de oscilagdo, volume e éarea interfacial da gota, todos os testes dindmicos
oscilatérios foram conduzidos com tempo de envelhecimento de 30 minutos e, apds este
tempo, foram obtidos os valores dos modulos dilatacionais em intervalos de 30 minutos. A
frequéncia de oscilagéo utilizada foi de 0,1 Hz e a temperatura de 40° C. A figura 21 apresenta

o comportamento dos moédulos dilatacionais para os sistemas compostos por petroleo e
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solugdes salinas nas primeiras 5 horas de ensaio e a figura 22 mostra 0 mesmo

comportamento para o tempo de 24 horas.

25 -
20 - X 250 g/L
x X X XX
— X
15 - X
§ X
£ X A A & DA aonob B0
“ 5 6 00 OO0 o 0O O ©
> ] 00g/L
0 T T T T T T T T T 1
0 o5 1 15 2 25 3 35 4 45 5
Tempo (h)

Figura 21: Comportamento do modulo dilatacional nas primeiras 5 horas de ensaio para 0s
trés sistemas com fase aquosa salina a 40° C.
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Figura 22: Comportamento do médulo dilatacional em funcdo do tempo para os trés sistemas
com fase aquosa salina a 40° C para o tempo de 24 horas.

As figuras 21 e 22 mostram que o aumento do mddulo total é observado durante o

tempo. A figura 21 mostra ainda que no primeiro ponto medido (30 minutos de
envelhecimento), o modulo total é similar para as trés solu¢fes aquosas estudadas. Apods a
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primeira hora, o modulo total do sistema contendo salinidade de 250 g/L aumenta
significativamente, possuindo uma diferenca acentuada. Esta observacdo sugere a elevada
rigidez do filme interfacial para os sistemas com elevada salinidade. A forte dependéncia do
modulo total com a salinidade da fase aquosa fica clara no tempo de 12 horas (melhor
observada na figura 22). Observa-se também a baixa variacdo do modulo total para o sistema
com salinidade de O g/L.

YANG et al. (2007) estudaram sistemas contendo heptol/agua ultra pura e asfaltenos
como tensoativos. Neste trabalho foi encontrada uma dependéncia inicial do modulo
dilatacional total com o tempo e a estabilizacdo ocorreu ap6s 20 horas de ensaio. Ja
DICHARRY et al. (2006) investigaram as propriedades interfaciais do 6leo cru e suas fragdes
destiladas e 4gua MilliQ como a fase continua durante 24 horas. Foi encontrado um leve
aumento inicial no mddulo total, mas o sistema contendo 6leo cru ndo apresentou uma
mudancga significativa no modulo total, da forma como ocorreu neste trabalho.

Em relacdo a influéncia do tempo de envelhecimento na formag&o do filme interfacial,
os resultados sdo coerentes com trabalhos de BORGES et. al (2009) e VERRUTO et al.
(2009). Nestes trabalhos os autores identificaram que os sistemas envolvendo salmoura
apresentaram um maior tempo para a consolidacdo do seu filme interfacial, como foi
identificado nos valores dos moédulos dilatacionais deste trabalho.

A literatura mostra que o sal aumenta as interacdes eletrostaticas entre os eletrolitos
presentes na fase salina e os asfaltenos presentes na fase 6leo de emuls@es do tipo A/O. Esta
interacdo eletrostatica fara com que mais aslfantenos sejam atraidos para a interface devido ao
aumento da polaridade da fase aquosa. A adsor¢do continua dos asfaltenos fara com que a
consolidacdo do filme interfacial em sistemas contendo sal se torne mais lenta, enrijecendo de
forma gradual o filme interfacial. Este fendbmeno é um dos fatores estabilizantes para as
emulsdes do tipo A/O.

As figuras 23 e 24 apresentam o0 comportamento dos componentes do mddulo

dilatacional total, o médulo dilatacional eldstico (¢) e 0 modulo dilatacional viscoso (g7").
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Figura 23: Comportamento do médulo dilatacional elastico (¢”) em fungdo do tempo para os
sistemas formados por solugdes aquosas salinas a 40° C.
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Figura 24: Comportamento do modulo dilatacional viscoso (¢"") em fung¢do do tempo para os
sistemas formados por solucgdes aquosas salinas a 40° C.

Comparando o comportamento dos modulos dilatacionais total, elastico e viscoso,
observa-se uma similaridade nos valores dos modulos totais e eléstico, enquanto 0 modulo
Viscoso se apresenta como menor magnitude. Este fato indica que é mais elastico e resistente
a mudanca na sua dindmica. Os modulos elasticos e viscosos apresenta um aumento ao longo
do tempo. O aumento significante nos modulos elasticos e viscosos pode ser notado pelo

aumento da salinidade da fase aquosa.
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Os gréaficos dos mddulos dilatacionais destacam que a adi¢do de sal na solugdo aquosa
resulta no aumento da rigidez do filme interfacial, através do aumento dos modulos
dilatacionais, sugerindo assim que a presenca do sal contribui para a estabilizacdo de
emulsdes com alta salinidade. Também, observa-se que quando ha concentracéo salina da fase
aquosa, os modulos dilatacionais aumentam durante as 24 horas de realizacdo dos testes
oscilatorios, indicando que ha uma continua mudanca no arranjo da interface. Este fato é
menos pronunciado quando a solucdo ndo apresenta sal, sendo assim a organizacdo dos
tensoativos para estes sistemas é realizado de forma mais rapida e/ou menos intensa em
comparagdo com solucdes salinas.

Em resumo, os resultados obtidos indicam que a presenca de sal pode ter dois efeitos
principais em emulsbes envolvendo petréleo. Primeiro, é percebido que a solucdo salina
aumenta a estabilidade da emulsdo indicada pelo aumento nos valores dos maodulos
dilatacionais. Também, o tempo de envelhecimento é mais influente quando a emulséo
apresenta altas salinidades.

Apds as 24 horas dos ensaios dinamicos, novas oscilacBes foram realizadas com a
finalidade de investigar a influéncia da frequéncia de oscilacdo no modulo dilatacional total.
Foram investigadas as frequéncias de oscilacdo de 0,5; 0,2; 0,14; 0,066 e 0,02 Hz. A figura 25
mostra os resultados obtidos para cada frequéncia de oscilagcdo para os trés sistemas em

estudo.
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Figura 25: Efeito da frequéncia de oscilagcdo no valor do médulo dilatacional total.

A partir da figura 25, pode-se observar o aumento dos valores do modulo dilatacional

total com a frequéncia. Este comportamento é coerente com os trabalhos de DICHARRY et
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al. (2006), YARRANTON et al. (2007), SZUKOWSKI et al. (2005), ALEXANDROV et al.
(2009), WANTKE et al. (2003) e LESER et al. (2005).

Outra caracteristica da figura 25 a se destacar € que para todas as frequéncias utilizadas,
os valores do modulo total sdo maiores para os sistemas com maior salinidade, indo de acordo

com o estudo temporal dos modulos dilatacionais, como observado na figura 22.

4.1.3. Ensaios de compressao com diferentes tempos de envelhecimento

Como foi abordado no capitulo “Materiais ¢ Métodos”, os ensaios de compressdo
compreendem outra metodologia para a investigacdo da influéncia da salinidade da fase
aquosa e do tempo de envelhecimento para as propriedades interfaciais dos sistemas
estudados. Nestes ensaios a gota permanece de forma estatica até certo tempo de
envelhecimento pré-estabelecido. Apds este tempo, a gota é comprimida com uma taxa
constante até que o equipamento ndo mais consiga realizar as medicdes de tensdo interfacial.
Devido a mudanca na area interfacial, a gota possui uma nova dindmica da tensao interfacial
durante a compressdo. Para a analise das compressibilidades dos sistemas, isotermas sao feitas
pela plotagem dos valores da tensdo interfacial (m;) versus o logaritmo natural da éarea
interfacial (A) durante a compresséo.

Inicialmente os ensaios foram realizados com o tempo de envelhecimento de 30
minutos e a temperatura de 40° C para os trés sistemas estudados. As taxas de compressdes
utilizadas nos ensaios foram expostas no capitulo de “Materiais e Métodos”. Os resultados

dos ensaios de expansédo com 30 minutos de envelhecimento séo expostos na figura 26.
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Figura 26: Isotermas de compressibilidade para envelhecimento do filme interfacial de 30
minutos para sistemas de petroleo 1 e solucGes salinas a 40° C.

Através da equacdo 17, observa-se que o valor da compressibilidade representa o
inverso do valor do mddulo dilatacional total. Para melhor apresentar os resultados, serdo
expostos os valores do inverso da compressibilidade (c™) que é obtido através do coeficiente
angular da isoterma. Assim como o valor do médulo dilatacional, o valor de c™ representa a

quantificacdo da rigidez do filme interfacial, apresentado a seguir:

-1 . _ dT[c
€= (dlnAc)T (19)

Assim, os valores do inverso da compressibilidade para os trés sistemas sdo expostos na
tabela 6. Para melhor anélise, esta tabela também possui os valores do modulo dilatacional

total obtidos pelos ensaios dindmicos com 0 mesmo tempo de envelhecimento (30 minutos).
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Tabela 6: Valores do inverso da compressibilidade para os trés sistemas estudados com
tempo de envelhecimento de 30 minutos.

Salinidade da fase Tempo de envelhecimento de 30 minutos
aguosa ¢t (mN/m) & (mN/m)
0g/L 5,49 7,48
50 g/L 5,54 8,45
250 g/L 6,12 11,30

Os resultados do inverso da compressibilidade mostram que para este tempo de
envelhecimento os valores para os trés sistemas se apresentaram bem proximos. Apesar da
proximidade dos resultados, o sistema com maior salinidade apresentou um maior valor do
inverso da compressibilidade. Estes valores foram coerentes com resultados de
YARRANTON et al. (2007), onde seus trabalhos mostraram que o0s sistemas que
apresentaram uma maior estabilidade possuiam tambeém maiores valores do inverso da
compressibilidade (c), indicando uma interface mais rigida para aqueles sistemas com
menores compressibilidades.

Outra caracteristica a se destacar é que o valor do inverso da compressibilidade é menor
que o valor do mddulo total para baixo tempo de envelhecimento. Uma provavel explicagdo é
que no processo de compressao ha tempo suficiente para que os tensoativos possam difundir
da interface. Assim, os ensaios de compressdo se assemelham a ensaios dindmicos de baixa
frequéncia de oscilacdo (YARRANTON et al., 2007).

A figura 27 mostra as isotermas para os sistemas estudados com tempo de
envelhecimento de 12 horas.
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Figura 27: Isotermas de compressibilidade para envelhecimento do filme interfacial de 12

horas para sistemas de petroleo 1 e solugdes salinas a 40° C.

A partir da figura 27, pode-se observar a influencia do tempo de envelhecimento nas
isotermas de compressibilidade dos sistemas em estudo. Observa-se um significativo aumento
nas inclinacbes das isotermas, resultando em maiores valores do inverso das
compressibilidades. Os valores do inverso das compressibilidades e do modulo dilatacional
total obtidos pelos ensaios dinamicos para o tempo de envelhecimento de 12 horas sé&o

expostos na tabela 7.

Tabela 7: Valores do inverso da compressibilidade para os trés sistemas estudados com

tempo de envelhecimento de 12 horas.

Salinidade da fase Tempo de envelhecimento de 12 horas
aquosa ¢t (mN/m) & (mN/m)
0g/L 9,27 10,14
50 g/L 12,77 12,82
250 g/L 20,66 20,45

Para o tempo de envelhecimento de 12 horas, pode-se observar uma maior diferenca
entre valores do inverso das compressibilidades em fungéo da salinidade da fase aquosa. Esta
diferenca entre os valores do inverso das compressibilidades sdo equivalentes aos modulos

dilatacionais totais. Com base nos dados de compressibilidades, pode-se concluir o gradual
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aumento da rigidez do filme interfacial devido ao tempo de envelhecimento (observacoes
semelhantes aos valores do médulo dilatacional total).

Novamente, 0s sistemas que possuem maior estabilidade investigada pelos ensaios de
quebra (que serdo apresentados posteriormente) apresentaram maiores valores do inverso da
compressibilidade. Estes resultados, com base no tempo de envelhecimento e pelos sistemas
com maiores estabilidades, sdo coerentes com aqueles obtidos por YARRANTON et al.
(2010) e YARRANTON et al. (2007) .

4.1.4. Ensaios de expansao

Nesta metodologia a gota é permanecida estatica por 30 minutos e, apos este tempo de
envelhecimento, a mesma € expandida até certo valor de amplitude. A temperatura utilizada
foi de 40° C. A figura 28 mostra a dindmica da tensdo interfacial (y) para o sistema de
concentracgéo salina de 0 g/L e amplitude de 6%.
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Figura 28: Dinamica da tensédo interfacial durante os ensaios de compressdo para o sistema

com concentracdo salina de 0 g/L.

A figura 28 mostra que os tensoativos adsorvem na interface, reduzindo a tenséo
interfacial, até certo tempo de envelhecimento. A gota é entdo expandida (no tempo de 1800
segundos) e durante esta expansdo a concentracdo de tensoativos na interface 6leo/agua cai
significativamente, onde a tensdo interfacial atinge o seu maior valor. Ap0s a expansdo, a
difusdo dos tensoativos para a interface se reinicia e o valor da tensao interfacial diminui até
atingir o valor de tensdo interfacial de equilibrio (GERORGIEVA et al., 2009).
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Assim, foram realizados ensaios para 0s trés sistemas com diferentes concentragdes
salinas. As taxas de expansdo foram iguais aquelas utilizadas nos ensaios de compressao. Os
pontos utilizados para a formacdo das isotermas sdo formados pela variacdo da tensédo
interfacial no inicio e no final da expansdo (m,) e do logaritmo natural da razdo entre a area
final e inicial da expansdo (In (A/A,)). Cada ponto que forma a isoterma foi obtido a partir de
um Unico ensaio de expansdo. Os ensaios foram realizados com amplitudes de 1 a 6% da area
interfacial com duplicatas. Os pontos foram selecionados a fim de se obter um
comportamento linear para cada ponto de diferente amplitude. A figura 29 representa as

isotermas dos ensaios de expans&o.
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Figura 29: Isotermas obtidas durante a expansdo da gota para os trés sistemas estudados a
40°C.

A partir das isotermas apresentadas, pode-se obter o valor do mddulo dilatacional total a
partir do coeficiente angular das isotermas. Os valores dos modulos totais obtidos através dos

ensaios de expansdo séo apresentados na tabela 8.
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Tabela 8: Valores do madulo dilatacional total obtido através de ensaios de expansdo com 30

minutos de envelhecimento a 40° C.

Salinidade € (mN/m)
0g/L 6,06
50 g/L 1,74
250 g/L 9,63

Novamente, a rigidez do filme interfacial para sistemas com maiores salinidades é
observada pelos valores do médulo dilatacional total apresentado na tabela 8. Observa-se que
os valores do médulo total para o sistema com salinidade de 250 g/L foram maiores que 0s
sistemas com salinidade de 50 g/L e 0 g/L, de acordo com as metodologias analisadas
anteriormente.

A tabela 9 mostra os valores das propriedades interfaciais para todas as metodologias
utilizadas neste trabalho para os trés sistemas com amplitude de 6% e tempo de

envelhecimento de 30 minutos.

Tabela 9: Valores das propriedades interfaciais obtidos através das trés metodologias

utilizadas com tempo de envelhecimento de 30 minutos e amplitude de 6%

Tempo de envelhecimento de 30 minutos
Salinidade da

¢! (mN/m) — Ensaios € (mN/m) — & (mN/m) — Ensaios
fase aquosa S
de compressao Ensaios dindmicos de expanséo
Og/L 5,49 7,48 6,06
50 g/L 5,54 8,45 7,74
250 g/L 6,12 11,3 9,63

4.1.5. Medidas de tensdo interfacial

Além das medidas do mddulo dilatacional e das compressibilidades, foram realizados
também medidas de tensdo interfacial (y) ao longo do tempo de 12 horas. Os testes foram
conduzidos a 40° C para os trés sistemas estudados.

Para descrever o comportamento da tensao interfacial ao longo do tempo, foi utilizado
um modelo baseado na adsorcdo de proteinas abordado por POTEAU et al. (2005) e
LANGEVIN et al. (2002). O modelo € descrito a seguir:

63



y=v°+Le 7+ Me 772+ Ne /v (20)

Onde y (mN/m) é tensdo interfacial ao longo do tempo; y° (MN/m) é a tensdo interfacial
no tempo de 12 horas; L, M e N sdo parametros referentes as faixas de adsorcdo e
reorganizagdo dos tensoativos na interface; 11, T, € T3 S80 parametros referentes ao tempo nos
processos de adsorgéo e reorganizacdo dos tensoativos.

A figura 30 mostra a dindmica da tensao interfacial ao longo do tempo para os sistemas
com salinidades de 0 g/L, 50 g/L e 250 g/L e os modelos que descrevem 0 Sseu
comportamento. Os valores dos parametros utilizados para 0s trés sistemas e seus respectivos

erros estatisticos (desvio padrao) estdo expostos na tabela 10.
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Figura 30: Dinamica da tensdo interfacial ao longo do tempo para os sistemas com distintas

salinidades e os modelos que descrevem o seu comportamento.
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Tabela 10: Valores dos parametros utilizados nos trés sistemas para descrever a dinamica da

tenséo interfacial ao longo do tempo.

Parametros

Yeq (MN/m) L (mN/m) M (MmMN/m) N (mN/m)  1,(S) T2 (S) 13 (S) R
0g/L

17,93+0,03 1,9+0,1 2,010,1 1,19+0,04 394443  24+3  11931+1243 0,99
50 g/L

16,47£0,06  1,78+0,07 2,09+0,07 2,11+0,04 771+70 29+2  19092+1476 0,99
250 g/L

11,57+0,04 8,910,2 1,5+0,2 2,9+0,1 556+20 184 92414714 0,99

A figura 30 mostra que a tensdo interfacial dos sistemas solugdes salinas/petroleo 1
decrescem rapidamente devido a adsorcdo dos tensoativos na interface. O sistema com
salinidade de 250 g/L apresentam um decréscimo da tensdo interfacial bem mais acentuado
que os outros sistemas. Esta tendéncia vem de acordo com a figura 18, onde foi mostrado que
0s mddulos totais aumentam rapidamente nas primeiras horas, mostrando uma rapida
adsorcdo dos tensoativos na interface. Observa-se também que a diminuicdo da tensdo
interfacial ainda ocorre gradualmente apds as 12 horas de ensaio. Assim, percebe-se que a
formagéo do filme para o sistema com maior salinidade ocorre de forma mais lenta.

A figura 30 ainda mostra que o sistema sem a presenca de sal (0 g/L) apresenta uma
tensdo de equilibrio nas primeiras horas de testes, verificando que a formacdo do filme
interfacial, para este sistema, ocorre mais rapidamente que os sistemas contendo sal. Esta
observacao tambeém pode ser observada na figura 22. Ja em relacéo ao sistema com salinidade
de 50 g/L a mesma figura mostra um comportamento intermediario dos sistemas de 0 e 250
g/L. Neste sistema a diminuicdo da tensdo interfacial nas primeiras horas apresentam de
forma similar com o sistema de O g/L, mas se observa que a tenséo interfacial possui um
decréscimo mais acentuado e sua tenséo interfacial atinge valores menores que o sistema sem
sal.

Os valores de tensdo interfacial no tempo de 12 horas também possuiram uma
dependéncia com a salinidade da fase aquosa. O sistema de 250 g/L apresentou a menor
tensdo interfacial no tempo de 12 horas (11,60 mN/m), seguido pelo sistema de 50 g/L (16,64
mN/m) e pelo sistema de 0 g/L (17,93 mN/m). Estes valores de tensdo interfacial para

diferentes salinidades estdo de acordo com trabalhos de IILDA et. al (2007), onde seus
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trabalhos mostraram que para dois petroleos estudados os valores de tensdo interfacial para
agua destilada foram maiores que para agua salobra.

Os modelos utilizados nos trés sistemas descreveram de forma bastante satisfatdria o
comportamento dos valores experimentais, conforme os fatores de correlacao (R) para os trés
modelos. A partir da tabela 10, verifica-se que para todos os parametros utilizados nos

modelos seus erros estatisticos foram menores que 10% do seu valor.

4.2. Estudo da estabilidade das emuls6es envolvendo petrdleo e solucgbes salinas

Para relacionar as propriedades interfaciais investigadas nesse trabalho com a
estabilidade das emulsdes estudadas, faz-se necessario a realizacdo de ensaios de quebra para
identificar os sistemas que apresentam maior estabilidade. Para tanto, foram realizados
ensaios de quebra com o petrdleo 1 e as fases aquosas com distintas salinidades.

A metodologia utilizada foi do aquecimento convencional de acordo com apresentado
no capitulo de “Materiais ¢ Métodos”. De acordo com as propriedades interfaciais obtidas
através dos ensaios dinamicos de 24 horas e dos ensaios de compressdo, foi identificado que
apos 12 horas de envelhecimento, as propriedades interfaciais dos sistemas que contém sal na
fase aquosa e daqueles que ndo contém sdo claramente diferentes. Assim, os ensaios foram
conduzidos com o tempo de envelhecimento de 16 horas.

Antes do processo de separacdo, as emulsfes sintetizadas e caracterizadas de acordo
com o teor de agua (TA) e da distribuicdo do tamanho de gotas (DTG). A sintese das
emulsdes foi realizada com a finalidade de se obter duas emulsdes de diferentes componentes
da fase aquosa, mas que possuissem o0 TA e a DTG semelhantes para ambas as amostras. A

tabela 11 apresenta os valores de TA e DTG para as amostras.

Tabela 11: Valores da DTG e TA para as amostras de emulsdes com distintas salinidades.

DTG (um)
Salinidade TA
[4,3] [0,5]
0g/L 32 34 46.62 %
50 g/L 30 34 45,95%
250 g/L 30 32 42.10 %
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Uma vez caracterizadas as amostras, tubos de centrifugas graduadas sdo preenchidas
pelas amostras e inseridas no banho térmico. A temperatura de trabalho foi de,
aproximadamente, 90° C e o tempo de teste foi de 3 horas. O nivel de separacdo ¢ medido
através das graduacbes dos tubos de ensaios devido a ocorréncia de agua livre. Os tubos
foram verificados a cada 15 minutos para observar a separagéo das fases. A figura 31 mostra a
separacdo das emulsdes de salinidades 0 g/L, 50 g/L e 250 g/L em um tempo de teste de
quebra de 3 horas. Ja a figura 32 mostra imagens reais do teste de quebra das emulsdes de 0

g/L e 250 g/L no tempo de 135 minutos de separacao.
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Figura 31: Separacdo entre as fases aquosas com distintas salinidades através de aquecimento

convencional a 90° C.
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Figura 32: Imagem real da separacao entre as fases aquosas de salinidade de 250 g/L e 0 g/L

através de aguecimento convencional a 90° C no tempo de 135 minutos de teste.

A figura 31 apresenta a alta estabilidade da emulséo contendo a fase salina de 250 g/L.
Pode-se observar que ndo houve formacdo de agua livre durante as 3 horas de teste. Este
comportamento é consistente com os valores das propriedades interfaciais obtidos pelas trés
metodologias utilizadas. J& para o sistema sem a presenca de sal, a figura 31 mostra
claramente a presenca de agua livre ap6s 45 minutos de ensaio. Apos este tempo a separacao
ocorre mais rapidamente atingindo um nivel de separacdo quase completa ao longo das 3
horas de ensaio. A amostra com salinidade de 50 g/L apresentou comportamento de separacdo
intermediéaria, onde a ocorréncia de agua livre se deu em 60 minutos de ensaio.

Como as amostras de emulsdo possuiram caracterizacdo bem semelhante, a rigidez do
filme interfacial é a principal fator estabilizante. Assim, os resultados dos ensaios de

estabilidade se relacionaram claramente com as propriedades interfaciais.

68



Capitulo 5

5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

5.1. Conclusdes

Neste trabalho estudou-se as propriedades interfaciais em sistemas envolvendo petroleo
nacional e fases aquosas de distintas salinidades, a base de NaCl, e procurou-se relaciona-las
com a estabilidade destas emulsbes através de ensaios de quebra. Para determinar as
propriedades interfaciais, foi utilizada a técnica de tensiometria de gota pendente, atraves da
reologia dilatacional. Foram mensurados os valores do médulo total dilatacional e do inverso
da compressibilidade (c™') para os sistemas estudados em funcdo do tempo, onde se pode
quantificar a rigidez do filme interfacial.

Os resultados mostraram de forma quantitativa e qualitativa que o aumento da rigidez
do filme interfacial em funcdo da salinidade da fase aquosa. Mostraram também que o0s
maodulos dilatacionais totais e do inverso da compressibilidade para os sistemas contendo sal
aumentaram claramente ao longo do tempo, identificando a forte influéncia do
envelhecimento do filme para estes sistemas. J& para o sistema sem sal (0 g/L) apresentou
pouca variacdo nos valores do modulo dilatacional total em funcdo do tempo, pois, como
verificada nos ensaios dindmicos oscilatorios de 24 horas, foi verificada a formacéo no filme
interfacial jA nas primeiras horas de ensaio. Ainda nos ensaios dindmicos oscilatorios,
observou-se que o carater elastico foi predominante ao carater viscoso, ja que para todos 0s
sistemas os valores do mddulo elastico se apresentaram mais acentuados que o maddulo
ViSCOS0.

Os valores da tensdo interfacial para 12 horas de ensaio foram coerentes com os valores
do médulo total e do inverso da compressibilidade. As curvas dos trés sistemas mostram que
0s sistemas contendo sal apresentam uma maior dindmica dos asfaltenos nas primeiras horas
de ensaio, em especial ao sistema com 250 g/L. O sistema com maior salinidade apresentou
uma menor tensdo interfacial (11,60 mN/m), seguido pelo sistema de 50 g/L (16,64 mN/m) e
pelo sistema de 0 g/L (17,93 mN/m).

Para relacionar as propriedades interfaciais, foram realizados ensaios de quebra de
emulsdes atraves de aquecimento convencional. As emulsdes foram sintetizadas com

semelhantes valores da distribuicdo do tamanho de gotas e do teor de agua com o objetivo de
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se fazer com que o filme interfacial seja o principal fator estabilizante. Os resultados
mostraram que o sistema que ndo continha sal obteve a maior eficiéncia de separacdo de que
0s sistemas com a presenca de sal.

Com base nos resultados das propriedades interfaciais e dos ensaios de quebra, conclui-
se que o aumento da concentracdo de eletrolitos da fase aquosa aumentam os valores do
maodulo eldstico total e do inverso da compressibilidade, enrijecendo o filme interfacial, o que
dificulta a floculacdo e coalescéncia das gotas em uma emulsdo. Os resultados deste trabalho
quantificaram a acdo estabilizante dos tensoativos naturais do petréleo em sistemas com
distintas concentracdes salinas. Os resultados deste trabalho mostraram também que as
propriedades interfaciais obtidos através da técnica de tensiometria de gota pendente

conseguiram obter uma relacéo satisfatoria com a estabilidade dos sistemas investigados.

5.2. Perspectivas

O estudo das propriedades interfaciais em sistemas contendo petroleo e diferentes
solucdes aquosas com a adicdo de aditivos com atividade desemulsificante é destaque como
sugestdo para trabalhos futuros. Para estes estudos, a reologia dilatacional (por meio da
técnica de tensiometria de gota pendente) poderia ser utilizada em conjunto com a reologia
cisalhante para o maior entendimento dos processos de desestabilizacdo do filme interfacial
com base na atividade dos aditivos quimicos, como os desemulsificantes comerciais utilizados

inddstria de petréleo como o uso de liquidos iénicos.
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