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Resumo da dissertacdo apresentada ao Programa de P6s-graduacdo em Engenharia de Processos
da Universidade Tiradentes como parte dos requisitos necessarios para a obtencdo do grau de
Mestre em Engenharia de Processos.

ESTUDO DA ESTABILIDADE DE EMULSOES AGUA-OLEO: EFEITO DO TEOR
DE FASE DISPERSA NA VELOCIDADE DE SEDIMENTACAO DA EMULSAO.

Walisson de Jesus Souza

A estabilidade das emulsdes depende de varios fatores, sendo a presenca de emulsificantes
naturais (resinas, asfaltenos, etc) nas interfaces o principal fator de estabilizacdo das emulsdes
de petroleo. A separacao das fases é comumente avaliada através da velocidade de sedimentacdo
das gotas em um campo gravitacional, em funcéo da diferenca de densidade e a viscosidade dos
liquidos envolvidos, a qual é tradicionalmente descrita com base na lei de Stokes, ou ainda,
através da equacdo de Hadamard e Rybczynski (generalizacdo da Lei de Stokes referente a um
sistema liquido-liquido) na qual se considera a sedimentacdo de uma gota em um liquido com a
correcdo do quociente da viscosidade de ambas as fases. Nesta dissertacdo foram estudadas
emulsdes modelo &gua-6leo contidas num vaso separador vertical. O principal objetivo do
estudo foi avaliar o processo de desestabilizacdo de emulsbes dgua-6leo em vasos separadores
gravitacionais, e demonstrar a aplicacdo da correcdo da velocidade de sedimentagdo das gotas
em um sistema liquido-liquido. O procedimento experimental envolveu a afericdo da velocidade
de sedimentagdo das gotas e da desestabilizacdo da emulsdo com base em medidas de didmetro
médio de gota via microscopia 6tica e em medidas de concentracdo de fase dispersa (4gua) via
titulacdo potenciométrica com reagente de Karl Fischer. Os resultados indicam que foi possivel
correlacionar a velocidade de sedimentacdo da interface, com o teor de agua presente na
emulsdo. Esses resultados sdo Uteis para o dimensionamento e escalonamento de vasos

separadores de emulsdes.

Palavras-chave: Emulsdo, estabilidade, velocidade de sedimentacdo, teor de agua.

Vi



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).

STUDY OF THE STABILITY OF WATER-IN-OIL EMULSIONS: EFFECT OF
CONTENT OF DISPERSED OF PHASE IN SEDIMENTATION VELOCITY OF
EMULSION.

Walisson de Jesus Souza

The stability of emulsions depends on several factors, and the presence of natural emulsifiers
(resins, asphaltenes, etc.) interfaces the main factor for stabilizing emulsions. The phase
separation is commonly understood by sedimentation velocity of drops in a gravitational field,
due to the difference in density and viscosity of liquids involved, which is traditionally
described based on Stokes law, or yet, by the equation Hadamard and Rybczynski
(generalization of Stokes' Law relative to a liquid - liquid system) that considers the
sedimentation of a droplet in a liquid with the correction of the ratio of the viscosity of both
phases. In this dissertation were studied emulsions water-oil model contained in a vertical
separator vessel. The experimental procedure involves the admeasurement of the settling
velocity of the droplets and desestabilization of emulsion with basis from measures average
droplet diameter through optical microscopy, and on measures of concentration of dispersed
phase (water) through potentiometric titration with Karl Fisher reagent. The results indicate that
it was possible to correlate the settling velocity of the interface with the content of water present
in the emulsion. These results are useful for the scaling and design of emulsions separator

vessels .

Keywords: Emulsion, stability, settling velocity, water content.
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Capitulo 1

1 INTRODUCAO

Atualmente, hd um grande interesse em recursos energéticos alternativos devido
a crescente demanda mundial de energia e os altos precos de 6leos convencionais.
Petroleos pesados e extrapesados podem ser definidos como reservas estratégicas,
porém, sua exploracdo traz novos desafios a inddstria petrolifera. Principalmente em
relacdo as condicBes operacionais nas etapas de producao e transporte do petroleo, pois
apresentam elevadas viscosidades (ALVAREZ et al., 2009). Petréleos pesados estdo
representados em uma faixa de API de 10° - 20°, possuindo, assim, alta densidade e alta
viscosidade, devido a presenca de grandes quantidades de asfaltenos e resinas. Ao
contrario de petroleos leves (ditos convencionais), que possuem um °API superior a 20°,
o0s petroleos extrapesados apresentam viscosidade inferior a 10000cP (centipoise) e 0
betumem apresenta um °API inferior a 10° (HEMMINGSEN et al., 2005;
KELESOGLU et al., 2012), como ilustrado na Figura 1. O grau API é uma propriedade
relacionada com a densidade dos derivados de petréleo. Foi criada pelo American

Petroleum Institute e serve como parametro de classificacdo de petréleo e derivados:

41,5
d

1
°API = —131,5 Eq.(1)

Onde d é a densidade do 6leo ou de um derivado a 60°F, correlacionada com a

temperatura de 60°F da agua.
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Figura 1: Petr6leos pesados e extrapesados, e betumem versus viscosidde e °API (adaptado de
HOSHYARGAR et al., 2013).

Durante a etapa de exploracdo do petr6leo, € comum a producdo de petréleos
leves, pesados e extrapesados com um percentual de agua associada (natural do
reservatorio ou injetada a partir dos métodos de recuperacdo) e, na maioria das vezes,
com a presenca de gas no reservatorio. O cisalhamento desta mistura (dgua/éleo/gas)
durante a exploracdo forma emulsfGes estaveis é enviada para a etapa comumente
conhecida como processamento primario do petréleo. O processamento priméario do
petréleo é constituido por vasos separadores gravitacionais ou centrifugos e tem o
objetivo de separar os fluidos produzidos e trata-los individualmente, quando for
necessario, tendo a finalidade de separar as trés fases. O método de separagdo
gravitacional esta inserido no processamento priméario do petroleo e apresenta grande
importancia nos processos de desestabilizacdo de emulsdes e na separacdo de sistemas
liquido-liquido (6leo e agua) e gas-liquido. No sistema liquido-liquido, a agua se
classifica como agua livre ou separada e emulsionada. Contudo, a estabilidade e a
separacdo de sistemas coloidais do tipo liquido-liquido, tal como as emulsbes dgua/dleo
é um dos problemas mais complexos no &mbito da ciéncia coloidal. Normalmente, esse
estudo é contemplado por dois mecanismos classicos encontrados na literatura, tais

como: sedimentacdo e coalescéncia. Ambos 0s mecanismos sdo utilizados nas
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interpretacdes fisico-quimicas em sistemas caracterizados como estaveis ou instaveis

(ocorre a separacgdo de fases ao longo do tempo).

Um dos problemas especiais na industria do petroleo é a formacdo de emulsdes
agua/éleo nos vasos separadores gravitacionais. Além de causar problemas com o
controle de nivel, o acumulo de emulsdo diminui o tempo de retencdo efetivo,
resultando em uma reducdo na eficiéncia do processo. Nesse sentido, o0
acompanhamento da posicdo da interface éleo/dgua ao longo do tempo é fundamental
do ponto de vista operacional. Além de melhorar a eficiéncia de separacdo, evita o
derramamento acidental de 4gua oleosa no solo terrestre ou maritimo. Assim, o presente
trabalho visa contribuir para 0 monitoramento do processo de separagdo de emulsdes
agua/dleo em vasos separadores gravitacionais, através da afericdo da posicdo da
interface 6leo/agua em funcdo do tempo, de forma a melhorar a previsdo da separacéao

agua e 6leo e consequentemente a performance dos separadores.

1.1 Objetivo geral

O objetivo geral da presente dissertacdo de mestrado € o estudo do processo de

sedimentacdo de emulsdes agua/oleo utilizando um vaso separador vertical.

1.2 Objetivo especificos

Para alcancar a meta principal do presente estudo foram tragados algumas etapas

a partir dos seguintos objetivos especificos:

> Determinar o efeito de teor da fase dispersa (dgua) na velocidade de

sedimentacdo das gotas através de emulsdes agua-6leo sintetizadas.
> Determinar a variacdo da posicdo da interface agua-6leo no processo de

separacao gravitacional medindo-se os valores dessa posi¢ao em funcéo

do tempo.
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» Avaliar a estabilidade ao longo do tempo das emulsdes sintetizadas

mediante do acompanhamento do teor de agua e das DTGs.

» Auvaliar o efeito da temperatura na velocidade de sedimentacdo da
emulsdo durante a separacao das fases através de sua eficéncia em funcgéo

do tempo.

Além deste capitulo introdutorio, esta dissertacdo esta organizada sob a forma de

mais 4 capitulos:

e Capitulo 2 — Aborda uma revisdo bibliografica sobre emulsdes, contendo as suas
classificagOes, a estabilidade, os mecanismos de estabilizagdo, os principais
fatores de estabilizacao e a separacao da fases.

e Capitulo 3 — Apresenta os materiais e métodos experimentais utilizados no
desenvolvimento desse estudo.

e Capitulo 4 — S&do apresentados os resultados e as discussGes referentes a
velocidade de sedimentacdo das gotas, teor de agua e tamanho médio das gotas.

e Capitulo 5 — Reporta as conclusdes do presente trabalho e as sugestdes para

futuros trabalhos.
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Capitulo 2

2 REVISAO DA LITERATURA

Este capitulo tem como objetivo apresentar uma revisdo bibliografica sobre
emulsdes, de acordo com a sua formacéo, correlacionando com a estabilizacdo de
emulsdes de petréleo e os seus mecanismos envolvidos. Por fim, os fundamentos da
separagdo das fases através da sua velocidade de sedimentacdo sdo aplicados em
sistemas de petroleo.

2.1 Emulsao

As emulsbes sdo misturas heterogéneas de pelo menos um liquido imiscivel,
disperso em outro na forma de goticulas (ARNOLD e SMITH, 1992; CAMBIELLA et
al., 2006; TANSEL e SEVIMOGLU, 2006; CHEN et al., 2011). Em geral o tamanho
dessas particulas se situa numa faixa de 1 a 10 um, podendo assim exceder os limites
usuais de coldides em tamanho (maiores do que 1 um) (GAO et al., 2010). Esta
definicdlo comumente € aceita para uma microemulsdo em uma emulsdo
termodinamicamente estavel (ISRAELACHVILI, 1994). Além da vasta importancia na
industria do petréleo, as emulsdes sdo importantes também em uma larga faixa de
aplicacbes industriais, como cosmética, farmacéutica, alimenticias e tintas
(GEORGIEVA et al., 2009; KILPATRICK, 2012). Neste contexto, a estabilidade é um
dos parametros muito importante que deve ser controlado, para a aplicacdo das

emulsdes em todo o seu campo de aplicacGes.

A estabilidade das emulstes depende de vérios fatores, sendo a presenca de
emulsificantes naturais nas interfaces o principal fator de estabilizacdo das emulsfes de
petrdleo, reduzindo assim a probabilidade de coalescéncia entre as gotas (AUFLEM,
2002). Os agentes emulsificantes apresentam em suas moléculas regides polares e
apolares que lhes conferem um carater anfifilico (hidrofobico e hidrofilico), isto é dupla
afinidade, tanto pela fase polar como pela fase apolar. (ARDITTY et al., 2004).

Na industria de petréleo, as emulsfes podem ser encontradas em quase todas as

etapas da cadeia produtiva, desde a exploragéo ate o refino.
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2.1.1 Tipos de Emulsdes

Segundo SCHRAMM (2005), na maioria das emulsfes, um dos liquidos &
aquoso, enquanto que o outro é composto por hidrocarbonetos, denominado geralmente
de 6leo. Existem dois tipos de emulsbes, sendo classificadas, dependendo do liquido
que forma a fase continua (Figura 2):

e Oleo em agua (O/A): sdo emulses que apresentam gotas de 6leo dispersas em

agua. Sendo conhecidas como emulses inversas (a);

e Agua em 6leo (A/O): sdo emulsbes que apresentam gotas de agua dispersas em

6leo. Sendo conhecidas como emulsBes normais (b);

e Mudltipla ou multiestagio (A/O/A): sdo emulsdes em que as gotas de Oleo

dispersas em agua possuem em seu interior goticulas de agua (c);

e Mudltipla ou multiestagio (O/A/O): sdo emulsdes em que gotas de agua dispersas

em Oleo possuem em seu interior goticulas de dleo (d).
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Figura 2: Tipos de Emulsdes presentes num sistema composto de agua e 6leo (adaptado de BOUYER et
al., 2012).

2.1.2 Estabilizacdo das Emulsdes

Para formar uma emulsdo s@o necessarias trés condi¢bes fundamentais: a
existéncia de dois liquidos imisciveis, agitacdo suficiente para que haja uma dispersao
de um liquido em outro e um agente emulsificante para estabilizar as gotas (ARNOLD e
SMITH, 1992; CHEN e TAO, 2005).
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De acordo com os processos de producdo do petréleo e as condi¢des do
reservatorio, a agua pode ser encontrada em emulsdo do tipo agua em Oleo bruto. A
estabilidade destas emulsbes é governada pela presenca de tensoativos naturais
(componentes anfifilicos, tais como: asfaltenos, resinas e acidos nafténicos) presentes
no petroleo (MCLEAN e KILPATRICK, 1997; FREITAS et al., 2009).

Cerca de 80% do petroleo bruto explorado estd na forma de emulsdo. As
emulsGes mais comuns encontradas nas industrias de petroleo sdo do tipo agua em 6leo
(SJOBLOM et al., 2003; KANG et al., 2011). Estas emulsdes estaveis do tipo agua-6leo
sdo caracterizadas por apresentar tensoativos naturais que ocorre naturalmente durante a
producéo, por exemplo, asfaltenos e resinas, que sdo compostos que estdo adsorvidos na
interface e tendem a inibir ou retardar a drenagem entre as gotas, portanto, impedindo a
coalescéncia das gotas (RONDON et al., 2006).

A Figura 3 mostra o arranjo dos tensoativos na emulsdo agua em Oleo,
apresentando um caréter anfifilico, ou seja, onde a sua estrutura estd em contato com o

6leo e a outra regido, em contato com a agua.

Emulséo A/O (Agua/Oleo)

Ny

/'\.

Oleo

@ Hidrofilica wwsw Hidrofobica

Figura 3: Ac¢do dos tensoativos na estabilizacdo das emulsdes do tipo 4gua em 6leo (adaptado de KHAN
et al., 2011).

2.1.3 Mecanismos Envolvidos na Estabilizacdo das Emulsdes

Os mecanismos de estabilizacdo das emulsdes podem ser agrupados trés classes:

a Repulsdo Eletrostatica, Estabilizacdo Estérica e o efeito de Gibbs-Marangoni.
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2.1.3.1 Repulsdo Eletrostatica

A repulsdo eletrostatica é resultante da aproximacdo das gotas que pode formar
emuls@es estaveis, devido a presenca dos tensoativos idnicos na interface. Esta repulséo
ocorre por causa da presenca de grupos polares nos emulsificantes, 0s quais sdo capazes
de interagir eletricamente com a agua, formando uma camada elétrica superficial, que
gera uma repulsdo eletrostatica entre as gotas e impede o contato entre elas. Segundo
SULLIVAN e KILPATRICK (2002), as forgas eletrostaticas ndo desempenham um
papel significativo na estabilidade de emulsGes A/O, devido a baixa constante dielétrica
do 6leo, mas pode ocorrer nas emulsbes do tipo O/A. A Figura 4 ilustra o principio

deste mecanismo.

Figura 4: Mecanismos de repulsdo eletrostatica atuando nas emulsdes do tipo O/A (adaptado de YU e
XIE, 2012).

2.1.3.2 Estabilizacéo Estérica

O mecanismo de estabilizacdo por repulsdo estérica € definido por uma
resisténcia a adsorcdo de espécies presentes nas interfaces das gotas, apresentando-se
como espécies adsorvidas em outras gotas. Nesse sentido, ela ocorre quando o material
adsorvido se encontra energeticamente mais favoravel (como consequéncia das forcas
de interagdo do tipo Van der Waals com a mistura de hidrocarbonetos saturados e
aromaticos) em interagir com a fase continua, quando comparada com a energia gerada
pelo material adsorvido em torno das gotas. Em emulsdes A/O, as energias de
solvatacdo desta magnitude sdo provavelmente incomuns para estes sistemas, por causa

da influéncia da adsorcdo de resinas e asfaltenos nas gotas de agua formando uma
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barreira fisica entre elas conhecida como pelicula ou filme interfacial (SULLIVAN e

KILPATRICK, 2002). A Figura 5 mostra o principio deste mescanismo.

Q1

Figura 5: Mecanismo de estabilizacdo estérica (adaptado de YU e XIE, 2012).

2.1.3.3 Efeito de Gibbs-Marangoni

SJOBLOM et al. (2003) fizeram uma revisdo, onde relatam que o efeito de
Gibbs-Marangoni ocorre pela variagdo do gradiente de tensdo interfacial devido ao
comportamento elastico da interface com a presenca de moléculas adsorvidas. A
principal funcdo das moléculas adsorvidas na interface ndo é a reducdo da tensdo
interfacial, mas a sua presenca pode levar a gradientes de tensdo interfacial capazes de
resistir as tensdes tangenciais. Na pratica, as goticulas de uma emulsdo podem ser
esticadas, mas terd uma resisténcia a coalescéncia devido a pelicula elastica presente.

Esse aspecto € ilustrado na Figura 6.

{ difusio dos
f surfactantes reduz o
J gradiente de tensdo

éleo J interfacial

alta tensiio interfacial

cisalhamento ou colisdo
reduzem a espessura do filme
interfacial

Figura 6: Efeito Gibbs - Marangoni ASKE et al. (2002), adaptado de COUTINHO (2005).
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2.1.4 Principais Fatores que Afetam a Estabilizacdo das Emulsdes de Petréleo

A estabilidade de uma emulsdo depende de varios parametros, 0s quais sdo: 0
tamanho de gota e a polidispersidade, fragdo volumétrica da gota, solubilidade da fase
dispersa em meio continuo, a presenca de aditivos na fase dispersa (quando eles sdo
insolUveis na fase continua), natureza e quantidade de emulsificantes naturais existentes
no petrdleo e entre outros (GEORGIEVA et al., 2009).

2.1.4.1 Particulas Sélidas

As particulas solidas podem ser adsorvidas espontaneamente na interface do
fluido ou formar uma monocamada densa de particulas. Outra possibilidade é a
formacdo de uma camada espessa de agregados de particulas sélidas, gerando um filme
rigido, evitando os fendmenos de coalescéncia entre as gotas. Estas particulas sdo
constituidas de silica hidrofilica, silica hidrofobica, argila, sulfato de bério, carbonato de
calcio e pode contribuir na estabilidade de uma emulsdo (AVEYARD et al., 2003;
LAREDJ-BOUREZG et al., 2012). De acordo com CHEN et al. (2011) existem trés
fatores que regulam a estabilidade de uma emulsao, os quais sdo:

e O tamanho da particula deve ser menor quando comparado com o tamanho das
gotas;

e A floculacdo das particulas devem ser menos atuante durante a estabilizagdo de
uma emulséo;

e As particulas devem estar parcialmente distribuidas em ambas as fases.

De acordo com SULLIVAN e KILPATRICK (2002), & presenca de solidos
inorganicos (na faixa de 1 micron e na presenca de tensoativos naturais, como as resinas
e os asfaltenos) na interface também torna o filme interfacial mais rigido, portanto,
dificultando o seu rompimento e atuacdo do fenémeno de coalescéncia entre as gotas.
Na Figura 7 representa a acdo das particulas sélidas no filme interfacial de uma emulsdo

agua em oOleo.
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Figura 7: Presenca de particulas solidas na emulsdo agua em 6leo (adpatado de SULLIVAN e
KILPATRICK, 2002).

DICKINSON (2010) apresentou uma revisdo de varios trabalhos experimentais,
onde relatam que a estabilidade de uma emulsdo, com a presenca de particulas sélidas,
pode ocorrer através da formacdo de trés arranjos estruturais em torno das gotas. A
Figura 8 (a) mostra uma estrutura de particulas adjacentes com a formagdo de duas
monocamadas densa empacotadas, dificultando o processo de coalescéncia entre as
gotas. Em geral, estas estruturas sdo envolvidas através da aglomeracdo ou floculacdo
das gotas, podendo ocorrer a formacdo de uma Unica camada (monocamada) densa de
particulas devido a atuacdo do mecanismo de estabilizacdo estérica, que impede o
deslocamento das particulas (aproximacéo entre as particulas), auxiliando no processo
de coalescéncia entre as gotas, conforme a Figura 8 (b). Estas particulas podem estar
presentes em ambas as fases, mais a grande maioria dessas particulas sao encontradas na
fase aquosa indicando que elas ndo tem carater amfifilico. Portanto, o terceiro tipo de
arranjo estrutural entre as gotas é geralmente estabilizadas por meio da adsorcdo de
agregados de paticulas nas interfaces 6leo/agua, favorecendo na atuagdo do mecanismo

de estabilizagdo estérica entre as gotas, como ilustrado na Figura 8 (c).
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Figura 8: Representacdo esquematica de arranjos alternativos de particulas presente na estabiliza¢do de
uma emulsdo no filme intersticial: (a) separacdo das monocamadas estreitamente empacotadas na
interface de 6leo-agua, (b) uma Unica camada densa de particulas, e (c) representa uma aglomeracdo de
particulas com baixa densidade (adaptado de DICKINSON, 2010).

2.1.4.2 Componentes Polares de Alta Massa Molar

As fracBes pesadas do petréleo sdo classificadas como compostos saturados,
aromaticos, resinas e asfaltenos (SARA). As resinas representam um alto peso
molecular e sdo classificados como hidrocarbonetos polares, as quais sdo conhecidos
como substancias estabilizantes dos asfaltenos no petréleo. J& os asfaltenos sao
classificados como hidrocarbonetos poliaroméaticos e muitas vezes sdo precipitados.
Eles sdo os emulsificantes naturais que mais se destacam na formacao e na estabilizacdo
de emulsdes de petréleo do tipo A/O. Para alguns pesquisadores, os asfaltenos
juntamente com as resinas sdo 0s responsaveis pela formacdo de emulsdes estaveis do
tipo 4gua em 6leo, principalmente, por causa da sua capacidade em formar uma pelicula
estavel ou um filme interfacial mecanicamente rigido (SPEIGHT, 2007; KRALOVA et
al., 2011).

SJOBLOM et al. (2003) caracterizam os asfaltenos como moléculas polares
similares as resinas, apresentando elevado peso molecular, na faixa de 500-1500
g/gmol. A fracdo de asfaltenos € constituida de alguns heteroatomos, como o oxigénio,
enxofre e nitrogénio, podendo conter ainda alguns constituintes de compostos

organometalicos, tais como: o niquel, vanadio e ferro, que estdo presentes no petrdleo
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bruto. Por outro lado, a fragdo das resinas & composta por moléculas polares
constituidas de heterodtomos, tais como: o nitrogénio, oxigénio e enxofre e também
pelos &cidos nafténicos. A Figura 9 ilustra a estrutura molecular dos asfaltenos, das

resinas e dos acidos nafténicos.

“{CH,),CO0H

Figura 9: Estruturas moleculares: a) asfaltenos; b) resinas e c) acidos nafténicos (adaptado de
LANGEVIN et al., 2004).

MCLEAN e KILPATRICK (1997) relatam que agregados de resinas
solubilizadas em asfaltenos apresentam uma tendéncia em migrar para a interface
6leo/agua. Estas possiveis interacdes, entre as resinas e os asfaltenos séo ilustrados na
Figura 10. Na avaliagdo deste estudo foi obtida emulsdes estaveis contendo moleculas
de asfaltenos individuais, que sao dissolvidos na fase 6leo, na forma de uma solucgédo
molecular. Em geral, os asfaltenos ndo sdo solUveis no petréleo bruto, mas eles se
dissolvem em graus diferentes, quando associado com as resinas. Os autores verificaram
ainda que os asfaltenos séo os responsaveis pela formacdo de emulsdes estaveis do tipo
agua em oleo, se estiverem perto ou acima do ponto de floculacdo, esperando-se que
eles atuem e acumulem na interface. Neste contexto, foi observado ainda uma
modificagcdo na solvatacdo dos asfaltenos a partir de uma disperséo coloidal, onde uma

das fases tende a diminuir a capacidade dos asfaltenos em estabilizar uma emulséo.
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Figura 10: Esquemdtica de mecanismos propostos nas interagdes entre as resinas e os asfsaltenos na
formacéo de filme interfacial nas emulsdes O/A (adaptado de MCLEAN e KILPATRICK, 1997).

SULLIVAN et al. (2007) enfatizaram que as resinas apresentam uma estrutura
anfifilica (hidrofébica e hidrofilica) em suas extremidades, sendo caracterizadas através
da adsorcdo interfacial da gota. Os agregados de asfaltenos sdo solvatados nas resinas,
como mostrado na Figura 11 (a). Na Figura 11 (b) representa uma interacdo entre 0s
asfaltenos e resinas, na interface da emulsdo agua em o6leo, formando um filme
interfacial mecanicamente rigido, caracterizado como um comportamento viscoelastico,

0 que dificulta o processo de coalescéncia entre as gotas.
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Figura 11: Esquema de interacBes de asfaltenos do petroleo bruto: a) Formacdo de agregados de
asfaltenos solvatados nas resinas, b) Adsorcao de agregados de asfaltenos na interface &gua em 6leo com
atuacdo de forcas de interacBes entre as espécies do tipo dipolo-dipolo na formacdo de um filme
viscoeléstico (adaptado de SULLIVAN, 2007).

2.1.4.3 Temperatura

A temperatura pode afetar significamente a estabilizacdo de emulsdes, podendo
afetar as propriedades fisicas do 6leo, da agua, do filme interfacial e também a
solubilidade de ambas as fases (CUNHA, 2007). Neste contexto, o aumento da
temperatura da emulsdo é acompanhada pela diminuicdo da viscosidade do meio que é
fundamental, conforme a equacdo da lei de Stokes, para aumentar a velocidade de
sedimentacdo das gotas (facilitando a aproximacdo das gotas de agua e
consequentemente acelerando o processos de sedimentacdo), 0 aumento da temperatura
leva também ao aumento da taxa de colisdo das gotas (pelo aumento do movimento
browniano) e ao aumento da diferenca de densidade entre ambas as fases, possibilitando
uma dissolucdo dos emulsificantes, facilitando a drenagem, a ruptura e a diminuicdo da
rigidez do filme interfacial. Aumenta também a mobilidade da gotas, e
consequentemente, a sua coalescéncia (ARNOLD e SMITH, 1992; CUNHA, 2007;
FRISING et al., 2008).
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OLIVEIRA (2010) mostrou que a temperatura tem uma correlacdo com a
viscosidade através de expressGes que consideram um decréscimo exponencial da
viscosidade com a temperatura, podendo ser aplicada para petroleo cru, através da na
norma ASTM D431. GHANNAM (2005) estudou o efeito da temperatura na
estabilidade de uma emulsdo A/O num intervalo de 13 a 40 °C. O estudo mostrou que
em temperaturas elevadas ocorreu uma reducdo da viscosidade do Oleo e
consequentemente uma reducdo na estabilidade da emulsdo, devido ao aumento da

colisdo de goticulas de agua, facilitando a separacéo do 6leo e da agua.

FRISING et al. (2006) salientam que a temperatura € amplamente conhecida e
pode ser benéfica na desemulsificacgdo de uma emulsdo &gua em Oleo. Esta
desemulsificacdo € uma alteracdo da tensdo interfacial, resultado das modificacdes de

adsorcdo de emulsificantes na interface e uma reducédo na viscosidade da fase continua.

2.1.4.4 Tamanho de Gotas

E consenso da literatura que a distribuicio de tamanho de gotas (DTG)
influencia na estabilidade das emuls@es. De acordo com MORADI et al. (2011) a DTG
de uma emulsdo é muito importante, pois controla a floculacdo (difusdo de gotas na fase
continua), coalescéncia e a resisténcia a sedimentacao, podendo interferir no controle da
estabilidade. Como uma regra geral, quanto menor o tamanho das gotas de agua na
emulsdo, maior € a tendéncia para formar emulsdes mais estaveis, como mostrado na

Figura 12.
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Figura 12: Classificacdo da emulsdo quanto ao tamanho médio de gota (adaptado de KOKAL, 2002).

Segundo JURADO et al. (2007), a DTG exerce influéncia nas proriedades de
uma emulsdo em alguns aspectos, 0s quais sdo: taxa de degradacdo, estabilidade,
resisténcia a coalescéncia, viscosidade, textura e na aparéncia optica. Neste contexto, a
classificacdo de uma emulsdo € resultado do acompanhamento da DTG e é utilizado
para determinar alguns parametros importantes na caracterizagdo da emulsédo, a exemplo
do D(4,3) que se refere ao diametro médio volumétrico (corresponde ao diametro da
esfera que possui 0 mesmo volume médio das particulas constituintes do sistema) e o
D(0,5) - é o didmetro da mediana (divide a distribuicdo obtida exatamente na metade, ou
seja, 50% do volume total das particulas encontram-se abaixo deste valor e 50%

encontram-se acima).

2.1.4.5 Acidez (pH)

De acordo com SALAGER (1999) o pH pode influenciar no tipo da emulséo
formada, ou seja, valores baixos de pH (&cido) produz emulsdes A/O e com valores

elevados pH (béasico) geram emulsdes O/A.

HAVRE e SJOBLOM (2003) investigaram a interferéncia do pH em emulsdes

(dgua e heptano/tolueno) contendo compostos parafinicos, aromaticos ou &cidos
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nafténicos. O estudo mostrou que em valores elevados de pH (acerca de 11) originou-se
emulsdes O/A com alta estabilidade e com a diminui¢do do pH ocorreu uma redugéo

significativa na estabilizacdo da emulséo, formando assim uma emulséo A/O.

AGUILERA et al. (2010) realizaram estudos experimentais, demonstraram a
influéncia do pH na estabilidade de emulsées A/O. O estudo mostrou que para pH
neutro ocorreu uma interferéncia minima na estabilidade dessa emulséo. Por outro lado,
para valores elevados ocorreu um aumento na estabilidade devido a presenca de varios
grupos funcionais presentes na fase 6leo e que contribuem para a estabilidade de uma

emulsdo A/O.

POTEAU et al. (2005) mostraram que o pH tem uma forte influéncia nas
propriedades interfaciais de asfaltenos na interface petroleo venezuelano/agua, que para
valores altos ou baixos de pH os asfaltenos apresentou-se como o principal fator na
estabilizacdo da emulsdo. Recentemente, FORTUNY et al. (2007) estudaram os efeitos
da salinidade, temperatura, teor de 4gua e o pH na estabilidade de emulsGes de petréleo,
sobre o processo de desemulsificagdo micro-ondas. Os autores afirmaram que o
aumento da energia micro-ondas aplicada na amostra conduz a um aumento no processo
desestabilizacdo. A variacdo da absorcdo da energia aplicada no sistema pode aumentar
a eficiéncia de separacdo, a menos que esse fator venha contribuir para a estabilizagdo
da emulsdo, como foi observado com a emulsdo contendo simultaneamente valores

elevados de sal e pH.

O estudo experimental de KOKAL (2002) mostrou que a interferéncia do pH
com a salmoura na estabilizacdo de emulsées A/O. Os valores de pH 6timo para a
separacdo de agua passou de 10 (quando utilizado agua destilada), enquanto que para a
salmoura obteve-se valores entre 6 e 7. O autor assegura que este resultado é
proveniente da associacfa e interagdo dos ions presentes na salmoura com os asfaltenos.
O autor recomenda que existe para muitas emulsdes de petroleo e salmoura uma faixa
Otima de pH, onde o filme interfacial exibe 0 minimo na estabilizacdo da emulséo

correspondente a um maximo na separacao das fases.
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2.1.4.6 Envelhecimento das Emulsoes

A medida que uma emulsio envelhece, aumenta sua estabilidade pela oxidagéo,
perda de fracOes leves, precipitacdo de alguns componentes, e, principalmente, maior
adsorcéo dos emulsificantes naturais na interface, que propicia a formacéo de peliculas
interfaciais mais rigidas (RAMALHO, 2000).

RAMALHO (2000) estudou o efeito do envelhecimento sobre viscosidade e
estabilidade de emulsdes A/O. A medida que uma emulsdo de petréleo do tipo A/O
envelhece, ocorre gradativamente, incremento na viscosidade e reducdo na estabilidade.
O autor afirma que este resultado € devido a maior adsor¢do de emulsificante naturais e
de finos na interface das gotas de dgua geradas. O autor ainda assegura que 0 excessivo
envelhecimento de uma emulsdo podera ocasionar: perda de eficiéncia no tratamento,
aumento no consumo de produto desemulsificante, aumento da temperatura do processo
e do tempo de separacdo, implicando no aumento de carga térmica necessaria e no
emprego de maior quantidade de equipamentos necessarios ao tratamento, perda de
eficiéncia de escoamento, quando for necessério transferir a emulsdo para a unidade de

processamento.
2.2 Separacdo das Emulsdes Agua em Oleo

A separacdo de sistemas contendo duas fases, incluindo liquidos (dispersos e
continuo) € um grande desafio em tecnologias avancadas, necessitando de equipamentos
mais sostificados, os quais possam melhorar a eficiéncia do processo, apresentando uma
distribuicdo do tamanho de gota (DTG) em uma faixa de 1-50 pum. Geralmente esses
sitemas sdo classificados como emulsdes estaveis, onde € necessario a aplicacdo de
vasos separadores convencionais adaptados por placas coalescedoras, com o objetivo de
separar os fluidos (6leo, agua e gas) e trata-los individualmente, quando for necessario
(ORCIUCH et al., 2012).

A fim de atender as especificacfes internacionais, o 6leo deve ser separado da
agua. Diante do exposto, diversas técnicas podem ser empregadas na separacdo de
emulsdes de petréleo, os quais sdo: o congelamento, hidrociclones, microondas,
repulsdo eletrostatica, tratamento quimico (adicdo de desemulsificantes), barreira
mecanica (placas, defletores e entre outros), o tratamento térmico e a separagdo
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gravitacional ou centrifuga, entre outros (FRISING, 2006; SILSET et al., 2010), como

pode ser observado na Figura 13.

PROCESSOS DISPONIVEIS PARA SEPARACAO DE EMULSOES DE PETROLEO

SEPARACAO
POR
MEMBRANA

TRATAMENTO
QuimMico

FILTRACAO AJUSTE DE pH

SEPARACAO SEPARACAO TRATAMENTO
ELETROSTATICA MECANICA TERMICO

GRAVITACIONAL CENTRIFUGA

Figura 13: Processos disponiveis para a separacdo de emulsdes EOW et al. (2001), adaptado de CUNHA
(2007).

Segundo THOMAS et al. (2001) e CUNHA (2007) os processos envolvidos na
separacdo de emulsbes de petroleo ndo sdo utilizados individualmente nas inddstrias
petroliferas e sim em combinagdes, a fim de melhorar a eficiéncia de separagdo durante
0 processo. Como por exemplo, pode-se citar a separacdo gravitacional, que na maioria
dos casos € utilizada em associacdo com o tratamento quimico (adicdo de

desemulsificantes) e muitos casos o tratamento térmico.

2.2.1.1 Fendmenos Envolvidos na Separacao das Fases

A estabilidade de uma emulsao pode ser explicada através da sua condicéo fisica
dos componentes e sua terminologia utilizada. Existem quatro termos importantes no
processo de estabilizacdo, os quais sdo: sedimentagcdo, cremeacdo, floculagdo e
coalescéncia (MYERS, 1999). A Figura 14 ilustra esses processos durante a separacdo

das fases.
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Figura 14: Representacdo esquematica do processo de separacdo de emulséo (adaptado de ALVARADO
etal., 2011).

A sedimentacdo ou a cremeacédo e a floculagdo podem ser caracterizados pelo
empacotamento das gotas, sem nenhuma deformacdo. Por outro lado, a coalescéncia
ocorre pelo rompimento do filme interfacial da gota. Assim, para que ocorra a separagao
das fases é necessario avaliar os efeitos gerados na emulsdo através dos seguintes
mecanismos: (a) sedimentagdo ou cremeacdo, b) a coalescéncia ou floculagédo das gotas
de agua, e (c) a coalescéncia com o filme interfacial (EOW et al., 2001; EOW et al.,
2002; AUFLEM et al., 2002; SJOBLOM et al., 2003 e SILVA, 2010).

2.2.1.2 Floculagéo

De acordo com PETSEV (2004), a floculacdo ocorre quando as gotas se
aproximam e formam agregados devido a uma fraca energia de interacdo. Estes
agregados podem ser compactos ou formados por uma estrutura espalhada. No entanto,
as gotas permanecem separadas por uma pelicula fina (filme interfacial) onde h é a
distancia entre o filme interfacial das gotas, a o raio da gota, r é a distancia entre o raio
das gotas, 2 R é a altura que ocorrera o contato entre as gotas, como mostra a Figura 15.
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Figura 15: Aproximagdo de duas gotas, com a presenca de forgas repulsivas, formando uma distancia h
(adaptado de PETSEV, 2004).

2.2.1.3 Sedimentacdo Gravitacional

A sedimentacdo pode ocorrer antes da floculacdo ou apds a coalescéncia, como
foi mostrado anteriormente na Figura 14. De acordo com a literatura, a forga que
governa a sedimentacdo € regida pela lei de Stokes (STOKES, 1851), referente a um
sistema solido-liquido, no qual considera-se uma particula sélida em um liquido, onde a

velocidade terminal (Vsrokgs) de sedimentacdo é dada pela equagéo 2:

d*(py = p,)8
Vstokes = —( 1d8l1c C) Eq.(2)

Onde d é o diametro da gota (m), pq — p. SA0 respectivamente as massas
especificas das fases dispersa e continua (kg/m3), g a aceleracdo da gravidade (m/s?) e
uc € a viscosidade dindmica da fase continua (Pa.s) (NOIK, 2006; FRISING et al.,
2006; FRISING et al., 2008).

A literatura apresenta uma correcdo a lei de Stokes, chamada de equacéo de
Hadamard e Rybczynski (HADAMARD, 1911; RYBCZYNSKI, 1911), referente a um

sistema liquido-liquido, no qual se considera a sedimentacdo de uma gota em um

liquido, onde a velocidade terminal (V5 ) de sedimentacdo é dada pela equagéo 3:

_d*(pq—pJg 1+k
18uc 1+§k

Eq.(3)

VHR
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onde k é a razdo da viscosidade da fase continua pela viscosidade da fase
dispersa. Considerando situacdes limites, k = oo representaria bolhas de gas dispersas
em um liquido e para k = 0 (acontece quando a viscosidade da fase dispersa é muito
maior que a viscosidade da fase continua) tem-se uma particula solida dispersa em um
liquido (FRISING et al., 2008).

A literatura também destaca a aplicacdo da equacdo de Richardson e Zaki
(RICHARDSON e ZAKI, 1954), considerando ainda a concentragdo do sistema, onde a

velocidade terminal (V) de sedimentacdo é dada pela equacao 4 a seguir:

Vrz = VsTokes(1 — @)™ Eq.(4)

onde @ ¢ a fracdo volumétrica da fase dispersa e n € uma constante experimental
num intervalo entre 2,3 e 5 (FRISING et al., 2008).

O aspecto fluidodindmico da sedimentacdo das gotas é uma parte importante da
separacdo, porém € influenciada também por fendmenos fisico-quimicos do sistema
(FRISING et al., 2008). Por exemplo, a correcdo de Hadamard e Rybczynski em relacdo
a Stokes ndo leva em conta camadas de tensoativos adsorvidos na superficie da gota, o
que faz com a interface se torne mais rigida ou elastica, além do fenbmeno de

coalescéncia que altera o tamanho das gotas (HUNTER, 1986).

Diversos trabalhos sdo encontrados na literatura referentes aos modelos de
sedimentacdo (nomeados de modelo de Hartland’s), em sua grande maioria, utilizando
liquidos puros (Tabela 1) e com tamanho médio das gotas da fase dispersa (>50um).
Nesse sentido, esses sistemas apresentavam tempos de coalescéncia muito curtos, por
exemplo, menos de um minuto de avaliacdo. Por outro lado, os estudos que foram
observados em sistemas utilizando petréleos, sdo caracterizados por apresentar tempos
de avaliagdo maiores. Assim, a aplicagédo destes modelos em sistemas de emulsdes de
petrdleo, portanto, exige um estudo mais detalhado, no qual devem ser aclopados por
equipamentos mais sofisticados e mais precisos devido a sua complexidade. Por fim, em
alguns estudos em que os autores avaliaram sistemas com emulsdes finas (<10um), néo

foram aplicadas a uma abordagem com o modelo de Hartland (FRISING et al., 2006).
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Tabela 1: Sistemas do tipo liquido-liquido encontrados na literatura utilizados como modelos de

sedimentacdo.

Diametro Inicial dg

Autor (s) Ano Fase Continua Fase Dispersa
(Hm)
Solucdo aquosa de DEPAem TBPe
RYON et al. 1960
sulfato Querosene
DEPAemTBPe Solugéo aquosa de
Querosene sulfato
BARNEA 1972 Salmoura Butanol
BARNEA e
1975 Butanol Salmoura 500-600
MIZRAHI
ASSENOV e Solucéo aquosa de o
1976 Acido Novadel
SLATER sulfato de cobre
WIDJAJA 1977 o-Xileno Agua
Acetato de Butila Agua
GOLDFREY et i
Agua Querosene
al.
60% de n-heptano em ;
KUMAR 1983 i . Agua
6leo parafinico
DALINGAROS 1985 Agua Acetato de Amila
Agua Acetato de Isoamila
Agua Anilina
Agua Benzeno
Agua Butila
Agua Ciclohexano
Agua n-Decano
Agua n-Heptano
Agua MIBK
Agua Shellsol T
Agua Tolueno
Agua o-Xileno
JEELANI e 3 50% de n-Heptano
1986 a, b Agua ) 1470-3770
HARTLAND em 0leo parafinico
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Contiuacdo daTabela 1

Diametro Inicial dg

Autor (s) Ano Fase Continua Fase Dispersa
(um)
JEELANI e 40% de n-heptano em i
988 ] Agua
HARTLAND 6leo parafinico
3 50% de n-Heptano
Agua ] -
em 0leo parafinico
JEELANI etal. 1990 Querosene Agua 300-700
40% de n-heptano em 3
i . Agua
0leo parafinico
40% de n-heptano em
6leo parafinico + 2% de Agua
acetona
CCl4 Agua
JEELANI e 3 50% de n-Heptano
1993 Agua )
HARTLAND em bleo parafinico
3 50% de n-Heptano
Agua i .
em dleo parafinico
LOBO et al. 1993 Agua (surfactante SDS) Hexadecano
MEON et al. 1993 Agua n-Acool de amila 500-4000
Agua Tolueno
BHARDWAJ e ) ; 5 (n&o aplicou 0 modelo
994 Petroleo da Velde (D)  Agua + Nacl (2,5%)
HARTLAND de Hartland's)
TSOURIS e .
994 Agua Tolueno 400-700
TAVLARIDES
) ; 2 (ndo aplicou 0 modelo
MASON etal. 1995 Petroleo de Hechst Agua + Nacl (2,5%)
de Hartland's)
3 ) 2 (ndo aplicou o modelo
Agua + Nacl (2,5%) Petroleo de Hechst
de Hartland's)
NADIV e ) 40% de n-Heptano
1995 Agua . 612-771
SEMIAT em bleo parafinico
PANOUSSOPO Petrdleo do Mar do i
Agua 500
ULOS et al. Norte
20% (v/v) Kelex®
KYUCHOUKO 3 100 + 15% (v/v)  (ndo aplicou 0 modelo de
1998 Agua
V e KOUNEV octanol + 65% (v/v) Hartland’s)

querosene
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Continuacédo da Tabela 1

Diametro Inicial dg

Autor (s) Ano Fase Continua Fase Dispersa
(Hm)
BALMELLI 2000 Tolueno Agua 67-85
o-Xileno Agua
HENSCHKE et 2002 Ciclohexanona Agua
i Butenoato de Acido
SPETH et al. 2002 Agua .
Acético
YU e MAO 2004 Agua Querosene 444-606
Agua + surfactante no- .
JEELANI etal. 2005a . Acool graxos 1,88-2,16
i6nico
JEELANI etal. 2005b Agua Oleo de Canola 55-270
CUNHA 2007 Petroleo Agua 29-134
i Oleo isoparafinico
FRISING etal. 2008 Agua + 25 g/l de NaCl 2,3-2,4
(Soltrol 130)
Agua+NEO-10 50% Tolueno+50%
KHATRIl etal. 2011 5-350
(surfactante) n-heptano
1,5gL7 de )
Agua+(AOT+Tween

asfaltenos+50%Tolueno
80 surfactantes)
+50%n-heptano

. i 3,8-10,2 (ndo aplicou o
XU et al. 2013 Agua Petréleo Fuyu
modelo de Hartland’s)

NOIK et al. 2013 Agua Salina Petroleo 15-300

DEPA: &cido dietil fosfato, MIBC: metil-isobutil-cetona, TBP: fosfato de tributila, NEO: nonilfenol
etoxilado com 10 moles de 6xido de etileno, AOT (Aerosol): sodio bis(2-etilhexil) sulfossuccinato com
um titulo de 98%.

Em geral, a aplicacdo de sistemas modelos para 0 estudo em processos de
sedimentagdo, na sua maioria, sdo representados por Hartland e Jeelani e seus
colaboradores. A configuracédo e o procedimental experimental séo avaliados em funcéo
do tempo, onde foi utilizado um vaso de mistura cilindrico, equipado com defletores,
um rotor e seis laminas aclopado em uma turbina de Rushton. Logo apos, foi
introduzido os dois liquidos em um periodo de duas horas e a mistura foi colocada em
repouso com o intuito de observar se realmente tinha ocorrido a mistura dos dois
liqguidos. Em seguida, essa mistura foi transferida para dentro do separador

gravitacional (recipiente de vidro), a fim de acompanhar a separacdo das fases. Durante
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a separacdo fases, foi realizado o acompanhamento da altura das interfaces
agua/emulsdo e a fase organica/emulsdo ao longo do tempo. Fotografias também foram
obtidas e avaliadas pelo principio comumente conhecido como didmetro de Sauter da
dispersdo mediante do tratamento automatico de captura da imagem. N&o foi levada em
consideracdo o fendmeno de floculagdo das gotas. Os autores realizaram uma nova
configuragdo no sistema onde os liquidos foram recolocados no misturador e
transferidos continuamente para dentro do vaso separador gravitacional. A velocidade
de agitacdo do misturador tipico em torno de 5 e 25 s*. Os autores ainda afirmaram que
as gotas em fluxo continuo se apresentam na zona de empacotamento denso, onde as
gotas encontram-se em contato e que a altura desta zona aumentava durante a primeira
fase do experimento. A coalescéncia das gotas ocorreu apenas na extremidade inferior
da zona de empacotamento denso e se encontrava na zona da interface de
coalescimento. Ja na segunda fase, a altura da zona de empacotamento denso diminuiu.
De acordo com os autores, o diametro médio das gotas permanenceu relativamente
constante ao longo desse estudo, sendo caracterizada pela influéncia do fenbmeno de
colescéncia entre as gotas, e consequentemente, a separacdo da fases (JEELANI et al.,
2005b; FRISING et al., 2006). O detalhamento deste estudo é mostrado na Figura 16.

Oleo 4Ho IS
Interface \
Sedimentando [y} \“M
hsa—— = H‘M
. = -
_ Ionade E “=.__ Altura da Interface Sedimentando, hs
© Sedimentacdo — A S —
0 000 4 <L / —
| @ —— _
hp e , T | I————
Zonade m i .,—::_F__F —
Empacotamento c ; ’
dense o EonaJd'e
Y Y] ~N Empacotamentoraltura de Interface de Coalescimento, hp
hc4 ™ interface de denso, hp
coalescimento Iy /
Agua o

Tempo

Figura 16: Visdo esquematica de um modelo baseado em sedimentagéo de Hartland’s e sua configuragdo
(esquerda), com a zona de sedimentagdo (em cima), zona de empacotamento densa (meio), e a interface
de coalescimento (abaixo), onde a evolugdo da zona de altura como mostra o grafico a direita (adaptado
de FRISING et al., 2006).
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ABEYNAIKE et al. (2012) mostraram que a sedimentacdo gravitacional de
dispersdes do tipo liquido/liquido é caracterizada em quatro camadas principais (Figura
17), os quais sdo:

e Camada Limpa: fase continua que ndo contém goticulas.

e Zona de Sedimentacdo: ocorre a sedimentacdo das gotas em concentracao
uniforme e nela estd presente o processo de sedimentacdo na interface na parte
superior.

e Zona de Empacotamento M&ximo: nela ocorre 0 empacotamento na interface e
consequemente o processo de coalescéncia das gotas.

e (Camada Sedimentada: apds a coalescéncia forma-se uma fase continua

sedimentada.

Camada Limpa Oleo

Sedimentacdo na Interface

Zona de Sedimentacdo

Empacotamento na Interface Oleo/Emulsdo

Zona de Empacotamento Maximo

Interface de Coalescimento

Camada Sedimentada

Figura 17: Camadas de dispersBes do tipo liquido-liquido em processo de sedimentagdo gravitacional
(adaptado de ABEYNAIKE et al., 2012).
2.2.1.4 Sedimentacdo Centrifuga

A centrifugacdo pode ser entendida como uma operacdo de separagcdo mecanica
que permite acelerar o fendmeno de decantacdo por meio da imposi¢cdo do movimento

de rotacdo em uma suspensao liquido-particula. Na centrifuga, a forca centrifuga faz
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com que as particulas se afastem radialmente do eixo de rotacdo. A centrifugacdo tem
por base a separagdo de particulas por diferenca de tamanho, de massa especifica ou de
ambos (CREMASCO, 2012), como é ilustrado na Figura 18.

Figura 18: Particula submetida a um campo centrifugo (adaptado de CREMASCO, 2012).

MASSARANI (1997) apresentou uma equacdo para obter o valor de tempo
necessario (t) para uma particula deslocar-se da posicdo radial r até o equipamento de
raio R por meio da integracdo da lei de Stokes, no campo centrifugo, como ¢é ilustrado

na equacao 5 a seguir:

_ 18y, R
T Ki(pa — ponzd? In (7> Eq.(5)

Onde d é o diametro da gota, pg — p. SA0 respectivamente as massas especificas
das fases dispersa e continua, Q é a velocidade angular e . é a viscosidade dindmica da

fase continua e K; é uma constante de integracdo em funcéo da esfericidade.

Neste contexto, € possivel determinar o valor do tempo gasto de uma particula,
no campo centrifugo, por meio da integracdo da equacdo de Hadamard e Rybczynski,

obtendo-se a seguinte equacao:

1+k
SHC <1+Zk>
3

 Ki(pg — po)Q?d?

t —
r

. (R) Eq.(6)
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A equacdo 6 corresponde a uma extensdo do resultado anterior para gotas

(sistema liquido-liquido), onde se leva em conta a corre¢do efetuada pelo parametro k.

2.2.1.5 Coalescéncia

A coalescéncia ocorre efetivamente pela ruptura do filme interfacial e a fuséo
das gotas em outra de maior tamanho e peso (TANSEL e SEVIMOGLU, 2006). No
trabalho de FRISING et al. (2006) destacam alguns mecanismos importantes durante a

etapa de coalescéncia, 0s quais sao:

e Aproximacdo e a colisdo de duas gotas (coalescéncia binaria) ou apenas uma
gota coalescer com a fase homogénea (coalescéncia interfacial), como mostra a Figura

19 a sequir:

'/f- ) O Filme Interfacial
1 | e Interfaci
ol al
\q_f,.-' '\\ /,l

Figura 19: Aproximagdo de duas gotas (a esquerda) que se colidem (& direita) com a presenca de
uma forca F que atua sobre elas, onde a gota menor esta estagnada (adaptado de FRISING et al.,
2006).

¢ A drenagem do filme interfacial, como é ilustrada na Figura 20 a seguir:

=~ Pelicula Fina

/ Gota ﬂ.*r?nentadn para Fora
\ —_ :I —

Espassamento

Figura 20: A drenagem do filme interfacial da gota entre a fase continua e a fase homogénea
(adaptado de FRISING et al., 2006).
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o E a presenca de forgas intermoleculares (Van de Waals, do tipo dipolo-dipolo e

entre outras) no sistema pode auxiliar na ruptura do filme interfacial formado.

No caso de emulsfes com baixa concentragéo, a colisdo das gotas pode ser o
fator limitante para a separacdo da mesma (a maioria das gotas ndo estdo em contato). J&
as emulsbes com elevadas concentracdes, a drenagem do filme interfacial pode atuar

com o fator limitante no processo de separacdo (FRISING et al., 2008).
2.2.1.6 Inverso de Fases

A inversdo de fases € um fenébmeno encontrado em processo de inversdo entre a
fase dispersa e continua. De acordo com TADROS (2009), uma emulsées O/A pode em
funcdo do tempo ou com uma mudanca nas condi¢Bes de armazenamento inverter para
uma emulsdo A/O. Inversédo de fase em uma emulsdo pode ser gerada, quando a mistura
passa por mudancas em fatores os quais afetam o balanco hidrofilico-lipofilico do
sistema como a temperatura, concentracdo (Inversdo transitéria) e pelo aumento da
fracdo molar da fase dispersa (Inversdo catastrofica) (BORGES, 2011). A fracdo de fase
critica em que ocorre a inversao de fases é conhecida como “ponto da inversdo de
fases”. A viscosidade e o teor de agua desepenham um papel importante no ponto da
inversdo de fases (Figura 21).

No trabalho de MUKHERJEE et al. (1981) foram utilizados um 6leo diesel com
densidade igual a 852 kg/m?3 e uma viscosidade de 3,65 mPa.s e dgua para o estudo de
emulsbes O/A com fluxo em varios angulos de inclinacdo na faixa entre +30° a 90°. Os
autores identificaram que o ponto de inverséo de fases, ocorreu durante um aumento do
gradiente de pressdo e que a fracdo volumétrica da &gua se apresentava na faixa entre
0,4 e 0,5 para todos os angulos de inclinacdo exceto -30°. Para o angulo de -30°, o ponto
de inversdo de fases ocorreu com uma fracdo volumeétrica entre 0,7 e 0,8. Os autores
afirmam que este resultado é devido ao deslizamento méximo neste angulo de

inclinacao.

Para ARIRACHAKARAM et al. (1989) explicaram sobre a inversdo de fases.
Como mostrado na Figura 21, a populacdo das gotas aumenta e ocorre o fenémeno de
coalescéncia entre elas. A medida que a populacdo das gotas aumenta tendem a se

aglomerar e a aprisionar a fase 6leo neste momento ocorre o mecanismo de inverséo de
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fases. Durante a inversdo de fases ocorre uma queda na viscosidade e a agua torna-se a

fase continua no sistema.

1]
=] n - " As potas de n - "
& Emulsdo AfO 3800 comegam Emulsdo O/A
o a aprisionar as
Q gotas de dleo
[ ] 1l IETInN
i Concentracdo elevada : '
= de gotas de dgua
1)
© A Gotas de dgua
E dispersas na fase
= ,é aleo Gotas de dleo dispersas na dgua
E - Ponto da
5 % Fase dleo Inversdio_| Agua
= ¢ : de fases .

Fase dleo ﬁgua

Teor de agua

Figura 21: Esquema para identificagdo do mecanismo da inversio de fases (adaptado de
ARIRACHAKARAN et al., 1989).

2.2.2 Separadores Gravitacionais

Durante o processo de producdo de petrdleo é comum o aparecimento de gas e
agua associado e a formacdo de emulsdes A/O. Normalmente, a separacao dessas fases
é realizada na etapa do processamento primario do petréleo, onde sdo empregados vasos
separadores gravitacionais trifasicos para remover grande parte da 4gua e do géas. Estes
apresentam formato cilindrico e sdo projetados para trabalharem a temperaturas e
pressdes razoavelmente elevadas, além de promoverem, em seu interior, o padrdo de

fluxo desejado para a segregacéo gravitacional (RAMALHO, 2000).

RAMALHO (2000) apresentou uma revisao sobre vaso separador gravitacional

trifasico, o qual é constituido por quatro secdes distintas, as quais sao:

e Secdo de separacdo primaria- localizada na entrada do vaso, onde o fluido
choca-se com dispositivos defletores, ou passa por um difusor, fazendo com que
grande parte do gas separe, e o liquido decante em direcdo a parte inferior do
Vaso;
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e Secdo de separagdo secundaria- constitui a porcéo superior do interior do vaso,
ocupada pela fase gasosa. Nesta secdo, grande parte do liquido arrastado, sob a
forma de gotas, é separada por decantagdo, e pelo emprego de dispositivos
mecanicos;

e Secdo de acumulo de liquido- localizada imediatamente abaixo da regido
ocupada pela fase gasosa, € formada pela extensdo ocupada pela fase liquida.
Esta secdo é caracterizada pelo aparecimento de duas camadas distintas: 6leo,
acima, e agua, abaixo;

e Secdo de aglutinacdo- localizada na saida de gas do vaso, esta secdo é
constituida de dispositivos mecéanicos, com elevada area de contato, permitindo

a coalescéncia das gotas de liquido remanescente na corrente gasosa.

Como ja descrito, estas secOes de um vaso separador gas-liquido pode ser

observadas na Figura 22.

?

SECAO DE .
& i J $ wp | SAIDA DE
SECAO DE SEPARACAO PRIMARIA AGLUTINACA GAs

SECAO DE SEPAR»I«gKo SECUNDARIA

h"
LIQUIDO/GAS

_ SECAO DE
ACUMULO DE LIQUIDO

?

. | SAIDA DE
LiQuIbo

LiQuIo

Figura 22: Esquematica de um vaso separador bifasico na horizontal (adaptado de MOKHATAB et al.,
2006).

Os vasos separadores podem ser tanto horizontais, como mostra a Figura 22 ou

verticais com é ilustrado na Figura 23.
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Figura 23: Esquematica de um vaso separador trifasico na vertical (adaptado de MOKHATAB et al.,
2006).

Durante o funcionamento do vaso separador, alguns problemas podem ser
encontrados como: a geracdo de espuma (perda do controle de nivel), obstru¢do nos
equipamentos (devido a formacdo de parafinas), areia (desgaste em equipamentos),
emulsdo e arrastes tanto de liquido como de gas (THOMAS et al., 2001).

2.2.3 Separadores Centrifugos

As centrifugas sdo aplicadas na separacdo de liquidos imiciveis, com a presenca
de particulas solidas. Para a separacdo de emulsdes estaveis é necessario a utilizagdo de
forcas centrifugas elevadas devido a diferenca de densidade dos liquidos envolvidos.

Elas pode ser encontradas em uma ampla escala industrial (ANLAUF, 2007).

KREBS et al. (2012) apresentaram um esquema simplificado das etapas durante
0 processo de separacdo de uma emulsdo do tipo 4&gua em 6leo em um campo centifugo,

como ¢é ilustrado na Figura 24.
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Figura 24: Esquema bésico das etapas de separacdo na centrifuga. Apos a preparacao, a distribuicdo de
gotas da emulsdo é homogénea, com a utilizacdo de uma centrifuga as goticulas tende ficar na parte
superior formando uma camada densa e na parte inferior a fase aquosa. Através da coalescéncia das
gotas,uma parte da fase oleosa é separada e a outra parte estd emulsionada junto com a fase aquosa
(adaptado de KREBS et al., 2012).

Em escala de laboratério sdo utilizados tubos de centrifugas como € ilustrado na
Figura 25 (tubos).

Gotas de D20 presentes
no oleo

Centrifuga

Figura 25: Método de preparagao utilizando material de superficie chamado de Wu’s contidos em tubos
de centrifuga (adaptado de CZARNECKI, 2009).

Dois tipos de sedimentacdo centrifuga utilizados na industria petrolifera séo

apresentados nas Figuras 26 e 27.

4 o
|[ = 7
L ——_ renrolscXo
oy |

Fragédo Pesada Fragdo Leve

Figura 26: Centrifuga decantadora do tipo Flottweg (adaptado de ANLAUF, 2007).

43



Alimentacdo

Figura 27: Separador do tipo disco (adaptado de ANLAUF, 2007).

O ciclone e hidrociclone sdo equipamentos normalmente destinado a separacao
de particulas s6lidas presentes em uma corrente gasosa, no caso de ciclones, ou contidos
em uma corrente liquida (hidrociclones). Tais equipamentos apresentam-se na sua
forma classica uma construcdo cone-cilindrica. Esses dispositivos, sem pecas moveis,
constituem-se basicamente de uma entrada tangencial e duas saidas orientadas no eixo
central do equipamento. Uma saida de particulas, entdo separadas da corrente gasosa,
situa-se a base do aparato e que da acesso a um coletor de sélidos. Outra, disposta no
topo do equipamento, que permite a descarga da corrente fluida com uma baixa
concentracdo de particulados finos para um filtro. A separacdo de particulas no interior
do ciclone ou do hidrociclone € efetuada pela acdo do campo centrifugo resultante da
configuracdo do equipamento e do modo como a suspensdo o alimenta e sdo muito
utilizados na industria petrolifera (CREMASCO, 2012). Um esquema bésico do

funcionamento destes equipamentos esta ilustrado na Figura 28.

44



Descarga do Gas/ Particulas Finas

Entrada da Mistura Gas/ Particulas Escoamento Ascendente

9~

Escoamento Descendente |

Particulas

Coletor de Solidos

Figura 28: Esquema bésico do funcionamento dos ciclones e hidrociclones (CREMASCO, 2012).

De acordo com a presente revisdo da literatura, existem poucos trabalhos que
aplicaram a correcdo da velocidade de sedimentacdo para sistemas do tipo liquido-
liquido (conforme a Equacdo 3) correlacionando com o efeito da concentracéo (teor da
fase) no sistema, a fim de melhorar a concepcdo, o funcionamento e a eficiéncia de
separagdo nos vasos seperadores de emulsdes de petroleo. Diante disto, propde-se uma
metodologia de acesso para monitoramento do processo de separacdo envolvendo
emulsdes de petréleo, o que ajudaria no adequado entendimento dos mecanismos
envolvidos no processo de estabilizacdo de emulsbes de petroleo e aprimoraria a

concepcao dos vasos separadores com o objetivo de otimizar os processos de separacao.

Assim, para relacionar quantitativamente a estabilidade de uma emulsdo e
comportamento da separagdo da mesma, € necessario conhecer a influéncia dos fatores
(teor de &gua, distribuicdo do tamanho de gota e a velocidade de sedimentacdo) e das

condigdes operacionais do vaso separador com emulsdes de petroleos.
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Capitulo 3

3 MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

Este capitulo apresenta uma abordagem geral dos materiais e métodos utilizados
para o desenvolvimento deste trabalho. Os estudos experimentais foram realizados no
Nucleo de Sistemas Coloidais (NUESC) do Instituto de Tecnologia e Pesquisa (ITP),
localizado no campos Aracaju-Falorandia da Universidade Tiradentes (UNIT).

3.1 Titulacéo por Karl Fischer

Para determinacdo do teor de dgua da emulséo foi utilizado o método baseado na
titulacdo potenciométrica empregando reagente de Karl Fischer. Para tanto foi utilizado

um titulador potenciométrico (Metrohm modelo Titrando 836), ilustrado na Figura 29.

Figura 29: Titulador Potenciométrico - Modelo Titrando 836 (Metrohm).

A reacdo da titulacdo baseia-se oxidacdo do dioxido de enxofre por iodo na
presenca de agua. E utilizada uma mistura de iodo e didxido de enxofre para promover o
deslocamento da reagédo. O solvente de titulagdo utilizado foi uma mistura de metanol
seco (pureza 99,8%) e cloroférmio (pureza 99%) na proporcao molar 3:1. A Equacéo 4

mostra a reacdo de Karl Fischer.
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CH,OH + S0, + C;H,N —[C.H,NH]SO,CH,

Eq.(4
[C.H,NH]SO,CH, + H,0+1, +2C,H.N — 2[C.H.NH ]| +[C;H.NH ]SO,CH, a.(4)

A reacédo do alcool metilico com o dioxido de enxofre resulta na formacao de um
sal, que é oxidado pelo iodo do reagente de Karl Fischer e se encerra quando consome a
agua presente. O teor de &gua é determinado através do volume do reagente de Karl
Fischer gasto na titulacdo de uma quantidade conhecida de amostra (tipicamente entre
0,1e0,29).

3.2 Preparo da Emulsédo

Foram preparadas emuls6es modelo do tipo agua em OGleo. A fase dispersa
contida de &gua destilada, enquanto que a fase continua foi composta de uma mistura de
6leo mineral transparente EMCA70® da Ipiranga (19,3 cP @ 25°C) com 1% de
petréleo. Foi utilizado um homogeneizador Ultra-Turrax (modelo T-25 Basic da IKA
com elemento dispersor S25-25G) para auxiliar o cisalhamento e dispersdo da fase
aquosa. A Figura 30 ilustra o aparato utilizado para o cisalhamento das emulsfes e as

velocidades de rotacéo estdo dispostas na Tabela 2.

Figura 30: Equipamento de geracdo de emulsdo — homogeneizador ULTRA-TURRAX.
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Tabela 2: Frequéncia rotacional do homogeneizador Ultra-Turrax.

Nivel de velocidade Rotacgdo do elemento dispersor (RPM)

6500
9500
13500
17500
21500
24000

o 01 A WO DN P

O procedimento empregado para a sintese das emulsées modelo é apresentado a

sequir:

» Pesagem das massas das fases: agua destilada, éleo (mistura de um éleo mineral
transparente (EMCA70®) com 1% de petrdleo);
» Incorporacdo da fase dispersa na fase continua utilizando a agitacdo manual;

» Sintese da emulsdo através do homogeinizador Ultra-Turrax.

As emulsbes modelo foram homogeneizadas por 5 minutos a um nivel de
velocidade igual a 4 referente a uma rotacdo de 17500 rpm, conforme a Tabela 2. A
massa total das emulsdes foi de 1350 gramas correspondente a um volume total de 1,6
litros. Essas amostras foram rapidamente transferidas para um vaso separador cilindrico
aclopado a um banho termostatico (controle de temperatura), conforme a Figura 31. As
aferices da altura do 6leo/emulsdo foram em intervalos de 5 minutos e a partir de 30
minutos observou-se a cada 10 minutos. A cada teste realizado foram recolhidas
amostras das emulsdes utilizando uma seringa em diferentes alturas (aproximadamente
4 cm, 13 cm e 22 cm) referente a escala contida no vaso separador (Figura 31), para
todos teores de agua e nas temperaturas de 25, 40 e 60°C com intervalos de 20 minutos
a 120 minutos. Essas amostras recolhidas foram utilizadas para determinar o teor de
agua e a distribuicdo do tamanho médio das gotas presente na emulsdo em funcéo do
tempo. As emulsdes sintetizadas possuiam teores de agua entre 10%-50% e o diametro
médio volumétrico variou entre 3,3 um e 44 um. Estes resultados foram observados em
durante os testes de sedimentacao gravitacional, conduzidos nas temperaturas de 25, 40

e 60°C durante 2 horas.
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Figura 31: Aparato experimental empregada para o acompanhamento da interface dleo/emulsdo e
realizacdo de coletas de amostras (andlise de DTG e teor de &gua) da emulsdo. A) indicador de
temperatura, B) banho termostatico, C) termopar aclopado no vaso separador para o controlar a
temperatura e D) pontos de coletas de amostras da emuls&o.

3.3 Analise da DTG por microscopia ética

As medidas da DTG das emulsfes modelo foram realizadas em um microscopio
Otico invertido da Carl Zeiss, modelo Axiovert 40 MAT (Figura 32), apresentando
quatro lentes objetivas possibilitando ampliagdes de 50, 100, 200 e 500x. O
equipamento possui uma camara de video CCD (do inglés, Charge Coupled Devide)
acoplada a um micro-computador dotado com o software Axio Vision, versao 4.7.2
apropriado para aquisicdo, tratamento das imagens e principalmente para a medicdo das
gotas. A Figura 33 mostra uma foto-micrografia de uma emulsdo do tipo A/O obtida

pelo equipamento.
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Figura 32: Vista geral do microscopio Otico invertido utilizado no presente trabalho. A)
microcomputador, B) cAmera CCD, C) fonte de luz e D) microscépio 6tico invertido.

Figura 33: Micrografia de uma emulséo do tipo A/O contendo um teor de agua de 30% obtida pelo
microscépio invertido, e os tracos obtidos como equipamento com os intervalos em micrometros para
cada gota.
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No presente estudo, foram contados aproximadamente 800 gotas para cada teste
realizado. Utiliza-se essas informagdes do diametro das gotas de cada imagem, onde a
medida é obtida através do software do equipamento. Em seguida, exporta-se a planilha
gerada com o valor de cada medida para software Microsoft Excel®. Calcula-se o
diametro médio volumétrico das gotas utilizando o Fortran 2.0, o qual corresponde ao
didmetro da esfera que possui 0 mesmo volume médio das particulas constituintes do
sistema, enquanto que o D(0,5)- é o didmetro da mediana, onde ¢ a distribui¢do obtida
exatamente na metade, ou seja, 50% do volume total das particulas encontram-se abaixo
deste valor e 50% encontram-se acima (BORGES, 2011).

3.4 Determinacdo da densidade

As medidas da densidade da fase oleosa (mistura de 6leo mineral com 1% de
petréleo) foram determinadas pelo equipamento de marca Anton Paar, modelo DMA
4500 na faixa de temperatura de 20°C a 60°C em duplicatas para a estimativa do erro
experimental durante a realizacdo da medida. A Figura 34 apresenta 0 equipamento

utilizado nas caracterizacdes da fase continua.

Figura 34: Densimetro da Anton Paar - modelo DMA 4500
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3.5 Determinacéo da viscosidade

As analises da viscosidade da fase oleosa (mistura de 6leo mineral com 1% de
petréleo) foram determinadas através de uma caracterizacao reoldgica utilizando um
redmetro de tensdo controlada fabricado pela Anton Paar (modelo Physica MCR 301).
O controle de temperatura € provido por um elemento do tipo Peltier, com faixa de
trabalho de -30 °C a 200 °C e incerteza de 0,1 °C na medida da temperatura. A
caracterizacdo da fase continua foi realizada através de testes rotacionais de varredura
da taxa de cisalhamento (entre 0,1 e 1000 s-* com variacdo logaritmica) para amostras
submetidas a diferentes temperaturas (20 a 60 °C). Todos os experimentos foram
realizados em duplicata para a estimativa do erro experimental medicédo da viscosidade
(OLIVEIRA, 2010). A Figura 35 mostra o equipamento (esquerda) e a geometria
utilizada na determinagédo da viscosidade da fase organica (direita).

Figura 35: Redmetro Physica MCR 301 da Anton Paar (esquerda) e geometria utilizada para realizar a
medicdo da viscosidade PP (placa-placa) (direita). O nimero que segue o prefixo indica o didmetro
(mm) da geometria.
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3.6 Determinacéo da velocidade de sedimentacédo

A velocidade de sedimentacdo experimental (V) foi determinada através da
linerizacdo da curva e é expressa pela seguinte equacao:

dHi

Vs = — Eq.(7)

onde Hi € a altura da interface 6leo/emulsdo em mm e t é o0 tempo decorrido.

3.7 Determinagao da eficiéncia de separacao

A eficiéncia de separacao foi calculada, de acordo com a Equacéo 8.

Efic (%) = n ;l_fo 100 Eq.(8)

onde Efic é a eficiéncia de sepracdo em porcentagem (%), Ti e Tf s@o teores de
agua inicial e final presentes na emulsdo, respectivamente, para teores de agua entre
10% e 50% nas temperaturas de 25, 40 e 60°C.
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Capitulo 4

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacdo da fase continua

Inicialmente foi feita a caracterizacdo composicional do petréleo (B1) utilizado
para a diluicdo em o6leo mineral através da analise de SARA, cujos resultados séo
apresentados na Tabela 3. O petréleo B1 utilizado neste estudo € classificado como

petrdleo leve (°API>20) e também como um 6leo nafténico.

Tabela 3: Composicdo do petrdleo B1 através da analise de SARA.

Hidrocarbonetos (% m/m) Bl
Saturados 47,2
Aromaticos 26,9

Resinas 23,1
Asfaltenos 2,77

A caracterizacdo da fase continua (mistura de 6leo mineral EMCA com 1% de
petréleo B1) foi mediante a determinacdo da densidade (densimetro) e da viscosidade
(rebmetro) em diferentes temperaturas (Tabela 4), para a aplicacdo das leis fisicas no
presente estudo. Conforme esperado, os dados medidos mostram uma pequena redugéo
linear na densidade e uma forte redugdo na viscosidade com o acréscimo da
temperatura, mostrando que o aquecimento aproxima fortemente a viscosidade da fase
continua a viscosidade da agua pura (aproximadamente entre 0,5 a 1 mPa.s no intervalo

de temperatura entre 60-20°C).
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Tabela 4: Propriedades fisico-quimicas da fase continua.

Temperatura (°C) Densidade (g/cm?) Viscosidade (mPa.s)
20 0,8342 24,0009
25 0,8309 2,6386
30 0,8276 1,3915
40 0,8212 0,7334
50 0,8147 0,4728
60 0,8083 0,4514

4.2 Estudo da velocidade de sedimentagdo da gota

A separagdo das emulsdes modelo agua-6leo foram estudadas em diferentes
teores de &gua e temperaturas (25, 40 e 60°C). A Tabela 5 apresenta os resultados
obtidos na temperatura de 25°C (£2°C) na fase inicial dos testes, com 0s respectivos
teores de agua e o diametro caracteristico da emulsdo tanto em volume - dss(um) e
ndamero - dos (Um). De acordo com a Tabela 5, o acréscimo do tamanho médio das
gotas e o decréscimo da velocidade de sedimentacdo estdo associados com a variagdo do
teor de agua e pelo efeito da distribui¢do populacional das gotas na emulsdo durante sua
desestabilizacdo. Isto porque o didametro é dependente da variacdo do teor de agua e da
energia dissipada para formar a emulsdo. Vale ressaltar que as emulsées modelo foram
submetidas a uma mesma taxa de agitagdo mecénica (ultra-turrax), conforme foi
relatado anteriormente no item 3.2. Os didmetros médio da gota se apresentam em uma

margem de erro de £1um.

Tabela 5: Didmetros das gotas e as velocidades de sedimentacdo (Vs) obtidas a partir dos testes de
sedimentacdo na temperatura ambiente de 25°C (£2°C).

Teor de agua(%o) dos (Um) ds3(pum) Vs (mm/minutos)
10 34 33 1,73
20 7,6 8,4 0,78
30 21,2 20,8 0,73
40 24,9 25,2 0,49
50 43,3 44 0,40
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Figura 36: Acompanhamento das alturas da interface 6leo/emulsdo da emulsdo ao longo do tempo para
diferentes teores de agua a uma temperatura experimental de 25°C(x2°C).

De acordo com GRIMES (2012), as emulsdes &agua-Oleo geralmente séo
representadas como um sistema de sedimentacdo através de uma coordenada axial
espacial (z). Quando z for igual a zero se refere ao topo do vaso separador e extende-se
na direcdo positiva para o fundo do vaso separador. A Figura 36 mostra uma curva
tipica da altura da interface 6leo/emulsdo (H;) com diferentes teores de dgua em funcao
do tempo. A velocidade de sedimentacdo € determinada através da linerizacdo da curva.
Apbs introduzir a emulsdo agua-6leo no vaso separador observou-se 0 acompanhamento
da posicao da interface agua-6leo ao longo do tempo e foi determinada a velocidade de
sedimentacdo experimental (Tabela 5). Observa-se que para baixas concentragdes
ocorreu um aumento da velocidade de sedimentacdo experimental ao longo tempo, isto
porque o fator limitante na separacdo da emulsdo é a colisdo das gotas. Em contraste, 0
aumento da concentracdo gerou um decréscimo na velocidade de sedimentagédo
experimental, provavelmente por apresentar como fator limitante na separagdo da
emuls&o a drenagem do filme interfacial (FRISING et al., 2008). Durante a separagéo
dos fluidos envolvidos no vaso separador ocorre uma variagdo na concentracdo da
emulsdo ao longo da altura e do tempo. Cabe resaltar que néo foi possivel verificar a
formagdo de agua livre no fundo do vaso separador devido a obscurescéncia da
emulsdo. A emulsdo modelo apresentou uma boa reprodutibilidade durante os testes de
sedimentagdo, os quais foram realizados em duplicata para a estimativa do erro

experimental através do desvio padrdo e o ponto médio.
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4.2 Efeito da concentracdo da fase dispersa (agua)

A Figura 37 mostra os valores da velocidade de sedimentagdo experimental
(Tabela 5) em funcdo do teor de dgua. De acordo com o formato da Equacdo 9, os

resultados apresentados na Tabela 5 foram ajustados e sdo apresentados na Tabela 6.

Vs =k (1—-¢)" Eq.(9)

Na Equagdo 9 Vs é a velocidade de sedimentagdo experimental, ¢ é a fracdo

volumétrica da agua no sistema e n € uma constant experimental.

Os valores ajustados de k e n para Vg expressado em mm/minutos sdo apresentados
na Tabela 6 para trés temperature diferentes. Devido aos efeitos da adsorcdo dos
tensoativos, interacdo entre asfaltenos/resinas, floculagédo ou aglomeragéo das gotas no
sistema o valor de k foi ajustado aos dados experimentais. De fato, ndo se espera que este
parametro seja previsto pela correlagdo de Richardson e Zaki, mas a partir dos
resultados da velocidade de sedimentacdo e fluidizacdo das particulas sélidas. A Figura
37 ilustra o comportamento dos dados experimentais através do ajuste obtido pela
Equacéo 9.

Tabela 6: Valores de k e n obtidos pelo ajuste da correlagdo do tipo Richardson-Zaki para temperatura de
25, 40 e 60°C.

Temperatura (°C) k n
25 2,28 3,22
40 4,37 3,92
60 5,15 3,48
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Figura 37: Velocidade de sedimentacdo experimental obtida pelo modelo de Richardson-Zaki.

A Figura 38 mostra alguns exemplos das imagens das emulsdes através da
utilizacdo do microscopio na fase inicial dos testes, conforme descrito na secdo 3.3, para
todos os teores de agua. Essas fotos foram utilizadas para a determinacéo da distribuicdo
do tamanho médio das gotas (DTG) da emulsdo. Observa-se também que diversas gotas
possuem deformacgfes acentuadas, fruto de efeitos da adsorcdo dos tensoativos,
interacdo entre asfaltenos/resinas, a floculagdo ou aglomeracéo das gotas e a influéncia
dos mecanismos de estabilizagdo nas emulsdes. Os valores de n na Tabela 6 sdo sempre
maiores do que 2 devido a forte influéncia da populacdo de gotas de &gua no sistema,
guando comparados com o efeito relativamente menor do tamanho médio das gotas (por

exemplo, expoente 2 das equacdes 2 e 3).
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Figura 38: Imagens obtidas pela microscopia para todos os teores de agua (10%, 20%, 30%, 40% e 50%
respectivamente) a uma temperatura de 25°C (+2°C) com uma magnificacdo de 200 vezes (x200).

4.3 Influéncia do teor de dgua sobre o tamanho médio das gotas na
emulsédo

O diametro médio das gotas de emulsdées modelo (A/O) contendo de 10%-50%

de &gua na fase inicial de cada teste, sdo mostrados na Tabela 6. A Figura 39 apresenta
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o tamanho médio das gotas em funcédo dos teores de 4gua para as temperaturas de 25, 40
e 60°C.

Tabela 7: Diametro das gotas (v/v) para cada teor de agua da emulsdo.

Teor de dgua(%o) ds3(m)

10 3,3
20 8,4
30 20,8
40 25,2
S0 44
50 -
¢ Temperatura de 25°C
’g y=0,9728x-9,1043 %
3 40 - O Temperatura de 40°C R? = 0,9452
§ A Temperatura de 60°C
o
o 30 | | ——Linear
S
©
2
8 20 -
IS
o
e
g 10 -
S
©
= B
O T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

Teor de 4gua (%0)

Figura 39: Tamanho médio das gotas versus o teor de agua da emulsao.

Observa-se o decréscimo do tamanho médio das gotas com a diminuicdo do teor
de agua, provavelmente porque as emulsdes modelo foram submetidas a um mesma
taxa de agitagdo mecénica (ultra-turrax), conforme descrito anteriormente no item 3.2.
O tamanho médio das gotas das emulsdes diminui de 44 pm para 3,3 pm
correspondentes aos teores de dgua de 50% e 10% respectivamente. O tamanho médio
das gotas diminuiu significativamente, quando o teor de agua da emulsdo se apresentava
inferior a 30% (Figura 39). A Figura 39 ainda mostra que para o intervalo de
temperatura de 25 a 60°C a uma baixa influéncia no tamanho médio das gotas, enquanto

qgue o teor de agua apresenta uma dependéncia quase linear. Dentro da faixa de
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temperatura estudada, uma boa correlacdo linear (R2 = 0,945) entre 0 tamanho médio

das gotas e o teor de agua presentes nas emulsdes e é representado pela Equagéo 10.

D,3 = 0,986 x Teor de agua — 9,104 Eq.(10)

Na Equacdo 10 foi obtida pela equacdo linear apresentada na Figura 39 e

apresenta um erro de aproximadamente igual a 6%.

4.4 Variagdo do teor de 4gua e acompanhamento da DTG com a altura do
vaso separador

Foram recolhidas amostras de emulsdes (10% a 50%) em trés pontos (4 cm, 13
cm e 22 cm) durante a separacdo das fases a uma temperatura de 25°C (£2°C), como
mostra a Figura 40. A Figura 40 apresenta o comportamento do teor de agua ao longo

do tempo na qual a emulsdo foi sintetizada.

Observa-se na Figura 40 a uma altura de 4 cm que ocorreu um decréscimo do
teor de agua para os casos de 10, 20, 30 e 40%, isto porque, esta ocorrendo 0 processo
de sedimentacdo (pela diferenca de densidades dos fluidos envolvidos) e em um
determinado instante a fase 6leo é formada e se aproxima cada vez mais do ponto de
coleta. Para teor de 4gua de 10% isso ocorre em 40 minutos por apresentar altas taxas de
sedimentacdo. Enquanto que os teores de 20, 30 e 40% decrescem a partir de 60
minutos apresentando velocidade de sedimentagdo menores do que o para 10%. Ja o
teor de agua de 50% sofreu uma leve alteracdo nas trés alturas, provavelmente por ser
uma emulsdo com alta concentragdo (fator limitante € a drenagem do filme interfacial).
Observa-se ainda que para as alturas de 13 cm e 22 cm, os teores de agua de 20, 40 e
50% permaneceram estaveis ao longo o periodo analisado. Por outro lado, no teor de
agua de 30% ocorreu um aumento da concentracdo nas alturas de 13 cm e 22 cm. Ja o
teor de 4gua de 10% apresentou-se um descrécimo para 13 cm e um aumento em 22 cm,

por apresentar um grande valor na velocidade de sedimentacao.
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Figura 40: Monitoramento do teor de agua das emulsdes para diferentes alturas ao longo do tempo a uma
temperatura de 25°C (x2°C). A) altura de 4 cm, B) altura de 13 cm e C) altura de 22 cm.

A Figura 41 mostra o comportamento da distribuicdo de gotas ao longo do
tempo para amostras coletadas em uma altura de 4 cm corresponde a escala do
separador. Observa-se, em todos 0s caso, 0 deslocamento das distribuicBes no sentido
da diminuicdo do didmetro das gotas devido a formacdo da fase oleosa no ponto
coletado no vaso separador, provavelmente porque as gotas maiores ja sedimentaram e
permaneceram, em grande volume, as de menores tamanhos.

A Figura 42 apresenta 0 acompanhamento da distribuicdo de gotas ao longo do
tempo para amostras recolhidas em uma altura de 13 cm referente a escala do separador.
Observa-se que para teores de dgua de 10, 20 e 30% um deslocamento das distribuigdes
no sentido da reducdo do didmetro das gotas devido a coalescéncia binaria. Enquanto
que para teores de agua de 40% e 50% as distribuicbes permanecerem praticamente

inalterada por causa das baixissimas taxas de sedimentacdo e coalescéncia entre as
gotas.
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Figura 41: Monitoramento da DTG das emuls6es ao longo do tempo a uma temperatura de 25°C (x2°C),
correspondente a um altura de 4 cm. A) teor de agua de 10%, B) teor de agua de 20%, C) teor de &gua de
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Figura 42: Monitoramento da DTG das emulsdes ao longo do tempo a uma temperatura de 25°C (x2°C),
correspondente a um altura de 13 cm. A) teor de agua de 10%, B) teor de &gua de 20%, C) teor de agua de
30%, D) teor de agua de 40% e E) teor de agua de 50%.
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Figura 43: Monitoramento da DTG das emuls6es ao longo do tempo a uma temperatura de 25°C (x2°C),
correspondente a um altura de 22 cm. A) teor de agua de 10%, B) teor de dgua de 20%, C) teor de dgua de
30%, D) teor de agua de 40% e E) teor de agua de 50%.
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A Figura 43 demonstra monitoramento da distribuicdo de gotas ao longo do
tempo para as amostras retiradas do separador a uma altura de 22 cm. Observa-se que
para o teores de &gua de 10, 20, e 30%, o deslocamento das distribui¢bes no sentido do
aumento do diametro das gotas devido a coalescéncia binaria. Ja para teores de 40% e
50% a DTG permaneceu praticamente inalterada indicando baixissimas taxas de

coalescéncia binria entre as gotas.

4.5 Influéncia da Temperatura

A temperatura experimental € uma varidvel muito importante, isto porque
aplicacdo do tratamento térmico pode acelerar o processo de separacdo de emulsdes
agua-oleo devido a diminuicdo da fase continua (conforme as Eq. 2 e 3), contribuindo
na atuacdo dos mecanismos de sedimentacdo e coalescéncia entre as gotas. A Figura 44
apresenta as aferi¢des da posicao das interfaces 6leo/emulsdo ao longo do tempo para 0s
teores de agua entre 10% e 50%. Observa-se que com o incremento da temperatura
houve uma oscilacao significativa no sistema, principalmente para teores de agua abaixo
de 30%, indicando que houve sedimentacdo de gotas ao longo do separador. Em
contraste, para teores de agua de 40 e 50% apresentaram uma leve oscilacéo,
provalmente pela baixissimas taxas de sedimentacdo e coalescéncia entre as gotas. A
Figura 44 ainda mostra que para teores de dgua acima de 30% a emulsdo apresenta-se

uma alta estabilidade, mesmo quando aplicados ao tratamento térmico.
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Figura 44: Acompanhamento das alturas da interface 6leo/emulsdo da emulsdo ao longo do tempo para
diferentes teores de 4gua nas temperaturas experimental de 25, 40 e 60°C. A) teor de 4gua de 10%, B)
teor de &4gua de 20%, C) teor de agua de 30%, D) teor de dgua de 40% e E) teor de adgua de 50%.
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As Figuras 45 e 46 apresentam o monitoramento dos teores de agua para
diferentes pontos de coletas no separador nas temperaturas de 40°C e 60°C ao longo do
tempo. Para os casos A e B houve um decréscimo do teor de &gua devido a ocorréncia
da sedimentacdo das gotas no separador, nas duas temperaturas, por apresentar maiores
valores de velocidade de sedimentacdo das gotas (conforme as Equacdes 2 e 3) nas
emulsBes. Enquanto que para o caso C apresentou uma evolucdo do teor de agua ao
longo do tempo nas duas temperaturas, indicando a sedimentagdo de gotas maiores para
o fundo do separador devido a forte atuacdo da temperatura na reducdo da viscosidade
da fase continua, levando a um acréscimo na velocidade de sedimentacdo das gotas, e

consequentemente, auxiliando no processo de separacdo das emulsées em funcdo do
tempo.
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Figura 45: Monitoramento do teor de dgua das emulsdes para diferentes alturas ao longo do tempo a uma
temperatura de 40°C (x2°C). A) altura de 4 cm, B) altura de 13 cm e B altura de 22 cm.
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Figura 46: Monitoramento do teor de agua das emulsGes para diferentes alturas ao longo do tempo a uma
temperatura de 60°C (x2°C). A) altura de 4 cm, B) altura de 13 cm e C) altura de 22 cm.

As Figuras 47 e 48 apresentam o comportamento da distribuicdo de gotas ao

longo do tempo para amostras retiradas a uma altura de 4 cm nas temperaturas de 40°C

e 60°C. Observa-se, a partir destes graficos, que nas duas temperaturas ocorreram um

deslocamento das distribui¢cGes no sentido de diminuicdo do diametro das gotas devido

a permanéncia de gotas menores nessa fase de coleta em funcdo do tempo, indicando

ainda a atuacdo dos mecanismos de sedimentacdo e coalescéncia no vaso separador,

favorecendo a separagéo das fases envolvido no processo.
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Figura 47: Monitoramento da DTG das emulsbes ao longo do tempo a uma temperatura de 40°C (£2°C),
correspondente a uma altura de 4 cm. A) teor de dgua de 10%, B) teor de agua de 20%, C) teor de agua de

30%, D) teor de agua de 40% e

E) teor de agua de 50%.
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Figura 48: Monitoramento da DTG das emulsbes ao longo do tempo a uma temperatura de 60°C (£2°C),
correspondente a uma altura de 4 cm. A) teor de dgua de 10%, B) teor de dgua de 20%, C) teor de agua de
30%, D) teor de agua de 40% e E) teor de agua de 50%.
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As Figuras 49 e 50 demonstram o acompanhamento da DTG em func¢do do
tempo para as amostras recolhidas a uma altura de 13 cm nas temperaturas de 40°C e
60°C. Observa-se, a partir destes graficos, leves variacbes no deslocamento das
distribuicbes tanto no sentido de diminuicdo (mecanismo de estabilizacdo) e aumento
(sedimentacdo e coalescéncia binadria) das gotas por representar a fase de
empacotamento denso, indicando diferentes tamanhos de gotas e sendo caracterizado

como emulsdes polidispersas.

As Figuras 51 e 52 apresentam a evolugédo da distribuicdo de gotas ao longo do
tempo para as amostras coletadas a uma altura de 22 cm nas temperaturas de 40°C e
60°C. Observa-se, a partir destes graficos, o deslocamento das distribui¢es no sentido
do aumento do didametro das gotas devido a coalescéncia binéaria indicando a ocorréncia
da sedimentacdo das gotas no separador. Comparando os graficos, pode-se afirmar que
com o incremento da temperatura ocorreu um aumento na velocidade de sedimentacéo
das gotas (Equacdes 2 e 3) devido a reducdo da viscosidade da fase continua, acelerando
0 processo de sedimentagdo no sistema e consequentemente a separagdo das fases

envolvidas.
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Figura 49: Monitoramento da DTG das emuls6es ao longo do tempo a uma temperatura de 40°C (£2°C),
correspondente a uma altura de 13 cm. A) teor de dgua de 10%, B) teor de agua de 20%, C) teor de agua
de 30%, D) teor de agua de 40% e E) teor de agua de 50%.
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Figura 50: Monitoramento da DTG das emuls6es ao longo do tempo a uma temperatura de 60°C (£2°C),
correspondente a uma altura de 13 cm. A) teor de dgua de 10%, B) teor de agua de 20%, C) teor de agua
de 30%, D) teor de agua de 40% e E) teor de agua de 50%.
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Figura 51: Monitoramento da DTG das emuls6es ao longo do tempo a uma temperatura de 40°C (£2°C),
correspondente a uma altura de 22 cm. A) teor de agua de 10%, B) teor de agua de 20%, C) teor de agua
de 30%, D) teor de agua de 40% e E) teor de agua de 50%.
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Figura 52: Monitoramento da DTG das emuls6es ao longo do tempo a uma temperatura de 60°C (£2°C),
correspondente a uma altura de 22 cm. A) teor de dgua de 10%, B) teor de agua de 20%, C) teor de agua
de 30%, D) teor de agua de 40% e E) teor de agua de 50%.
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Para o teor de &gua total e temperatura fixa, os valores méedios do teor de agua
com trés posic¢des diferentes na acdo da gravidade produz perfis aproximados de teor de
agua em funcdo do tempo (Figura 53 e 55). Estes perfis ajudam na interpretacdo da

cinética de sedimentacao no processo de separacéao.

Como ja descrito anteriormente, o teor de &gua desempenha um papel
importante nos resultados de sedimentacdo. Como previsto pela correlacdo de
Richardson-Zaki, as altas taxas de velocidade de sedimentacdo sédo dadas para baixos
teores de agua. Para verificar como o teor de agua evolui em funcdo do tempo de
sedimentacdo e do espaco, os perfis de sedimentacdo foram plotados em graficos 3D,
considerando o tempo e a posicao do vaso separador. Para ilustrar o comportamento da
sedimentacdo, a analise foi realizada em dois casos em que as taxas de sedimentacao
sdo significativos no sistema: em emulsdes com teor de agua inicial de 10% e 20%. A
Figura 53 mostra os perfis de sedimentacdo de emulsées A/O com teor de agua inicial
de 10%, a temperatura diferentes. De acordo com estes perfis, as gotas de agua se
acumulam no fundo do separador ao longo do tempo. A temperatura baixa (Figura
53A), o processo de sedimentacéo é lento, e as gotas de &gua acumulando-se no meio de
separador. Nesta posicdo, a coalescéncia entre as gotas é provavel que acontece (isto
sera evidente para a Figura 54A). Por outro lado, a altas temperaturas (Figura 53B e
53C), a acumulacdo de agua na parte inferior ocorre rapidamente, de tal forma que néo
existe qualque acumulacdo significativa de agua no meio do separador, a auséncia de
coalescéncia (novamente, neste ponto serd bem claro, olhando para Figura 54B e 54C).
Nas temperatura mais elevadas, as gotas tendem a se acumular rapidamente do topo
para base do separador devido as baixas taxas de coalescéncia binaria presente no meio
do vaso separador. Como consequéncia, os perfis de sedimentacdo de emulsdo A/O no

topo e no meio do separador deve ser similar.
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Figura 53: Perfis de sedimentagdo para emulsdo com teor de agua de 10% em func¢do do tempo e da
posicdo (pontos de coletas das amostras) nas temperaturas de 25°C (A), 40°C (B) e 60°C (C).
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Figura 54 : Perfis de sedimentacdo para emulsdo com o tamanho médio das gotas para um teor de agua
de 10% em funcdo do tempo e da posicdo (pontos de coletas das amostras) nas temperaturas de 25°C (A),

40°C (B) e 60°C (C).
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A Figura 55 aprsenta os perfis de sedimentacdo de emulsbes com teor de agua
inicial de 20%. Como esperado, a sedimentacdo de dgua € um processo lento, a baixa
temperatura (Figura 55A), e o teor de &4gua na parte superior do separador permanece
praticamente inalterada em funcao do tempo (80 minutos). Por outro lado, o acréscimo
da temperatura até 40 e 60°C, as gotas de agua sedimentacdo rapidamente, em seguida,
a parte superior permanece em pequena quantidade de agua (Figura 55A e 55C). Além
disso, a partir destas Figuras, a altas temperaturas, pode-se notar que a agua acumula-se
no meio do separador, o que indica que a coalescéncia entre as gotas desempenha um
papel importante, e em seguida, as gotas podem depositar-se na parte inferior. Os perfis
de sedimentacdo para o tamanho médio das gotas de agua com teores de &gua inicial de
20% pode ser visto na Figura 56. Nota-se que na Figura 56A, que os tamanhos médios
das gotas no inicio e meio do separador permaneceram constantes durante 0s primeiros
80 minutos, isto na temperatura de 25°C. Além disso, um aumento significativo dos
tamanhos médio das gotas ocorre quando as gotas de dgua sedimentam do meio para o
fundo do separador, revelando que as gotas de agua sedimentam com uma velocidade
controlada, de tal modo que o tamanho médio das gotas sdo mantidos a valores levados
no fundo do vaso em funcdo do tempo. Por outro lado, para os testes com temperatura
de 40 e 60°C, a populacdo de gotas para para varios tamanhos pode ser observado a

partir do topo para o fundo do recipiente.
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Figura 55 : Perfis de sedimentacdo para emulsdo com teor de adgua de 20% em fun¢do do tempo e da
posicédo (pontos de coletas das amostras) nas temperaturas de 25°C (A), 40°C (B) e 60°C (C).
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Figura 56 : Perfis de sedimentacdo para emulsdo com o tamanho médio das gotas para um teor de 20%
em fungdo do tempo e da posicdo (pontos de coletas das amostras) nas temperaturas de 25°C (A), 40°C
(B) e 60°C (C).
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A Figura 57 ilustra a eficéncia de separacdo das emulsdes corelacionada com a
variagdo da temperatura em fungdo do tempo. Observa-se o aumento das eficiéncia de
separagd0 com o incremento da temperatura para todos os teores de &agua,
principalmente para as concentraces de 10, 20, 30 e 40% correlacionados com o
aumento do tempo decorrido no sistema. Para os teores de 10% a 40% apresentaram
uma eficiéncia de separagdo de aproximadamente 90% ao final dos testes. Verifica-se
também que no intervalo de até 80 minutos, para os teores de dgua de 20% e 30%, a
influéncia da temperatura no sistema. Ja para o teor de agua de 50% apresentou uma
eficiéncia de separacdo de aproximadamente 15% devido as baixissimas taxas de
sedimentagdo e coalescéncia entre as gotas, sendo caracterizado por um sistema com

elevada estabilidade no processo.

83



100 - 100
A
-9 [ ¢ e -2 2] ¢ ¢+t 7!
= =
£ t Lo Sw. !
g t n g
g 70 1 70
60 - g 50
]
oy &
= 50 - n25C = 50 - B5°C
) ]
E 40 1 LeC E 40 - L40°C
E 30 1 #60°C ‘E 30 +60°C
E 20 - E 20 A
20 = 10
0 i ; : ; : . 0 B B B : ; .
0 0 4 & 8 10 10 0 20 a0 60 80 100 120
Tempo (Minutos) Tempo (Minutos)
100 100
t t t bt B { ot
-~ 50 - + -~ 50 4
- 5
= 80 - = B0 -
g 70 - g 70 - }
i . e
= 50 - B25°C = 50 - n
) ]
E 10 A0C E 4 - 14°C
FES LIS : o60°C
2w A 30 .
lﬂ 5 t
107 ] 10
0 = Il T T T 1 u * Il T T T 1
0 0 P 80 10 10 0 20 a0 60 80 100 120
Tempo (Minutos) Tempo (Minutos)
100
E
Sa
Ig ?u M
-
g
® 5] 4 m25C
]
E 40 - e
g 30 - +60°C
“°
8] ¢ ¢
10 + + t i [
]
O i - * T T 1
0 0 i £0 80 100 10
Tempo (Minutos)

Figura 57: Efeito da temperatura versus a eficiéncia de separacdo das emulsbes ao longo do tempo. A)
teor de agua 10%, B) teor de agua de 20%, C) teor de agua de 30%, D) teor de agua de 40% e E) teor de
agua 50%.
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Por fim, a analise dos resultados indica que é possivel estudar sistemas modelos
agua-6leo em vasos separadores gravitacionais, aproximando aos sistemas reais de 6leo
cru e &gua, através da dindmica dos fendmenos de coalescéncia e sedimentagdo
envolvidos no processo de separacdo gravitacional de petrdleo e demonstrar a aplicacédo

da correcdo da velocidade de sedimentacdo das gotas em um sistema liquido-liquido.
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Capitulo 5

5 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

51 CONCLUSOES

Ao final deste trabalho pode-se concluir que a metodologia estabelecida para o
estudo da velocidade de sedimentacdo das gotas e o efeito do teor da fase dispersa
produz resultados que podem ser utéis para o escalonamento e dimensionamento de
vasos separadores gravitacionais de emulsdes de petréleo. Cabe ressaltar que a
abordagem neste trabalho foi baseado em um aparato experimental simples com o
auxilio das técnicas de caracterizacdo de emulsdo padrdo, tais como: a analise de
titulacdo Karl Fischer e microscopia 6tica. O monitoramento da distribui¢cdo do tamanho
médio das gotas em trés diferentes posi¢cbes no vaso separador foi utilizada para
identificar também o efeito dessa varidvel nos fenébmenos de sedimentacdo e

coalescéncia das emulsdes estudadas.

Os mecanismos de sedimentacdo e coalescéncia estdo inseridos como um tema
importante de estudo referente a separacdo de emulsdes de petrdleo, os quais devem ser
bem compreendidos, a fim de melhorar a concepc¢éo de vasos separadores gravitacionais
oleo/agua e consequentemente a sua eficéncia na separacdo de sistemas coloidais,

principalmente nas operagdes submarinas.

O processo de separacdo de emulsdes agua-oleo é influenciada pela variagdo do
tamanho médio das gotas e da variacdo na temperatura correlacionados para cada teor
de &gua. A eficiéncia de separacdo apresentou uma forte dependéncia com o efeito da
temperatura no sistema, chegando a um valor de aproximadamente 90% para os teores
de agua entre 10% e 40%. Para teor de agua de 50% obteve-se uma eficiéncia de
separacdo aproximadamente de 15%, revelando-se portanto um sistema de alta
estabilidade. Nestes sistemas altamente estaveis, a variacdo da temperatura €

fundamental para acelerar o processo de separacao.
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O acompanhamento das DTGs e do teor de agua foram fatores importantes na
avaliacdo da estabilidade de emulsdes agua-Gleo. A estabilidade decresce com a
diminuicdo do teor da fase dispersa (dgua) ou com o0 aumento da temperatura no
sistema. A aplicacéo do sistema experimental modelo permitiu avaliar os efeitos do teor
da fase dispersa (agua) e do tamanho medio da gota correlacionados com a velocidade
de sedimentacdo de emulsdes dgua-6leo. Foi obtida uma correlacdo do tipo Richardson-
Zaki para os teores de dgua entre 10% e 50%. A velocidade de sedimentagdo das gotas
aumenta quando ocorre um aumento da temperatura no sistema. Estes resultados
indicam um papel importante dos tensoativos de petréleo bruto na estabilizacdo das
emulsGes, mesmo em um sistema diluido. Além disso, a elevada estabilidade das
emulsdes concentradas estdo em boa concordancia com valores baixos de velocidades
de sedimentacdo previstos pela correlacdo Richardson-Zaki. Assim, a metodologia
empregada mostra-se Gtil para o dimensionamento e escalonamento de vasos

separadores gravitacionais de emulsdes.

5.2 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

» Utilizar esse sistema experimental modelo mantendo o didmetro médio das gotas
constante para varios teores de agua através da variacdo de energia quando
aplicada ao cisalhamento da emulsdo para verificar 0 comportamento da
estabilidade nas emulsdes.

» Utilizar esse sistema experimental modelo para caracterizar o comportamento do
dos tensoativos presentes no filme interfacial através da utilizacdo do conceitos
da Tensiometria ou Reometria e para determinar a velocidade de difuséo dos
surfactantes presentes na dilui¢cdo do 6leo mineral (EMCA) com 1% de petréleo.

» Associar 0s tratamentos térmico e quimico em sistemas liquido-liquido em uma
tentativa de acelerar o processo de separacdo para a verificagdo e quantificacédo
na formacdo de &gua livre.

» Estudar sistemas reais contendo 06leo cru para obter informag6es mais detalhadas
e precisas utilizando um equipamento chamado de Turbiscan (dispositivo de
espectrofotometria de varredura Otica) com a finalidade de desenvolver uma

metodologia rigorosa na avaliacdo da estabilidade de emuls6es de petréleo.
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» Estudar sistemas em processo continuo atraves do balanco de massa para a
avaliar o comportamento dos mecanismos de sedimentagdo e coalescéncia entre
as gotas.

» Realizar uma modelagem matematica, com base em Balan¢o Populacional ou
Monte Carlo, considerando os efeitos da adsorcdo dos tensoativos, interacdo
entre asfaltenos/resinas, a floculacdo ou aglomeracdo das gotas, resisténcia
estérica e o efeito de Gibbs-Marangoni para uma formulacdo matemaética
analitica e rigorosa baseada em leis de sedimentacdo, a exemplo da Lei de
Stokes modificada por Hadamard - Rybcyzynski e Richardson — Zaki com o
objetivo de avaliar os aspectos fenomenoldgicos envolvidos na separacdo

gravitacional.
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