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INFLUENCIA DOS TENSOATIVOS NAS PROPRIEDADES INTERFACIAIS DE
SISTEMAS BIFASICOS NA INDUSTRIA DE PETROLEO

Douglas Rafael Mendes Alves

A producdo de petroleo é geralmente acompanhada por grandes quantidades de agua e
gas formando sistemas bifasicos, as emulsdes e espumas, que causam graves problemas nas
etapas do tratamento do petroleo. A formacdo de uma interface rigida tanto em sistemas liquido-
liqguido como em sistemas gas-liquido € a causa da estabilidade destes sistemas. Esta interface
é formada pela presenca de tensoativos emulsificantes presentes no préprio petroleo que, devido
ao seu carater anfifilico, adsorvem-se na interface dgua/dleo e gas/6leo retardando a separacao
entre as fases. Para realizar tal separacéo, a industria se utiliza de tensoativos com caracteristicas
desestabilizantes, como os desemulsificantes e o0s anti-espumantes, que devido sua alta
atividade interfacial, migram para a interface formada e reduzem as propriedades viscoelasticas.
A atuacdo dos tensoativos na interface pode ser mensurada e monitorada através das
propriedades interfaciais, como as medidas de tensdo interfacial, compressibilidades e dos
maodulos dilatacionais viscoelasticos. Neste trabalho, a técnica de tensiometria de gota pendente
foi utilizada a fim de se obter as medidas das propriedades interfaciais em sistemas envolvendo
petroleo brasileiro com adicdo de agentes desemulsificantes e fase aquosa contendo distintas
salinidades. As propriedades interfaciais sdo obtidas através da reologia dilatacional, em que os
ensaios sdo conduzidos através de variacdes da area interfacial acompanhada por variac@es das
medidas de tenséo interfacial. Este trabalho estudou, de forma quantitativa e qualitativa, a
influéncia da adicéo dos tensoativos nas propriedades interfacial. Foi observado que o aumento
na concentracdo destes tensoativos diminui as propriedades viscoelasticas dos sistemas
investigados, sendo bem correlacionado com as informagdes disponiveis na literatura e com os
processos de separagdo da industria de petroleo. Foi constatado também que uma das principais
acOes desestabilizantes é alterar as caracteristicas do filme interfacial formado, sendo este quase

que puramente elastico quando adicionado agentes desemulsificantes.

Palavras-chaves: petréleo, emulsdo, espumas, tensoativos, tensiometria
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Processes (D.Sc.)

INFLUENCE OF TENSOACTIVES ON INTERFACIAL PROPERTIES OF BIPHASIC
SYSTEMS IN OIL INDUSTRY

Douglas Rafael Mendes Alves

The crude oil production is usually accompanied by large amounts of gas and water
forming biphasic systems, emulsions and foams, which causes serious problems in the steps of
petroleum processing. The formation of a rigid interface in liquid-liquid or gas-liquid system is
the cause of the stability of these systems. This interface is formed by the presence of
tensoactive which, due to their amphiphilic character, to adsorb the water/oil and gas/oil
interface, delaying the separation of the phases. To accomplish this separation, the industry uses
tensoactives with destabilizing characteristics, such as demulsifiers and anti-foaming, which
because of its high interfacial activity, they migrate to created interface and reduces the
viscoelastic properties. The performance of the tensoactives at the interface can be monitored
and measured through the interfacial properties such as interfacial tension, compressibilities
and dilatational viscoelastic modules. In this work, the pendant drop tensiometry technique was
used to obtain the measurements of interfacial properties in systems involving Brazilian oil with
addition of demulsifiers agents and aqueous phase containing different salinities. The interfacial
properties are obtained by the dilatational rheology, in which the tests are conducted using
variations in interfacial area with variations in interfacial tension measurements. This work
studied, quantitatively and qualitatively, the influence of the addition of tensoactives on the
interfacial properties. It has been observed that increasing the concentration of these
tensoactives reduce the viscoelastic properties of the systems investigated, being correlated to
information available in the literature and separation processes of the petroleum industry. It was
also found that one of the main destabilizing actions is to change the characteristics of the

formed interfacial film, which is almost purely elastic when added demulsifiers agents.
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Capitulo 1

1. Introducdio

A matriz energética brasileira e mundial é altamente dependente do uso dos derivados do
petréleo para serem utilizados no setor de transporte, industrias e consumo cotidiano. Apesar
das preocupacBes ambientais, estima-se que a demanda energética atendida pelos combustiveis
derivados do petroleo e gas natural atinge um indice acima 40% de todas as fontes energéticas
existente, levando-se em conta as renovaveis ou ndo-renovaveis (SCHUTZ et al., 2013). Para
que ocorra a producdo dos derivados do petroleo de forma satisfatoria, sdo necessarias varias
etapas durante todo o processo de producdo e cada uma destas etapas possui dificuldades
intrinsecas a sua execugao.

A formacao de sistemas bifasicos ocorre naturalmente durante a etapa de producdo do
petrdleo, devido a existéncia de grandes quantidades de agua e gas contida nos reservatorios.
Devido a producéo destas cargas, surge a necessidade de se realizar a separacdo entre as fases
nas unidades de processamento primario, para que seja enviado para a refinaria uma carga de
petréleo com baixa quantidade de agua e sedimentos (MAIA FILHO et al., 2012).

A producdo de agua associada ao petroleo e a presenca dos tensoativos naturais do
petroleo fazem surgir a formacdo das emulsfes de petrdleo (sistema bifasico liquido-liquido),
gerando alto custo na etapa de processamento, transporte, estocagem e problemas operacionais.
E de conhecimento na literatura que estabilidade das emulsdes formadas tem uma correlacéo
direta com a criacdo de um filme viscoelastico rigido formado entre as fases (YARRANTON
et al., 2007; YARRANTON et al., 2010; ALVES et al., 2014). O comportamento desta
interface depende das caracteristicas do petroleo produzido como teor de asfaltenos, resinas ou
particulas sélidas ou viscosidade e da agua produzida, como a salinidade (HEZAVE et al.,
2013).

Dentro deste contexto, 0s processos que realizam a separacdo entre as fases dependem do
entendimento dos fendmenos que controlam o comportamento viscoelastico do filme
interfacial, como os processos de adsorcdo dos tensoativos na interface, a cinética de formacéo
do filme e o seu tempo de ruptura (EKOTT e AKPABIO, 2010). Visando realizar a quebra das
emulsdes, a industria se utiliza principalmente de agentes desemulsificantes, que sdo espécies

quimicas especificas e possuem propriedades para alterar o comportamento do filme formado,



favorecendo a diminuicdo das propriedades viscoelasticas interfaciais (KIM e WAZAN, 1996;
PENA et al., 2005; e AL-SABAGH et al., 2013).

Outro problema com frequente ocorréncia nas etapas de processamento € a existéncia de
espumas na carga de liquido. As espumas sdo formadas a partir de gas dissolvido em uma matriz
de liquido (sistema bifasico gas-liquido) e também sdo estabilizadas por tensoativos presentes
no sistema (SALONEN et al., 2010). A principal acdo indesejavel das espumas no processo é
de diminuir a precisdo dos equipamentos que realizam o controle de nivel dos liquidos presentes
nos vasos separadores.

Com a finalidade de quebrar estas espumas, a industria realiza a inje¢do de compostos
quimicos (anti-espumantes) que possuem caracteristicas para agir na interface e, assim como
os desemulsificantes, alteram as caracteristicas viscoelasticas da interface gas-liquido,
separando as fases. Com isso, para melhor aplicacdo ou até mesmo a sintese dos anti-
espumantes, torna-se necessario o0 conhecimento prévio dos fendmenos envolvidos nos
processos de crescimento e estabilizagdo das espumas (DENKOV, 2004; CANTAT et al.,
2013).

Diante da necessidade de realizar a separacdo dos sistemas bifasicos encontrados na
indUstria de petroleo, os estudos que investigam o comportamento da interface entre as fases
(ou estudos reoldgicos) tém como um dos principais objetivos o conhecimento de parametros
gue podem ser correlacionados com a estabilidade das emulsbes formadas. Estas propriedades
permitem investigar como os agentes desestabilizadores (desemulsificante e anti-espumante)
agem na interface e, a partir destas informagdes, 0 processo de separacdo pode ser otimizado
devido a utilizacdo de tensoativos especificos para cada sistema a ser tratado.

Cabe destacar que a literatura ainda possui uma escassez de informacBes acerca dos
fendmenos envolvidos na desestabilizacdo dos sistemas bifasicos, através da adicdo de
tensoativos para tal proposito. O conhecimento da acdo dos agentes desestabilizantes na
interface e a sua interacdo com 0s tensoativos naturais ainda é muito vago e é necessario o
entendimento destes fendmenos para melhorias no processo de separacdo. Com isso, as
propriedades interfaciais estudadas neste trabalho permitem quantificar a rigidez do filme
interfacial na presencga dos tensoativos para relacionar com a estabilidade e investigar como a
adicdo destas especies quimicas alteram as caracteristicas viscoelasticas do filme interfacial
formado em distintas condigdes de fase aquosa. Além das propriedades interfaciais
propriamente ditas, a literatura ainda carece de informag0es no tocante das metodologias
utilizadas para a obtencdo destas propriedades e da escolha dos principais parametros

fundamentais para a execu¢do dos ensaios.



A tensiometria de gota pendente, através da reologia dilatacional, apresenta uma
metodologia capaz de fornecer propriedades importantes para o estudo do comportamento e da
dindmica dos agentes tensoativos no filme interfacial. Este método é baseado na formacéo de
uma Unica gota de Oleo imersa em presenca de agua e nas forcas atuantes (ARASHIRO e
DEMARQUETTE, 1999). As propriedades determinadas por esta técnica sdo: tensdo
interfacial, modulos dilatacionais viscoelasticos (total, elastico e viscoso) e a
compressibilidade.

A partir da técnica de tensiometria de gota pendente, pode-se estudar a acdo de agentes
desemulsificantes na interface, como os estagios de migracdo e reorganizacao destes agentes e
seu efeito no filme interfacial. Podem ser analisados também os efeitos interfaciais de
temperatura e adicao de sal na presenca de agentes desemulsificantes.

O objetivo geral deste trabalho é determinar as propriedades interfaciais em sistemas
bifasicos da industria de petroleo (emulsdes e espumas) e investigar o efeito da adicdo de
agentes desestabilizastes no comportamento viscoelastico do filme interfacial, via a técnica de
tensiometria de gota pendente. Os objetivos especificos sdo:

e Investigar a influéncia da adi¢cdo de desemulsificante comercial em diferentes
concentracdes nas propriedades interfaciais de sistema 6leo/agua;

e ldentificar a influéncia da acdo combinada de desemulsificantes comerciais com
a composicdo da fase aquosa nas propriedades interfaciais de sistema 6leo/agua;

e Analisar a influéncia de distintos liquidos i6nicos em distintas concentracdes nas
propriedades interfaciais de sistema 6leo/agua;

e Estudar a relacdo entre a viscoelasticidade interfacial com o processo de
estabilizacdo de coarsening de espumas atraves da adicdo de tensoativos de

distintas caracteristicas.

Vale destacar que nos trés primeiros objetivos especificos foram utilizados os sistemas
liquido/liquido, pois se referem ao estudo de emulsdes de petrdleo, sendo o Gltimo aplicado em
sistema liquido/gas, referente as espumas.

Este trabalho estd organizado em seis capitulos. O Capitulo 2 apresenta revisao
bibliogréafica que aborda o petrdleo e suas composic¢des, os sistemas bifasicos encontrados na
indUstria de petroleo e suas caracteristicas, as principais informacdes dos estudos reoldgicos e
da técnica de tensiometria de gota pendente. O Capitulo 3 apresenta as metodologias utilizadas

na determinacdo das propriedades interfaciais e dos ensaios de estabilidade. O Capitulo 4



aborda os resultados das propriedades interfaciais obtidos atraves de diferentes metodologias e
dos ensaios de estabilidade. J& o Capitulo 5 expde as principais conclusdes do trabalho. Por fim,

o Capitulo 6 apresenta as referéncias bibliograficas.



Capitulo 2

2. Revisdo bibliogrdfica

2.1. Emulsdes de petroleo

O processo de emulsificacdo das dispersdes tem sido 0 objeto de varios estudos, devido
a sua ocorréncia e importancia nos setores da industria de petroleo, cosmético, farmacéutico e
alimenticio (WANG et al., 2014).

Segundo EKOTT e AKPABIO (2010) uma emulsdo é definida como uma dispersédo
coloidal de um liquido em outro, constituindo uma fase continua e outra dispersa. As emulsdes
sdo sistemas metaestaveis que tendem a se desestabilizar e como consequéncia, haver a
separacao entre as fases, com a acdo de mecanismos desestabilizantes (BENGOECHEA et al.,
2010). A Figura 1 mostra uma tipica fotografia de uma emulsdo de d&gua em 6leo cru, onde as

gotas de agua estdo dispersas no sistema continuo de 6leo.

Figura 1: Fotografia microscopica de uma emulsdo agua/dleo (KOKAL et al., 2002).

A estabilidade das emulsdes pode ser identificada pela agdo de tensoativos, como 0s
solidos finamente divididos, asfaltenos, resinas e polimeros. Para a formacéo das emulsdes, é
necessario a criacdo de uma grande area interfacial e o trabalho necessario para a criagdo de 1
cm? desta area interfacial é dada pela Equagio 1 (MYERS, 1999):



W =y;AA 1)

onde yi é a tensdo interfacial entre dois liquidos (MN.m™) e AA ¢ a variacio da 4rea interfacial
(m?). Na industria de petroleo, a producdo de Oleo cru é sempre associada com grandes
quantidades de 4gua gas, sedimentos e outros contaminantes. Para a producéo de derivados de
alta qualidade, as refinarias exigem certas especificagdes para o recebimento da carga de
petroleo para garantir o refinamento do 6leo (CUNHA et al., 2008).

De acordo com CHEN e TAO (2004), trés condicdes basicas sdo necessarias para a
formacéo de emulsdes: dois liquidos imisciveis ou mutualmente insolUveis; agitacdo suficiente
para que haja uma dispersdo de um liquido em outro; um agente emulsificante ou uma
combinacdo de emulsificantes. Na industria de petréleo estas etapas sdo encontradas nas
seguintes situacdes: os liquidos imisciveis sdo a agua e o 0leo; a agitacdo para 0 processo de
emulsificacdo ocorre desde a passagem do fluido para a base do po¢o, em seguida pelo
escoamento ao longo da coluna de producdo até a chegada deste sistema na superficie para o
tratamento primario; os agentes emulsificantes responsaveis pela estabilizacdo se encontram
nos componentes naturais do petréleo (tensoativos), especialmente os asfaltenos.

A cada dia, a industria do petrdleo enfrenta o complexo desafio de realizar a separacédo
de varios tipos de emulsGes existentes. As empresas de petréleo rotineiramente contam e
investem em uma variedade de técnicas para "quebrar" essas emulsdes, visando a separacdo
entre as fases agua e 6leo. Resultado de técnicas de producdo, as emulsbes estaveis 6leo
bruto/agua exigem agressivos métodos de tratamento (ZAOUK et al., 2010).

O pré-tratamento do petrdleo visa a separacdo da agua, sais e solidos que estdo
frequentemente presentes no sistema emulsionado e causam graves problemas na industria
petrolifera, tanto nos processos de producdo quanto na qualidade do produto (MORADI et al.,
2010). Uma das causas do aparecimento da agua associada ao petroleo ¢ a sua injecdo no 6leo
bruto nos estagios de tratamento dos pocos de producdo ou durante as operacOes de
dessalinizacdo. Estas emulsdes se formam a partir dos escoamentos turbulentos devido ao
gradiente de pressdo nos poros dos reservatorios, nas bombas de producgéo da cabeca do poco e
em vélvulas da tubula¢do (EVDOKIMOV e LOSEV, 2014).

Segundo AICHELE et al. (2014) o nivel de cisalhamento em que a carga petréleo/agua é
submetida influi diretamente sobre o comportamento da estabilidade da emulsdo durante as
etapas de producdo. Segundo 0 mesmo autor, a literatura ainda carece de informacgdes mais
profundas sobre a compreensdo fundamental da formacdo da emulsdo e dos mecanismos de

estabilidade em sistemas complexos de petroleo.



Devido a instabilidade dos sistemas emulsionados, hd uma tendéncia natural que faz com
que o sistema liquido-liquido se separe e reduza sua superficie interfacial. Contudo, muitas
emulsdes permanecem estaveis mesmo apos longo periodo de tempo. As emulsdes produzidas
num campo de petroleo sdo classificadas baseadas no grau de estabilidade cinética, sendo elas
(i) Emulsdes fracas: sdo emulsGes que se separam em poucos minutos; (ii) Emulsdes médias:
sdo emulsdes que se separam em dezenas de minutos; (iii) Emulsdes fortes: sdo emulsdes que
se separam (as vezes parcialmente) em horas ou dias (KOKAL et al., 2002).

As emulsdes podem ser classificadas de acordo com os tipos de fase dispersa e continua,

sendo os principais tipos de emulsdes esquematizados, na Figura 2:

AOMA O/AO
a) Emulsdo O/A b) Emulsio A/Q c) Emulsio A/O/A d) Emulsdo O/A/Q

Figura 2: Principais tipos de emulsdo (adaptado de SCHRAMM, 2005).

As Figuras 2a e 2b mostram os tipos de emulsdo mais comum na inddstria petrolifera:
onde a fase continua € a dgua e a fase 0Oleo é a fase dispersa (emulsdo 6leo/agua) e onde a fase
continua é a fase Oleo e a dispersa é a agua (emulsdo Oleo/agua), respectivamente. Existem
sistemas emulsionados mdltiplos, onde gotas grandes dispersas absorvem gotas menores
formadas pela fase continua. Estas situa¢fes sdo ilustradas nas Figuras 2c com a emulsdo
agua/oleo/agua (A/O/A) e Figura 2d com a emulsdo do tipo éleo/agua/dleo (O/A/O).

2.1.1. Tensoativos naturais do petroleo

As emulsdes sdo consideradas estaveis quando as gotas da fase dispersa ndo coalescem
até um tempo considerado de interesse ou sob influéncias de um campo centrifugo, também de
interesse. Tensoativos séo requeridos para facilitar a formacéo de gotas e estabilizar a emulséo,
que podem realizar duas fungdes primarias: diminuir a energia requerida para a formacéo da
gota (ou seja, diminuir a tensdo interfacial) e retardar o processo de coalescéncia entre gotas
(MYERS, 1999).



Nesta segunda funcéo, o tensoativo formam um tipo de filme ou barreira (monomolecular,
eletrostatico, estérico, ou cristalino liquido) na interface A/O que ir4 prevenir ou retardar a
floculacdo e coalescéncia das gotas. Os processos de formacgdo da barreira ou adsorcdo de
tensoativos devem ser rapidos em relacéo a taxa da coalescéncia da gota (MYERS, 1999).

Todos os tensoativos possuem uma propriedade que é vital para o processo de
estabilizacdo das emulses: seu carater anfifilico. Estes possuem na sua estrutura quimica uma
parte polar, que tem afinidade com sistemas polares, como por exemplo, a agua (hidrofilico); e
uma parte apolar, que tem afinidade com sistemas apolares, como por exemplo, o 06leo
(hidrofébica). Devido a este caréater, os tensoativos podem se agregar na camada interfacial
entre o 6leo e a agua. Assim, a regido polar estaria em contato com a 4gua e a regido apolar, em
contato com o 6leo (DANIEL-DAVID et al., 2005; SALAGUER et al., 2006).

2.1.1.1. Asfaltenos

Os asfaltenos sdo, por definicdo, a fracdo de oleo insoltvel em solventes parafinicos como
0 n-heptano, mas sollveis em um solvente aroméatico como o tolueno. Eles sdo espécies
aromaticas e polinucleares contendo heteroatomos, com atividades superficiais e sao
conhecidas por estabilizar emulsées O/A. Eles podem adsorver na interface, alterando a

estabilidade da emulsdo através da criacdo de um filme interfacial rigido (ORTIZ et al., 2010).

2.1.1.2. Resinas

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

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



2.1.1.3. Particulas sélidas

As particulas solidas podem espontaneamente adsorver na interface dos fluidos em uma
emulsdo, formando uma densa monocamada de particulas ou uma fina camada de agregados de
particulas sélidas que se comportam como uma camada rigida que retarda e dificulta a
coalescéncia entre as gotas. Muitos tipos de particulas sélidas, como silica hidrofilica e
hidrofobica, sulfato de bario, carbonato de calcio, entre outros, sdo utilizados para estabilizar
as emulsdes (LAREDJ-BOUREZG et al., 2012).

2.1.2. Filme Interfacial

Um importante mecanismo de estabilizacdo das emulsdes de petrdleo € a formacao de um
filme interfacial com alta rigidez e elasticidade. Agregados de asfaltenos na fase éleo sdo
adsorvidos na interface A/O e formam um filme rigido que impede a coalescéncia entre as gotas
da fase dispersa (EKOT et al., 2010). Assim, a estabilidade do filme interfacial é obtida pelas
propriedades estruturais das moléculas no filme. Estas propriedades sdo responsaveis pelo
sucesso ou falha da formacdo de uma rede na interface que previne a coalescéncia das gotas
dispersas (LI et al., 2002).

A propriedade viscoelastica esta presente no sistema devido a formacéo da estrutura no
filme interfacial, decorrente da aparicdo das particulas de asfaltenos na interface A/O
(YARRANTON et al., 2007). Resultados das pesquisas de LI et al. (2002) mostraram que as
fracOes de asfaltenos, resinas e graxas possuem diferentes propriedades reoldgicas e afetam a
estabilidade de emulsGes quando utilizadas como emulsificantes. Mostraram, também, que
existe uma boa relacdo entre a pressdo interfacial e a viscosidade interfacial de cisalhamento do
filme interfacial com a estabilidade das emulsdes analisadas. Assim, estas conclusfes provam
que o filme interfacial entre 0 G6leo e a agua é fortemente estruturada, e o valor da
viscoelasticidade interfacial esta relacionada com a resisténcia da estrutura do filme.

A Figura 3 mostra a agdo dos tensoativos na formagéao do filme interfacial, estabilizando
uma emulsdo. Para que duas gotas coalesgam, é necessario o rompimento do filme. Observa-se
na figura que os tensoativos presentes na interface formam uma barreira que dificulta o

rompimento desta interface retardando assim a coalescéncia entre as gotas.
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Figura 3: Acdo dos tensoativos na estabilizacdo das emulsdes do tipo agua em oOleo
(Adaptado de SULLIVAN e KILLPATRICK, 2002).

O conceito de balango hidrofilico-lipofilico foi introduzido por Griffin com uma escala
empirica com a intencdo de descrever o balanco entre os efeitos de hidrofilicidade e
lipofilicidade (hydrophilic-lipophilic balance - HLB) dos grupos de uma molécula de
tensoativos. Estes primeiros estudos mostraram que ha certo valor de HLB para uma maxima
estabilidade para o sistema em investigacao que era dependente da natureza o 6leo. Atualmente,
o conceito de HLB leva em consideracdo os efeitos da natureza e concentracdo da salinidade
da fase aquosa, da presenca de grupos de alcool nos tensoativos, temperatura e pressao
(SALAGUER et al., 2006).

A partir do conceito de HLB, BORGES et al. (2009) abordaram algumas caracteristicas
do efeito da natureza quimica dos tensoativos com a estabilidade de emulsdes. Eles mostraram
que quando os tensoativos apresentam uma forte afinidade hidrofilica ou hidrofébica, as
emulsBes geradas por estes tensoativos ndo apresentam alta estabilidade, pois hd uma tendéncia
dos tensoativos permanecerem em uma das fases e diminuir o fendbmeno de adsorcdo na
interface. A alta estabilidade s6 é verificada quando os tensoativos exibem um moderado carater
hidrofébico/ hidrofilico.

Como o 6leo cru € uma mistura muito complexa, com um largo nimero de espécies
quimicas, a variacdo das caracteristicas quimicas de variados 6leo também ¢é imensa. De acordo
com experiéncias de SULLIVAN e KILLPATRICK (2002), a concentracdo dos asfaltenos varia
de 0,1 a 15% e a faixa de concentracdo de resinas abrange 3 a 20%. Assim, o entendimento dos
efeitos dos agentes emulsificantes na estabilidade das emulsGes requer uma gama de resultados
com variadas condic¢des que afetam a estabilidade, como temperatura, composicéo da fase agua

e 6leo.
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2.1.3. Efeito da salinidade da fase aquosa no filme interfacial

A agua produzida com o petroleo possui, em muitos casos, elevadas concentracdes de sal,
principalmente nos campos da regido do pré-sal brasileiro. O sal contido na emulsédo influencia
diretamente na hidrofilicidade da fase aquosa e, como consequéncia, influencia também na
rigidez do filme interfacial e na estabilidade das emuls6es de petréleo (ALVES et al., 2014).

Os eletrolitos presentes na fase aquosa influenciam diretamente no comportamento de
migracao dos tensoativos no filme interfacial. O seu principal efeito é a mudanca na cinética de
formagdo do filme interfacial, onde para sistemas mais salobros, esta cinética é bem mais lenta
decorrente da migragédo constante dos tensoativos na interface. Em se tratando de emulsdes sem
a adicdo de desemulsificantes, esta constante migragéo, decorrente principalmente da afinidade
entre os tensoativos e os eletrolitos da fase aquosa, provoca um filme que requer um tempo
maior para a sua formacgdo e, como consequéncia, mais rigido que aqueles isento de sal
(VERRUTO et al., 2009).

IILDA et al. (2007) mostraram que ha variados compostos salinos contidos na agua
associada ao petroleo, com predominancia de cloreto de calcio, sédio e magnésio. JA SAMS e
ZOUK (2000) citaram que, em muitos casos, a predominancia de alta salinidade esta
relacionada a producdo de 6leos menos viscosos, ja solu¢cdes menos salinas € acompanhado por
petrdleos pesados e ultra-pesados.

VERRUTO et al. (2009) estudaram o comportamento e cinética dos tensoativo na
interface petréleo cru/dgua com adigdo de sal na fase aquosa. Os resultados mostraram que a
adicdo de sal favoreceu uma maior migracdo dos tensoativos naturais do petréleo na interface
como resultado no aumento da hidrofilicidade da fase aquosa, tendendo assim a criar condicdes
mais propicios para a migracdo destes tensoativos no filme interfacial. Estes resultados foram
coerentes com trabalhos de GHANNAM (2005) e BORGES et al. (2009) onde os autores
verificaram que para sistemas salinos, menores concentragdes de tensoativos sdo necessarias

para a migragédo das espécies na interface.

2.1.4. Processos de desestabilizacéo

Em muitos processos quimicos, a remocédo eficiente da fase aquosa dispersa na fase
continua oleosa € altamente desejavel, principalmente na inddstria petrolifera. Atualmente ha
diversos métodos para tal finalidade, como desemulsificacdo quimica, uso da gravidade ou

através da forca centrifuga, ajuste de pH, filtracao, tratamento térmico, separacdo por membrana
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e desemulsificacdo eletrostética, levando-se em conta que cada um destes métodos possuem
vantagens e desvantagens (EOW e GHADARI, 2002).

2.1.4.1.Tratamento via eletrocoalescéncia e centrifugacdo

Os métodos elétricos de quebra das emulsbes de petroleo sdo realizados através de
tanques equipados por eletrodos, onde um deles € aterrado e outro é suspenso por um isolador,
onde o potencial elétrico é aplicado. O mecanismo de separacdo € baseado na atragdo de cargas
opostas devido aos efeitos de polarizagdo, facilitando a coagulagédo das gotas (EOW e
GHADARI, 2002).

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

2.1.4.2 Tratamento térmico

A aplicacéo de energia térmica possui grandes beneficios para o tratamento das emulsoes.
Para Gleos poucos Vviscosos, 0 aquecimento aumenta a diferenca de densidade entre o 6leo e a
agua. Aumenta, também, a mobilidade e a dispersdo dos desemulsificantes quimicos para a
regido interfacial entre as gotas (ZAOUK et al., 2010).

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

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

Uma tecnologia que tem sido focada pelos recentes estudos e que apresentaram resultados

significativos para a separacdo das fases de uma emulsdo é baseada na aplicacdo de radiacao
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via micro-ondas. O aquecimento dielétrico é baseado na interacdo das particulas constituintes
da amostra com o campo elétrico gerado pela radiacdo incidente. Nas emuls6es de petroleo, o
efeito da acdo da radiacdo se da na interacdo entre as moléculas de dgua (e eventualmente nos
sais presentes) e nos componentes polares que constituem o petréleo cru, como resinas e
asfaltenos, gerando efeitos termicos (FORTUNY et al., 2010).

Estudos de NOUR et al. (2010), que utilizou aquecimento convencional e micro-ondas
nas emulsdes A/O, mostraram que 0 aquecimento por micro-ondas € uma técnica de
aquecimento dielétrico com caracteristicas unicas de velocidade e eficiéncia no aquecimento
volumeétrico. A efetividade de aquecimento é notavel e tem potencial de ser utilizado como uma

alternativa na desemulsificacdo das emulsdes.

2.1.4.3.Acdo de agentes desemulsificantes

O tratamento quimico, através de agentes desemulsificantes, € um dos principais métodos
de quebra de emulsdes utilizadas atualmente. Seu uso, geralmente, se faz combinado com acgéo
do tratamento térmico que auxilia na diminuicdo da viscosidade da emulsdo, facilitando a
mobilidade dos tensoativos na fase oleosa. Tais compostos modificam a compressibilidade e as
propriedades viscoelasticas filme interfacial, favorecendo, assim, a drenagem desse filme e,
consequentemente, a separacdo das fases (DJUVE et al., 2001; AL-SABAGH et al., 2013).

A eficiéncia de um tensoativo agir como um desemulsificante depende de muitos fatores,
sendo alguns deles relacionados com a sua estrutura, tais como a distribui¢éo do tensoativo na
fase oleosa da emulsdo, temperatura, pH, teor de sal da fase aquosa, modo de injecéo,
concentracdo de desemulsificante, teor de agua da emulsdo e tempo de envelhecimento
(DJUVE et al., 2001).

A presenca dos desemulsificantes acelera a floculacdo das gotas de &gua e aumenta a
drenagem do filme antes da sua total ruptura. Quando ha apenas os tensoativos naturais do
petréleo na emulséo (isento de desemulsificantes), um gradiente de tenséo interfacial atinge seu
valor maximo no interior do filme interfacial. Ja quando sdo adicionados os desemulsificantes,
estes por sua vez inverte um gradiente, devido a sua maior atividade interfacial, criando um
fendmeno de drenagem do filme interfacial, resultando na coalescéncia entre as gotas de agua
(DANIEL-DAVID et al., 2005).

Em seus trabalhos, KANG et al. (2006) estudaram o efeito da concentragdo de
desemulsificantes em relagdo ao tempo de ruptura do filme interfacial. Foi verificado que a taxa

de quebra do filme interfacial foi aparentemente acelerada com a adi¢do de desemulsificantes,
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indicando que os tensoativos naturais do petréleo ja existente no filme séo substituidos pelo
desemulsificantes na interface, reduzindo a rigidez do filme interfacial, e diminuindo o tempo
para a ruptura do filme.

Varios estudos mostram que a adicdo de tensoativos desemulsificantes diminui a tenséo
interfacial em um sistema &gua/6leo (HARTLAND et al., 1994; KIM e WAZAN, 1997; XU et
al., 2005; AL-SABAGH et al., 2013), principalmente em altas concentracfes e altas
temperaturas. Estas informacdes mostram a viabilidade do uso das propriedades interfaciais no
estudo dos fendmenos envolvidos na migracdo e da acdo dos desemulsificantes na interface

agua/oleo.

2.1.4.4.Liquidos ibnicos

Os liquidos i6nicos (LIs) séo espécies quimicas definidos como sais organicos liquidos a
temperatura ambiente. Possuem altas propriedades dielétricas, consistindo de uma combinacao
de cations organicos e anions com natureza organica ou inorganica. Sua estrutura quimica
permite muitas combinacdes de anions e cations, permitindo a sintese de compostos com
propriedades muito variadas, sendo aplicadas em diversos processos (FORTUNY et al., 2010).
Dentre as aplicacdes dos Lis, destacam-se a sintese de células combustiveis, utilizacdo em
técnicas de quimica analitica, atuacdo como principios ativos de produtos farmacéuticos,
utilizacdo na separacdo e extracdo de produtos quimicos, catalisacao de reagdes, entre outros.

Os LIs mais divulgados na literatura sdo constituidos por cations de elevada cadeia, sendo
estes 0s principais: aménio, imidazolineo, piridinio, triazolineo, oxazolineo, tiazolineo,
pirrolidineo, pirazol6lineo. Ja alguns exemplos de anions: PFe’, BF4", CF3SO3", (CF3S02)2N"
(SILVA, 2014). A Figura 4 apresenta as configuracdes quimicas dos cations e anions

supracitados.
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Figura 4: Estruturas quimicas dos principais cations (a) e anions (b) que constituem os
Lls.

Outras caracteristicas a se considerar dos LIs sdo seu uso como uma alternativa ecoldgica
(solvente verde), possuir baixa pressdo de vapor e alta estabilidade térmica (GUZMAN-
LUCERO et al., 2010). Como as propriedades fisico-quimicas podem ser alteradas com as
diferentes combinacdes de cétions e anions, os LIs podem ser ajustados para serem aplicados
em processos especificos de interesse.

A sua estrutura molecular permite um caréater anfifilico, sendo também utilizados como
tensoativos em diversos processos industriais. Assim, estes compostos quimicos possuem a
capacidade de se posicionar na interface em sistemas A/O, diminuir a tensdo interfacial, e como
consequéncia contribuir para a desestabilizacdo das emulsdes (SILVA et al., 2013).

Alguns trabalhos mostram que um dos principais cations utilizados nos Lls para
desestabilizacdo das emulsbes € o imidazolio (Cnmin) devido a sua inerente anfifilidade
(LEMOS et al., 2010). No trabalho de LEMOS et al. (2010) foram utilizados os LIs baseados
no grupo imidazolio, o tetrafluoroborato de 1-octil-e-metilimidazo6lio [Csmin]*[BF4] e o
hexafluorofosfato de 1-octil-e-metilimidazélio [Csmin]'[PFe]T para o estudo de
desestabilizacdo em emulsdes de petréleo. Os LIs foram adicionados em uma fase de petrdleo
e os autores verificaram a eficiéncia de separacédo dos LIs como agentes desemulsificantes. As
amostras contendo [Csmin]*[PFs]" apresentaram maior taxa de desemulsificacdo que as
amostras contendo [Csmin]*[BF4]".

Trabalhos de FORTUNY et al. (2010), GUZMAN-LUCERO et al. (2010) e SILVA et al.
(2013) mostraram a eficiéncia de desemulsificacao dos LIs combinado com ac¢éo do tratamento

térmico via micro-ondas. Todos os resultados mostraram que a adicdo destas espércies
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provocou a desestabilizacdo total ou parcial das emulsGes de petroleo utilizadas, sendo
utilizados em petrdleos leves ou pesados.

Ja trabalho de SILVA et al. (2013) mostrou a eficiéncia de separacdo dos LIs baseados
em céations imidazélio com diferentes tamanhos de cadeias e o anion utilizado foi o [NTf,]". Os
autores verificaram que o aumento da cadeia alquilica favoreceu a desemulsificagdo das
amostras. Estes resultados foram correlacionados com a atividade interfacial dos sistemas,
verificado por medidas de tensdo interfacial. Assim, neste trabalho os autores concluiram que
o tamanho da cadeia de cations favorece a migracao desta espécie para a interface diminuindo

a tenséo interfacial e aumentando a separagéo entre as fases.

2.1.5. Estabilidade das emulsdes em presenca de sal na fase aquosa e desemulsificante na

fase petroleo

A literatura ainda € escassa de resultados experimentais e conhecimentos
fenomenoldgicos acerca da estabilidade das emulsdes de petréleo com a presenca de agentes
desemulsificantes na fase petréleo e salinidade na fase aquosa. Trabalho de BORGES et al.
(2009) é um dos poucos trabalhos que apresentam dados experimentais dos sistemas

supracitados. A Figura 5 apresenta os resultados de seus estudos.
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Figura 5: Estabilidade das emulsdes para diferentes salinidades de fase aquosa em funcéo
da concentracdo de desemulsificantes (adaptado de BORGES et al., 2009).

Nestes estudos foi verificada uma dependéncia da estabilidade em relagéo a salinidade e
presenca de agentes desemulsificantes. A Figura 5 mostra que para baixas concentracdes de
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tensoativos, a presenca de NaCl na fase aquosa tem um efeito positivo na estabilidade das
emuls@es de petrdleo (visto na Regido 1). Para o petréleo estudado neste trabalho, hd uma certa
concentracdo de desemulsificante que ocorre uma inversdo deste fenbmeno, pois é visto que
para uma concentracdo intermediaria a salinidade da fase aquosa reduz a estabilidade das
emulsBes (Regido 2). JA na Regido 3, observa-se que 0 aumento da concentracdo de
desemulsificante tem um efeito positivo na estabilidade das emulsdes, ou seja, para elevada
concentracdo deste tensoativo, 0 mesmo possui uma performance de estabilizante, invertendo

sua caracteristica de desestabilizante.

2.1.6. Parametros relacionados a estabilidade das emulsGes de petréleo

Atualmente, a literatura aborda alguns parametros que podem ser correlacionados com a
estabilidade das emulsdes de petréleo, como a formacdo de um filme interfacial rigido
(YARRANTON et al., 2010; SILVA et al., 2013) ou distribuicdo do tamanho de gotas
(SALAGUER et al., 1999; SJOBLOM et al., 2003). Estes parametros sdo de fundamental
importancia para que a industria possa prever a estabilidade da emulsdo formada, com a
finalidade de elaborar e implementar os métodos de separacdo de forma mais eficiente e menos

oneroso na sua planta de processamento.

2.1.6.1.Distribuicdo do tamanho de gotas (DTG)

Sua caracterizacdo é fundamental no monitoramento e controle do processo de separagdo
entre as fases emulsionadas. Segundo SJOBLOM et al. (2003), a distribuicdo do tamanho de
gotas é utilizada em equacdes que realizam o monitoramento das equacfes de sedimentacéo,
como a Lei de Stokes e a Equacéo de difusdo de Einstein.

A DTG depende, sucintamente, do grau de cisalhnamento sofrido pela emulsdo durante a
etapa de producdo e da composicdo entre as fases. Esta distribuicdo pode ser polidispersa ou

monodispersa, mostrada pela Figura 6.
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Figura 6: Tipos de distribui¢do do tamanho de gotas. (a) monodispersa, (b)

polidispersa.

Uma emulsdo com uma distribuicdo constituida por gotas grandes aumentam a cinética
de sedimentacdo quando comparadas a tamanho menores de gotas, formando assim emulsdes
menos estaveis. As gotas maiores se movem na fase continua cobrindo uma maior area de
contato, que acabam se coalescendo com as gotas menores, facilitando a separacdo entre as
fases (SJOBLOM et al., 2003). JA SALAGUER et al. (1999) verificaram que uma emulsdo com
gotas pequenas implicam em maiores viscosidades, formando assim emulsées mais estaveis. A
Figura 7 mostra a relacdo entre o DTG e a estabilidade das emulsdes de petrdleo. Nesta figura
é possivel observar que emulsdes com tamanho de gotas média abaixo de 10 um implicam em
emulsdes mais estaveis, necessitando assim de processos e métodos mais abrangentes para
realizar a separacgdo entre as fases. Ja para a faixa maior que 10 um apresentam emulsdes meso-

estaveis ou instaveis, facilitando a separacao.

Meso-estavel

-
/ h/
E: 8

Estavel Instavel

Diametro de Gotas (um)
Figura 7: Curvas de distribuicdo do tamanho de gotas (Adaptado de Petroleum
Engineering Handbook, 2001).
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2.1.6.2.Densidade do petréleo nas emulsGes

O cenario de producdo de petréleo atual conta com uma gama tanto de petroleo mais leves
como 0s mais pesados. O parametro que quantifica a densidade do petréleo em relacéo a agua

é 0 grau API, definido na Equagéo 2 :

°API = (225) - 131, )
onde “d” ¢ a densidade especifica do liquido a 60°F (em g/cm?®), com referéncia a temperatura
de 60°F da agua. O dleo cru pesado é um termo geral para 6leos que possuem uma faixa de grau
API entre 10 e 20°, possuindo, assim, alta densidade e alta viscosidade. Oleo cru que possui um
grau APl maior que 20° sdo definidos como sendo 6leos crus convencionais, enquanto petroleos
que possuem um grau APl menor que 10° sdo classificados como betumem (SJOBLOM et al.,
2005).
Trabalhos como SILVA et al. (2013) mostra que petr6leo mais pesados, com baixo grau
API geralmente forma emulsdo mais estaveis, dificultando assim a separacdo entre as fases e
exigindo métodos mais complexos e onerosos para realizar a separa¢do. KOKAL (2002) mostra
que a reducdo da viscosidade e densidade do 6leo facilita a aproximacdo das gotas de agua,

assim como a sedimentagdo das mesmas.

2.2. Aspectos gerais de espumas

Em muitos processos industriais, a ocorréncia de espumas causa graves problemas nos
equipamentos de producdo, principalmente na dificuldade de monitoramento dos niveis
volumétricos de produtos liquidos nos estagios de sua producdo. Devido aos problemas no
processamento de produtos dos mais variados processos industriais ocasionados pela ocorréncia
de espumas, estudos vem sendo realizados para investigar os meios mais eficientes de se evitar
a sua formacéo ou, uma vez a espuma ja formada, realizar seu tratamento. Diante deste contexto,
as industrias corriqueiramente se utilizam da adicdo de aditivos, os antiespumantes, que
reduzem consideravelmente a quantidade de espumas indesejaveis na producéo de alimentos,

fermentacgdo de farmacos, tratamento de 4gua e industria de petroleo (DENKOV, 2004).
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As espumas sdo definidas como uma dispersdo de um gas em um liquido, estabilizado
pela presenca de espécies quimicas (tensoativos) que podem ser adsorvidas em uma interface
gas-liquido, diminuindo a tensdo de equilibrio (FRANSES et al., 1996). A Figura 8 apresenta

uma imagem aproximada da formacéo das espumas.

Topo - |

Fase :
Il'quida L —

Figura 8: Imagem ilustrativa da formacdo de uma espuma tipica (adaptado de CANTAT
etal., 2013).

Em uma espuma tipica, podem ser encontradas as seguintes caracteristicas observadas na
Figura 8: o topo possui uma menor fracdo de liquido, formado por grandes bolhas poliédricas;
a regido inferior apresenta uma maior quantidade de liquido (retratado pelo aumento no tom de
cinza da figura) e menor tamanho médio das bolhas; as bolhas se tornam com um formato mais
esférico quando em contato com o liquido (CANTAT et al., 2013).

Estudos mostram que a atividade interfacial de tensoativos presentes tanto em sistemas
de emulsdes como em espumas podem ajudar no entendimento da acdo destas espécies na
interface e dos possiveis mecanismos de estabilizacdo destes sistemas. A partir destas
informagdes, podem ser feitas correlacbes entre as propriedades microscopicas
(interfaciais/superficiais) com a formacdo, crescimento e estabilizacdo das espumas (ESPERT
etal., 1998).

Atualmente, tanto as instituicbes de pesquisas cientificas como as industriais tém
estudado as espumas nos seus aspectos superficiais, suas condi¢des de estabilidade e fendmenos
de envelhecimento. A estabilidade das espumas é controlada por muitos fatores associados com
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as propriedades fisico-quimicas dos tensoativos, como a tensdo superficial e 0 comportamento
viscoelastico da interface formada (SALONEN et al., 2010; OSEI-BONSU et al., 2015). Neste
cenario, um dos principais focos nos estudos em espumas € entender como as propriedades

microscopicas (os fenémenos superficiais) afetam na sua formacao e estabilidade.

2.2.1. Coarsening

A desestabilizacdo das espumas € resultado de trés mecanismos que ocorrem
simultaneamente, tendo suas proprias caracteristicas, como as escalas de tempo, dependéncia
da fracdo de liquido e da distribuicdo do tamanho das bolhas (CANTAT et al., 2013; SMITH
et al., 2016). Estes mecanismos sdo a coalescéncia, onde ap0s a quebra da interface entre as
bolhas hd um aumento gradual da distribuicdo do tamanho das gotas; a drenagem onde, devido
ao efeito da gravidade, o liquido contido na parte superior das espumas migra para a parte
superior, liberando o gas (CANTAT et al., 2013).

O terceiro mecanismo de desestabilizacdo é o coarsening. Em espumas regulares (como
visto na Figura 8), hd uma grande distribui¢cdo do tamanho das bolhas, tendo assim um gradiente
de pressdo entre as bolhas. Este mecanismo envolve a transferéncia de gés entre bolhas de
diferentes tamanhos, das gotas menores (com maior pressdo interna) para as gotas maiores (com
menor pressdo interna). Como consequéncia deste processo, ha um aumento do crescimento do
raio médio das bolhas com o tempo (RIO et al., 2014).

A dindmica de transferéncia de gas entre as gotas durante o coarsening ndo é a mesma
em sistemas com distintas fracdes de liquido (SMITH et al., 2016). Nas espumas secas (com
menor quantidade de liquido), onde hd um maior tamanho médio de bolhas, o transporte de gas
¢ facilitado, devido a uma maior area interfacial média entre as bolhas. Ja nas espumas
molhadas (com maior quantidade de liquido), onde as espumas possuem um tamanho médio de
bolhas menores, o transporte de gas ndo ocorre tdo facilmente e depende das propriedades
difusivas do proprio gas (SMITH et al., 2016).

O entendimento acerca dos mecanismos de crescimento do tamanho médio das gotas
através do coarsening avancou significativamente, mas atualmente o grande desafio é o
entendimento da dependéncia deste crescimento com as propriedades viscoelasticas de uma
interface liquido/gas formada pelos tensoativos. Nestas interfaces as propriedades
viscoelasticas produzem uma resisténcia adicional a transferéncia do gas entre as bolhas e,

como consequéncia, uma resisténcia ao crescimento medio das bolhas (SALOEN et al., 2017).
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Diante desta caréncia de informagdes supracitadas, neste trabalho, as propriedades

viscoelasticas foram investigadas para distintos sistemas durante 0 mecanismo de coarsening.

2.2.2. Tensoativos do tipo oligomeérico aplicado em espumas

Em se tratando de espumas (interface gas/liquido), ha varios tensoativos que estabilizam
estes sistemas e podem ser modificados de acordo com sua utilizagdo, como na estabilizacédo
de emulsdes ou espumas, no nivel de detergéncia, entre outros (MYERS, 1999; SALONEN et
al., 2010).

Os tensoativos oligoméricos se apresentam como uma étima opg¢do de estudos de suas
propriedades superficiais devido a sua ja constatada alta atividade superficial e também devido
por serem agentes quimicos com baixo impacto ambiental, caracteristicas bem interessantes
para o setor industrial (SALONEN et al., 2010).

Os tensoativos do tipo oligomeérico consistem de mais de um grupo polar e mais de uma
cadeia de hidrocarbonetos conectadas por um ou mais espacadores. Em comparagdo com 0s
tensoativos monoméricos correspondentes, estes possuem uma concentracdo micelar critica
(CMC) baixa e menor tensdo superficial a este valor de CMC (SALONEN et al., 2010).

Outra caracteristica muito importante para este tipo de tensoativo é que devido a seu alto
peso molecular estes possuem uma adsorcdo/dessorcdo mais lenta que 0s tensoativos
monomeéricos, sendo assim um fator importante para 0 aumento das propriedades viscoelasticas
do filme formado. Este tensoativo apresenta uma alta atividade superficial a outros tensoativos
em uma mesma concentracao, e como consequéncia, uma alta eficiéncia. Possuem também uma
baixa toxicidade e baixo impacto ambiental (PINAZO et al., 2001; ZANA, 2002; LI et al.,
2011).

A Figura 9a representa uma ilustracdo de uma estrutura de um tensoativo do tipo Gemini,
que possui duas cadeias de hidrocarbonetos e dois grupos polares conectados por um espacador.
Ja a Figura 9b apresenta uma estrutura tipica de um tensoativo trimero, onde este possui 3
cadeias de hidrocarbonetos e trés grupos polares conectados por dois espacadores. As cadeias
de hidrocarbonetos que formam as caudas dos tensoativos séo a regido hidrofdbica e os grupos
polares formam a parte hidrofilica. J& os espacadores tambeém sdo formados por
hidrocarbonetos.
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Figura 9: Visualizacdo esquematica de uma estrutura de tensoativos oligoméricos. a)
Tensoativos dimeros, b) Tensoativos trimeros (Adaptado de KULISZEWSKA E BECKER,
2014; ZANA, 2002).

Devido sua alta atividade superficial, os tensoativos oligoméricos vem tendo destaque
nos estudos relacionados a estabilizagdo de espumas. Sendo assim, torna-se importante o estudo
mais amplo em seus processos superficiais, como os fendbmenos de adsorcao destes tensoativos
e 0 comportamento viscoelastico da interface gas/liquido (ZANA, 2002). Estas informacdes
podem fornecer uma maior compreensdo acerca dos fendmenos relacionados a estabilizacéo

das espumas e, posteriormente, em métodos capazes de diminuir tal estabilidade.

2.3. Propriedades interfaciais em sistemas bifasicos

Os fendbmenos interfaciais controlam as propriedades das emulsées no petréleo, produtos
alimenticios, cosméticos e industria farmacéutica. O estudo da reologia em emulsdes fornece
muitas informacdes sobre a viscosidade do sistema, as propriedades de cisalhamento, entre
outros (EKOTT e AKPABIO, 2010).

O filme interfacial desempenha um papel importante no comportamento de muitos fluidos
complexos. A reologia interfacial € uma ciéncia chave para investigar a estabilidade de espumas
e emulsdes, 0 processo de sintese de mistura de polimeros, o transporte de massa através das
interfaces, a passagem de farmacos a partir de micro e nano-capsulas, etc (MENDOZA et al.,
2014).

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

nos sistemas coloidais convencionais (EDWARDS et al., 1991). A deformacédo consiste na
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alteracéo da forma ou tamanho de um corpo por uma acéo de uma forca extrema e o escoamento
caracteriza-se pela variagéo continua do grau de deformacdo com o tempo (STEFFE, 1996).

O conhecimento adquirido pelos estudos acerca da reologia interfacial € muito relevante
nas questdes envolvendo emulsdes, ja que, a partir destes, podem-se determinar 0s mecanismos
fundamentais e a cinética de formacé&o do filme tensoativo, a adsor¢éo do tensoativo e a ruptura
do filme (EKOTT e AKPABIO, 2010).

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

Atualmente, a literatura aborda varias técnicas capazes de realizar o estudo reoldgico de
interfaces em sistemas envolvendo petréleo, dentre as quais, destacam-se as técnicas de
tensiometria de gota pendente e a reologia via reometria. Estas técnicas permitem o acesso as
propriedades interfaciais através de ensaios baseados na aplicagdo de esforgos por cisalhamento
ou dilatacional (DICHARRY et al., 2006; MEYER et al., 2008).

A estrutura e dindmica de adsorcdo das moléculas na interface A/O podem ser estudadas
utilizando ambas as deformacdes, de cisalnamento e dilatacional (FREER et al., 2005). Nas
deformac6es dilatacionais a area da superficie do liquido é aumentada ou diminuida, entretanto
a forma da interface do liquido permanece constante. Na deformacéo de cisalhamento, a forma
da interface do liquido é alterada enquanto a area interfacial permanece constante. A Figura 10

demostra este comportamento dos dois tipos de deformacédo (BOS et al., 2001).

> a
Cisalhamento

da

P
Dilatacdo

Figura 10: Deformagé&o por cisalhamento e dilatacional em uma interface (Adaptado de
BOS et al., 2001).

2.3.1. Reologia dilatacional

Na reologia dilatacional, as propriedades interfaciais sdo obtidas através de ensaios

estaticos e dindmicos, onde em ambos 0s ensaios estas propriedades sdo consideradas
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parametros cruciais no estudo da formacéo e quebra das emulsdes, no controle de estabilidade
da emulséo, entre outros (HEZAVE et al., 2013).

Ainda neste tipo de reologia, as propriedades viscoelasticas sdo determinadas através de
perturbacdes mecanicas na area interfacial e sdo medidas as respostas no sistema (MENDOZA
et al., 2014). Dentro da reologia dilatacional, a técnica de tensiometria de gota pendente vem
se destacando ao longo dos anos com trabalhos que mostrar a sua viabilidade de determinar as
propriedades interfaciais, onde estas sdo correlacionadas com a estabilidade das emulsdes de
petréleo, como DICHARRY et al. (2006), YARRANTON et al. (2007), HEZAVE et al. (2013),

entre outros.
2.3.2. Tensdo interfacial

A propriedade de tensdo interfacial é largamente utilizada nos estudos do
comportamento interfacial de sistemas coloidais. Dentre os estudos, inclui-se a natureza elastica
de espumas e o comportamento de coalescéncia de gotas, entre outros estudos que Sao
influenciados pela propriedade da tensdo interfacial (EDWARDS et al., 1991).

O modo de atuagéo da tensdo interfacial em uma gota circular com circunferéncia C e
espessura desprezivel dispersa em outro liquido € ilustrado na Figura 11. A forca de tensdo
(dF®) ¢ exercida pelo fluido continuo e atua na parte externa da gota ao longo do incremento
diferencial dC, no plano tangente a interface, como mostrado na Figura 11 (EDWARDS et al.,
1991).

Circunferéncia do disco

C
AN
BN

P

///

L~

dA

Liquido \ /

7
(a) Superficie Esférica
de drea A

Figura 11: Atuacdo das forgcas de tensdo em uma gota dispersa em outro liquido
(adaptado de EDWARDS, 1991).

A forca tensoativa pode ser expressa quantitavamente conforma a Equacao 3:

dFs = vdC (3)
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onde dF® ¢ o incremento da forga de tensdao (mN), dC é o incremento da circunferéncia (m) ¢y
é a tensdo interfacial (mN.m™).

A tensdo interfacial pode ser relacionada com a pressdo hidrostatica (p). Nesta relagéo,
uma forca de compressao (dF) ira atuar sobre um incremento diferencial de area (dA) de uma
esfera imersa em um fluido. Esta forga aumenta com a acéo da pressdo hidrostatica, e pode ser
expressa como de acordo com a Equacdo 4 (EDWARDS et al., 1991):

dF = pdA 4)

onde dF ¢ o incremento da forga de compressdo (N), dA é incremento da area (m?) e p é presséo
(N.m™). A magnitude da tensdo interfacial geralmente diminui significantemente quando os
tensoativos migram da fase oleosa e se acumulam na interface. Pode-se determinar
experimentalmente a dependéncia funcional da tensdo interfacial com a concentragdo de
tensoativos ou com o envelhecimento do filme interfacial (EDWARDS et al., 1991).

As medidas da tensdo interfacial, a partir da técnica de tensiometria de gota pendente, séo
realizadas a partir da imagem da gota, as coordenadas do formato da gota sdo obtidas e
comparadas com as medidas calculadas através da Equacdo de Gauss-Laplace, de acordo com
a Equacdo 5 (MILLER et al., 2010):

v(+5) = AP + (ap)gz (5)

onde R1 e Rz sdo os dois principais raios de curvatura (m), y é a tensdo interfacial (mN.mY),
AP ¢ a diferenca de pressdo no plano de referéncia (mN.m2), Ap ¢ a diferenca de densidades
entre os fluidos (kg.m™), g é a constante gravitacional local (m.s?) e z é a medida vertical
medida de um plano de referéncia (m).

Para gotas assimétricas, o perfil de formato é fornecido pela Equagdo de Bashforth-
Adams, que é uma integracdo da Equacéo de Laplace, onde expressa o equilibrio mecénico de
cada ponto da superficie da gota, conforme a Equacdo 6 (ARASHIRO e DEMARQUETTE,
1999; MILLER e LIGGIERI, 2009;):

1 sena Z
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onde B é dado pela Equacéo 7:
B=a’gAp/y (7)
onde Ap ¢ a diferenca de densidade de dois fluidos em contato (kg.m™), g é a aceleragdo da

gravidade (m.s), y ¢ a tensdo interfacial (MN.m™), a é o raio de curvatura do apice da gota (m)

€ X, z e a s3o as coordenadas (m) definidas na Figura 12.

—— S

Figura 12: Geometria da gota pendente (adaptado de ARASHIRO e DEMARQUETTE,
1999).

Durante a migragdo dos tensoativos para a interface, hd uma mudanca natural nos raios
de curvatura da gota (R1 e R2 da Figura 12) e os valores de tenséo interfacial séo calculados
através das Equac0es 5, 6 e 7. O fator B fornece uma estimacédo do nivel de deformacéo devido
ao efeito da gravidade. Em muitos casos, com aquisi¢cbes comuns, os dados mais precisos sao
obtidos quando B>1(MILLER e LIGGIERI 2009).

Em 1882, Bashforth e Adams derivaram a forma tedrica de uma gota pendente e
calcularam os contornos de uma gota, que foram utilizados para determinar a tensao interfacial.
A seguinte relagdo empirica simplifica os célculos de Bashforth e Adams, é apresentada na
Equacdo 8 (ARASHIRO e DEMARQUETTE, 1999):

y=gDe’Ap/H (8)
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onde y ¢ a tensdo interfacial (MN.m™), Ap é a diferenca de densidade de dois compostos em
contato (kg.m=), De é o didmetro equatorial da gota (m), H é um fator de corregio que é
relacionado com o fator da gota pendente formada.

Alguns autores abordam que a tensao interfacial ndo € uma propriedade adequada para
ser relacionada com a rigidez do filme interfacial. Por outro lado, esta propriedade permite
investigar a atividade interfacial do sistema estudado e identificar o comportamento de

migracao de aditivos a interface, como os desemulsificantes, liquidos i6nicos, entre outros.

2.3.3. Mddulos dilatacionais viscoelasticos

O modulo dilatacional interfacial (ou elasticidade) fornece os valores de resisténcia a
perturbagdo gerada. O modulo dilatacional interfacial, €, ¢ definido como o aumento da tensio
interfacial por unidade de incremento da superficie da area (A), sendo definido
matematicamente pela Equacio 9 (ASKE et al., 2004; FUENTES-PRADO e MARTINEZ-
PADILLA, 2014):

£= i ©
onde v é a tensdo interfacial (MN.m™) e A € a area interfacial (mm?).

Vale notar que a tensdo interfacial é determinada através de medidas estéticas do formato
da gota, ja para medir mddulo dilatacional total, o volume da gota € manipulado para que a area
oscile senoidalmente (YARRANTON et al., 2007). A elasticidade de uma superficie ocorre
guando a interface sofre uma alteracdo na sua area interfacial e, instantaneamente, ajusta a
tensdo interfacial para um valor de resposta (FUENTES-PRADO e MARTINEZ-PADILLA,
2014).

Quando se aplica uma deformacgdo oscilatoria, a elasticidade tem um componente
imaginario e um componente real definido por uma area oscilatéria como na Equagdo 10
(RAVERA et al., 2010):

€ =¢gq +iwng (10)

onde g¢ € a elasticidade dilatacional (mN.m™), ng é a viscosidade interfacial (cP) e ® é a
frequéncia de oscilagdo (Hz). Nesta relacdo, o primeiro termo é igual a contribuicdo elastica e
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o segundo sera proporcional a contribui¢do viscosa. Assim, o modulo total (¢) representa a
viscoelasticidade interfacial e ambos os modulos elasticos e viscosos contribuem para o valor
total. A viscoelasticidade pode ser medida pela compressao/dilatacdo interfacial, que mede a
resposta a mudanca da area (FUENTES-PRADO e MARTINEZ-PADILLA, 2014).

Em todos os métodos que se utilizam da oscilacdo de gota para a determinagdo de
propriedades interfaciais, 0 médulo interfacial dilatacional total &(®) é obtido pela aplica¢do de
uma varredura de frequéncia na area interfacial A. Para cada frequéncia angular (o), a area
interfacial é calculado conforme a Equacdo 11 (MILLER e LIGGIERI, 2009):

A = A° + Asen(wt) (11)

onde A° é a area interfacial de referencia (m?), A é a amplitude de oscilacdes das areas (m?). A
perturbagdo produz uma resposta harmonica da tensdo interfacial (y) com a mesma frequéncia,

pela Equacdo 12 (MILLER e LIGGIERI, 2009):
Y = Y° + ysen(wt + ®) (12)

onde v° é tensdo interfacial de equilibrio, ¥ é a amplitude de tensdo interfacial e @ é o
deslocamento de fase entre a perturbacéo e a resposta da tensao interfacial.

O deslocamento de fase (®) também ¢ denominado como a fase do mddulo complexo
dilatacional, que € relacionado com o aspecto viscoso do filme interfacial. Assim, o modulo
interfacial (¢(w)) € dado pela Equacdo 13 (MILLER e LIGGIERI, 2009):

e=A0 % cos® + iA% sen® (13)

A Equacéo 13 mostra que o modulo dilatacional interfacial pode ser expresso em termos
de pardmetros que podem ser determinados experimentalmente, tanto na forma direta ou por
um adequado processo de calculo (MILLER e LIGGIERI, 2009).

A elasticidade dilatacional e a viscosidade interfacial tambem podem ser expressas em
termos de modulos elasticos, €, € a angulo de fase (@), como segue na Equagdo 14 (RAVERA
et al., 2010):

€q = |e|cosd (14)
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E na Equagéo 15:

wng = |e|send (15)

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

Em seu trabalho, DANIEL-DAVID et. al (2005) afirmaram que as contribuicdes
elasticas e/ou viscosas depende do tipo de processo de relaxacdo no filme interfacial. Quando
a resposta da tensdo interfacial a partir da variacdo da area interfacial esta em fase, ou seja, 0
angulo de fase é igual zero, o sistema é dito puramente elastico. Alternativamente, um sistema
com caracteristica mais viscosa ocorre quando o sistema ndo estd em fase, ou seja, o0 angulo de
fase proxima a 90° (VERRUTO et al., 2009). A Figura 13a mostra, de forma ilustrativa, duas
respostas em fase, ao passo que a Figura 13b mostra duas respostas com angulo de fase bem
acima de 0°, ou seja, fora de fase.

094

0 005 0.1 015 02 025 03

Figura 13: llustracdo de dois sistemas em fase (a) e fora de fase (b) (Adaptado de
JAVADI et al., 2012).

O trabalho de YARRANTON et al. (2007) mostrou que h4 uma correla¢do consistente
entre as medidas do mddulo dilatacional com a formagdo de uma interface rigida. As medidas
mostraram que os filmes rigidos se desenvolvem com dependéncia do tempo de
envelhecimento. Os modulos viscoelasticos obtidos através da técnica de tensiometria de gota
pendente podem ser correlacionados com a facilidade com que o filme interfacial pode ser

comprimido.
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Estudos de VEZY et al. (2009) caracterizaram a atividade interfacial de proteinas pelo
monitoramento dos modulos elésticos e viscosos nas emulsées O/A. As proteinas utilizadas
formaram filmes elasticos estaveis, que sdo utilizados em varias aplicacdes, devido a alta taxa

de absorbéancia das proteinas na interface.
2.3.4. Compressibilidade

Esta propriedade mede a facilidade com que o filme interfacial pode ser comprimido. Esta
grandeza é definida como a variacdo do logaritmo natural da area interfacial em relacdo a
variacdo da tensdo interfacial, durante o processo de compressdo segundo a Equacgdo 16
(YARRANTON et al., 2010).

c= - (“(‘fTA)T (16)
onde ¢ (m.mN1) é a compressibilidade do filme interfacial, A é a variagio da area interfacial
durante a compressdo (A(t).Ac?) e me (MN.m™) é a diferenca entre a tensdo inicial e as tensoes
interfaciais durante a compressao (yo-y(t)).

Assim, para determinar o valor da compressibilidade, a gota presente no aparato da
técnica de tensiometria de gota pendente sofre uma compressdo completa no seu filme
interfacial com uma taxa fixa, possuindo assim gradientes de tensao e area interfacial durante a
compresséao.

YARRANTON et al. (2007) observaram que a compressibilidade ndo é uma
propriedade termodindmica, ja que o numero de moléculas adsorvidas na interface ndo é
constante, ou seja, ha migracéo de tensoativos durante a compressdo. Mas, a compressibilidade
pode ser utilizada para mensurar a estabilidade das emulsdes ja que os asfaltenos néo estédo
necessariamente contidos na interface de uma emulsdo; alguns podem ser reversivelmente
adsorvidos e outros podem estar associados em agregado de asfaltenos e, assim, apenas uma
parte destes € adsorvido na interface.

Trabalho de YARRANTON et al. (2007) identificou a influéncia dos valores de
compressibilidade com o tempo de envelhecimento e a relacdo com a estabilidade em sistemas
envolvendo heptano e tolueno com asfaltenos como tensoativos. Em relagédo ao tempo de
envelhecimento, os resultados mostraram que a compressibilidade diminuiu com o tempo de

envelhecimento, demonstrando assim a dindmica dos tensoativos que resulta em enrijecer o
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filme interfacial ao longo do tempo. Outros resultados mostraram que o modulo dilatacional
correlaciona bem com o inverso da compressibilidade para diferentes valores de tempo de
envelhecimento. Ja trabalho de YARRANTON et al. (2010) novamente mostrou a relacdo entre
os valores de compressibilidade e a estabilidade de novos sistemas investigados. Atraves dos
resultados, os autores observaram que filmes rigidos possuem um baixo valor da

compressibilidade em relacdo a filmes menos rigidos.

2.4. Técnica de tensiometria de gota pendente

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

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

Devido a sua versatilidade e sua melhor aplicabilidade para interfaces liquido-liquido e
gas-liquido, os métodos de gota sdo, atualmente, amplamente empregados para investigacdes
de reologia dilatacional. Sob condic6es gravitacionais, uma gota de um liquido dentro de outro
assume um formato que minimiza a energia total de um sistema. Cada forma é determinada
pela combinacdo de uma tensao superficial e dos efeitos gravitacionais: forcas de superficies
tendem a formar gotas esféricas enquanto a gravidade tende a verticaliza-las (RAVERA et al.,
2010).

A tensiometria de gota pendente envolve a determinacdo de um perfil de gota de um
liquido suspenso em outro liquido em equilibrio mecanico. Os instrumentos permitem precisar
medidas de tensdo interfacial para varios tipos de interfaces entre fluidos através do balango
entre forcas de gravidade e de superficie. A aquisicdo dos valores de tensdo interfacial é feita
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através do formato do contorno da gota, assumindo que a gota esteja em equilibrio dindmico.
(ARASHIRO e DEMARQUETTE, 1999).

Uma gota de um liquido no interior de outro, sob efeito da gravidade, assume um formato
qgue minimiza a energia total do sistema e depende da tensdo interfacial e da diferenca de
densidade entre os dois fluidos. O método de gota pendente é usualmente utilizado para medidas
da tenséo interfacial de equilibrio, como no estudo da dindmica de adsor¢do envolvendo
solucdes de diferentes concentracGes de tensoativos ou nas medidas da dinamica da tensao
interfacial durante o envelhecimento de uma nova superficie (cinética de adsor¢éo) ou durante
lentas variagdes da area da superficie para o estudo da reologia interfacial a baixas frequéncias
(MILLER e LIGGIERI, 2009).

Ha duas condi¢bes obrigatorias para a aplicacdo desta técnica: os dois fluidos
envolvidos devem possuir uma consideravel diferenca de densidade e a interface ndo deve estar
muito distante do equilibrio mecénico (MILLER e LIGGIERI, 2009).

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

2.4.1. Principio da técnica

Para a realizagdo das medidas de tensédo interfacial pela técnica da tensiometria de gota
pendente, uma gota de oOleo é formada e mantida verticalmente em uma agulha em um
termostato (cubeta) transparente contendo a fase aquosa. Para avaliar os modulos dilatacionais,
0 aparato ¢é desenhado para programar variagdes senoidais da area da gota. O aparato possui um
motor que aplica variagBes senoidais com amplitudes e frequéncia fixa em torno da area
interfacial da gota. Imagens da gota séo registradas em tempo real com uma camera. Devido o
perfil da gota e das densidades do 6leo e da fase aquosa, a tensdo interfacial é calculada
(DICHARRY et al., 2006). Os principais componentes sdo apresentados na Figura 14. Todos
0s componentes e as metodologias utilizadas pela tensiometria de gota pendente estéo presentes

com maior detalhamento no capitulo de “Materiais e Métodos”.
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Figura 14: Principais componentes da técnica de tensiometria de gota pendente
(adaptado de ARASHIRO e DEMARQUETTE, 1999).

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

Trabalho de ARASHIRO e DEMARQUETTE (1999) mostraram que o0 processo de
digitalizagdo do perfil da gota formado dura fragcdes de segundos e consiste em basicamente
quatro passos: (i) captura de digitalizacdo da imagem da gota formada; (ii) extracdo do contorno
da gota, determinada pelos raios de curvaturas do pico necessario para o calculo da tensdo
interfacial; (iii) suavizacdo do contorno da gota utilizando métodos de regressdo; (iv)
comparacao no formato entre a gota experimental e outra teérica, que interfere nos célculos do
valor das propriedades interfaciais.

Alguns parametros independentes afetam o formato da gota: a tensao superficial da gota
(v), a diferenca de densidade entre a gota e o fluido, a aceleracdo gravitacional, o volume da
gota e o didmetro da agulha. A gota tem um formato especifico dependendo de apenas destes
parametros independentes (NEUMAN et al., 2011).

A acurdcia das medidas de tensdo interfacial pela técnica de tensiometria de gota
pendente depende das caracteristicas intrinsecas do proprio sistema em estudo. ARASHIRO e
DEMARQUETTE (1999) realizaram medidas de tensdo interfacial entre o polietileno e o
poliestireno. Foi mostrada a incapacidade de medigdo da tensdo entre moléculas de alta
densidade utilizando o método de gota pendente devido a baixa diferenca de densidade entre 0s
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dois polimeros. Assim a diferenca entre as densidades dos sistemas contribui para medidas mais
precisas de tens&o interfacial.

Pesquisas envolvendo a tensiometria de gota pendente com a espectroscopia por
infravermelho proximo foram feitos por ASKE et al. (2004). Devido a integracdo das duas
técnicas, foram feitas correlagdo entre concentracdo do Oleo, composi¢do do solvente e
agregacao dos asfaltenos. Os resultados mostraram ainda que o aumento da natureza alifatica
do solvente ira produzir agregados de asfaltenos de certo tamanho que os tornam menos

interfacialmente ativo. Este fenbmeno ira diminuir as medidas de elasticidade interfaciais.

2.5. Considerac0es finais

Neste trabalho, as propriedades interfaciais sdo determinadas a partir de metodologias
pré-definidas aplicadas na técnica de tensiometria de gota pendente. Estas metodologias séo
realizadas de forma diferentes, mas que possuem o objetivo de investigar a acdo de tensoativos
adicionados a fase petréleo (como os desemulsificantes comerciais e liquidos i6nicos) e rigidez
do filme interfacial para diferentes condi¢des presentes na planta de processamento primaria,
como alteragdo de temperatura e a¢do de aditivos quimicos.

As metodologias utilizadas neste trabalho e as respectivas propriedades interfaciais
determinadas foram os ensaios estaticos, dindAmicos e de compressdao. A partir dos ensaios
estaticos, sdo determinados os valores de tensdo interfacial em relacdo ao tempo de
envelhecimento. Nestes ensaios a gota é mantida em repouso durante todo o teste, necessitando
de um controle do volume e da area interfacial, e a tensdo interfacial é determinada a partir da
Equacdo de Gauss-Laplace (eq. 5).

Os ensaios dindmicos oscilatorios se baseiam na oscilacdo da &rea interfacial da gota
como funcdo senoidal. A partir do aumento e diminuicdo da sua area interfacial, o filme
interfacial da gota pode sofrer fenbmenos de dessorcéo e adsorgdo dos tensoativos naturais
contidos na fase 6leo para a interface, que dependem fortemente da frequéncia de oscilacdo
utilizada, ou seja, ensaios realizados com maior frequéncia tem a tendéncia de diminuir os
efeitos destes fenémenos.

Com base nas pesquisas da literatura, pode-se afirmar que 0s ensaios dindmicos
oscilatorios compreendem a metodologia mais utilizada atualmente para determinacdo das
propriedades interfaciais em sistemas coloidais em geral. Os estudos se abrangem em sistemas

variados, como petroleo cru e seus produtos destilados (DICHARY et al, 2007), sistemas

35



modelos como heptano/tolueno com asfaltenos como tensoativos (YARRANTON et al., 2007)
e sistemas modelos contendo variados tipos de tensoativos (GEORGIEVA et al., 2009).

Por fim, os ensaios de compressdo ainda sdo pouco explorados na literatura,
principalmente se tratando dos sistemas envolvendo petroleo cru. Nestes ensaios, a gota
formada é, a partir de um tempo de envelhecimento pré-definido, totalmente comprimido, sendo
assim avaliada a facilidade com que o filme interfacial é deformado. Devido a diminuicéo da
area interfacial, o fendbmeno de dessorcdo é mais predominante que o fendémeno de adsorcéo.
Trabalhos de YARRANTON et al. (2007) e YARRANTON et al. (2010) mostram a relacéo
entre os valores de compressibilidade com a estabilidade dos sistemas investigados.

A Tabela 1 mostra as propriedades interfaciais obtidas na técnica de tensiometria de

gota pendente e as principais informacdes obtidas.

Tabela 1: Principais propriedades interfaciais determinadas através da técnica de

tensiometria de gota pendente.

Propriedades 3
o Informacdes
Interfaciais

Informa acerca da atividade interfacial do sistema estudado;
Tensdo Interfacial (y) ~ Permite identificar o comportamento de migrag&o de aditivos a

interfase (desemulsificantes, LIs, outros ..).

] ) ) Esta propriedade quantifica a rigidez do filme interfacial;
Maodulo Dilatacional

Alguns autores mostram que esta propriedade esta diretamente
Total (g)

relacionada com a estabilidade das emulsGes de petroleo.

Modulo Dilatacional ) ) ) ) )
Estes mddulos nos informam o tipo de interface que esta sendo
Elastico (g") ) ) .
] ) i formada; Estes modulos podem também estar relacionados com
Madulo Dilatacional -
' a estabilidade das emulsdes de petrdleo.
Viscoso (¢)

Esta propriedade mede a facilidade do material em ser
deformado, permitindo verificar de forma qualitativa a
Compressibilidade (¢)  formacéo de filme rigido interfacial; Alguns autores mostram
que esta propriedade estd diretamente relacionada com a

estabilidade das emulsdes de petroleo.
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Capitulo 3

3. Materiais e Métodos Experimentais

Este capitulo retrata a descricdo dos materiais e das metodologias utilizadas na
determinacédo das propriedades interfaciais nos sistemas liquido/liquido e liquido/gas. Para o
primeiro sistema, foi utilizado um petroleo cru nacional, isento de produtos quimicos e com
teor de agua abaixo de 1%. Para identificar a acdo dos tensoativos nas propriedades interfaciais,
estes foram adicionados ao petr6leo cru com concentraces pré-definidas. J& para a solugéo
aquosa, foi utilizado agua pura MilliQ em distintas concentracdes de NaCl. Para o estudo do
sistema liquido/gas, foi utilizado solu¢des aquosas de distintos tensoativos e ar.

A primeira parte deste trabalho compreende os estudos das propriedades interfaciais em
sistemas liquido/liquido (petroleo/agua). Estes testes foram realizados através da técnica de
tensiometria de gota (TECLIS, Tracker), pela reologia dilatacional, pertencente ao Nucleo de
Estudos em Sistemas Coloidais (NUESC) na Universidade Tiradentes. A caracterizacdo do
petroleo foi realizada nos laborat6rios da Petrobras localizados no Centro de Pesquisas da
Petrobras (CENPES — Rio de Janeiro) e no NUESC.

Para os sistemas liquido/liquido, as propriedades interfaciais obtidas neste trabalho foram
determinadas através de ensaios estaticos, sendo possivel obter os valores de tensdo interfacial
para diferentes concentracdes de desemulsificante presente no Oleo; através de ensaios
dindmicos, que séo obtidos os valores do mddulo total dilatacional (g), e das suas componentes
elasticas (¢”) e viscosas (¢""); e por fim, através de ensaios de compressdo, que sdo determinados
os valores do inverso da compressibilidade (c!). A Figura 15 mostra uma melhor definicdo das

metodologias utilizadas e das propriedades interfaciais determinadas:

Metodologias da técnica de Tensiometria de gota pendente

Ensaios Estaticos Ensaios Dinamicos Ensaios de compressao
| |
Tensdo Interfacial (y) || Mddulos Viscoelasticos Inverso da 1
(e,¢,¢") compressibilidade (¢™)

Figura 15: Diagrama das metodologias utilizadas na técnica de tensiometria de gota

pendente.
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J& para os sistemas gas/liquido, foi desenvolvido um tensidmetro ndo-comercial para
obter as propriedades interfaciais de duas gotas de gas (ar) em uma fase aquosa contendo
tensoativos. Nesta metodologia, sdo determinadas a tensdo interfacial, area, volume e médulo
total viscoelastico durante compresséo e expansao das gotas através da transferéncia espontanea

do gés entre as gotas.
3.1. Descricao das fases aquosas e oleosas no sistema liquido/liquido
Os experimentos da técnica de tensiometria de gota pendente foram realizados com um

petroleo cru nacional para a fase oleosa. A Tabela 2 apresenta esta caracterizacdo bem como as

metodologias utilizadas.

Tabela 2: Principais propriedades do petroleo estudado e suas respectivas metodologias

para obtengédo das medidas.

Propriedades Valor Metodologia
°API 28,4 ASTM D 5002
Viscosidade a 40°C 24,6 cP ASTM D 7042
Total Acid Number 0,36 mg KOH/g ASTM D 0664
Saturados (SARA) 52,6 % m/m
Aromaticos (SARA) 27,2 % m/m
Resinas (SARA) 19,9 % m/m ASTM D 6560
Asfaltenos (SARA) 0,33 % m/m
Basic Sediment and Water 0,8 % vol. ASTM D 4007

Como os objetivos especificos para os sistemas liquido/liquido foram baseados no estudo
das propriedades interfaciais em sistemas de petroleo com a adicdo de desemulsificantes, em
todos os testes foram utilizados diferentes tensoativos adicionados em distintas concentragdes
ao 6Oleo: um desemulsificante comercial especifico para este petréleo e liquidos ibnicos com
diferentes tamanhos de cadeia. Os ensaios de tensiometria foram realizados com concentracgdes
especificas destes tensoativos no petroleo cru. Também foram realizados ensaios em distintas
concentragOes de sal na agua, para avaliar a influéncia dos eletrdlitos presentes na dgua salobra
na mudanga das propriedades interfaciais em presencas dos tensoativos supracitados.
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A Tabela 3 apresenta as concentra¢des de tensoativos no petroleo e da salmoura na agua

utilizadas para os diferentes estudos e diferentes metodologias.

Tabela 3: Valores das concentracdes de tensoativos e salmoura utilizadas nas amostras.

Concentracdo Concentracao
Estudo Metodologia de Tensoativo  de Salmoura
(Ppm) (9.L-1)
1- Distintas concentragdes de Ensaios Estaticos  0; 5; 15; 50; 75
desemulsificante comercial na fase  Ensaios Dinamicos 05 15 0
oleosa e 4gua isenta de sal Compressibilidade o
2- Distintas concentragfes de Ensaios Estaticos 50; 150
desemulsificante comercial na fase _ o
o Ensaios Dinamicos 0;5; 15
oleosa com concentragéo fixa de o 50
) Compressibilidade
sal na 4gua
3- Fase aquosa com distinta ) .
o ) Ensaios Estaticos
salinidade e concentracdo fixa de _ o
. ) Ensaios Dinamicos 5 0; 50; 150
desemulsificante comercial na fase o
Compressibilidade
oleosa
o _ . 0; 5; 15; 30; 50;
4 - Distintas concentracdes do Ensaios Estaticos
f A . 75; 100; 125
liquido idnico [C12min]'[NTf2]" na : _ 0
. Ensaios Dinamicos
fase oleosa e agua isenta de sal o 0; 5; 50; 100
Compressibilidade
5 - Concentracdo fixa de liquidos
ibnicos com distintas cadeias de Ensaios Estaticos
cations: [Camin]*[NTF]", Ensaios Dindmicos 100 0

[Cemin] [NTf,] e
[Comin] [NTF.]

Compressibilidade

Para os primeiros testes deste trabalho, as amostras foram sintetizadas adicionando o

desemulsificante puro em certo volume de petroleo para, em seguida, homogeneizar o sistema.
Foi verificada uma baixa reprodutibilidade nos valores de tensdo interfacial para cada amostra
analisada. Esse problema de reprodutibilidade pode ser explicado devido ao baixo volume de

desemulsificante que é adicionado ao petréleo (na ordem de pL). Assim, para uma melhor
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homogeneizacdo deste desemulsificante na fase oleosa, 0 mesmo foi diluido em tolueno
(VETEC, 98% de pureza) em concentracfes de 1.000 e 10.000 ppm, para que 0s tensoativos
diluidos fossem adicionados ao petroleo em maiores volumes (na ordem de mL).

Esta metodologia resultou em testes com maior reprodutibilidade e, assim, 0 mesmo
procedimento foi adotado para a sintese de todas as amostras utilizadas neste trabalho.

Neste trabalho foram utilizados Lls a base de cations imidazdlio e anions de [NTf2]". A
Tabela 4 apresenta a nomenclatura, a estrutura quimica e o peso molecular dos LlIs utilizados

neste trabalho.

Tabela 4: Caracteristicas dos LIs formados por cations a base de imidazélio [Cnmim]* e
anions a base de [NTf2] (SILVA et al., 2013).

Peso
Nomenclatura Estrutura Quimica Molecular ~ Abreviacéo
(g/mol)

Bis (trifluorometilsulfonil) [\ (CFS0)N°

419,36 Camin]*[NTF.]
1-Butil-3-metilimidazélio Ml [Comin['[NTE]

Bis (trifluorometilsulfonil) s A nnp ?‘-'N:s’P

1-metil-3-octilimidazolio = sAYa
Bis (trifluorometilsulfonil) s (Comil T

= F2802)2 , 12min 51
1-dodecil-3-metilimidazélio Nf\:\%\ (CF3S0;)N°

Ja para a fase aquosa, foi utilizada agua ultra-pura deionizada em distintas concentracfes

- n

475,47  [Cemin]"[NT]

cloreto de sodio (Merck). Os ensaios iniciais foram realizados as temperaturas de 30 e 40° C e
0s demais a temperatura de 30° C.

Para a escolha das concentracbes de desemulsificantes e Lls, inicialmente foram
sintetizadas amostras com baixas concentragdes e medido o valor de tensdo interfacial para cada
amostra. As concentragdes foram escolhidas quando foi verificado uma diferenga significativa
entre os valores de tensdo interfacial entre uma concentracéo e outra (estes resultados serdo
apresentados posteriormente).

Um dos parametros de entrada na técnica de tensiometria de gota pendente € a densidade

das fases aquosas e oleosas utilizadas. Sendo assim, foram realizadas estas medidas através do
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densimetro digital DMA 4500M da Anton Paar, disponivel no Nuesc/ITP, na temperatura de
30° C. Os valores de densidade das amostras sdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5: Valores de densidades do petréleo estudado com distinta concentracdo de

desemulsificante e da fase aquosa a 30° C.

Composto Densidade (g.cm?)
Petréleo cru (Oppm de desemulsificante) 0,8966
Petréleo com 5 ppm de desemulsificante 0,8939
Petroleo com 15 ppm de desemulsificante 0,8919
Agua MilliQ 0,9954

De acordo com a Tabela 5, observa-se uma baixa alteracdo na densidade quando
adicionado o desemulsificante, com mudanca na terceira casa decimal. Ensaios iniciais de
tenséo interfacial mostraram que esta baixa mudanga ndo possui significativa influéncia nas
medidas da tensdo interfacial, ja que a tensdo, para uma mesma concentracdo, possui uma
variacdo dentro do proprio erro das medidas do equipamento, ou seja, a diferenca da tensdo
interfacial para as diferentes concentracfes de desemulsificantes ocorrem devido a atividade

interfacial dos mesmos e ndo pela diferenca de densidade entre as amostras.

3.2. Determinacéo das propriedades interfaciais dos sistemas liquido/liquido

A técnica de tensiometria de gota pendente foi utilizada para realizar a determinacéo das
propriedades interfaciais em sistemas envolvendo petr6leo cru nacional com adicdo de
desemulsificante e dgua ultrapura MilliQ. A partir desta técnica, a dindmica e comportamento
dos tensoativos presentes na amostra podem ser estudados bem como o efeito destes tensoativos
na rigidez do filme interfacial. Para tanto, foram realizados ensaios dinamicos e estaticos a
partir de um aparato comercial (TRACKER, da TECLIS) presente no Nuesc/UNIT.

3.2.1. Descrigo do aparato experimental

A Figura 16 apresenta esquematicamente um tipico aparato da técnica de tensiometria de

gota pendente.
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Figura 16: Esquema de um aparato tipico da técnica de tensiometria de gota pendente
(adaptado de YANG et al., 2007).

A partir da Figura 16, verifica-se que o0 aparato possui: (1) uma célula de quartzo (cubeta)
onde ¢ inserida a fase aquosa; (2) uma seringa contendo a fase oleosa; (3) uma agulha no
formato de U; (4) um motor localizado no topo do embolo da seringa que realiza a injecéo e
succ¢do do 6leo contido na seringa, cuja finalidade é controlar o volume desejado da gota; (5)
uma camera CCD que realiza imagens e digitalizacdo do perfil da gota formada, onde a partir
destas imagens sdo realizadas as medidas de tensao interfacial; (6) e uma fonte de iluminacéo
que melhora a captacdo das imagens pela camera.

O uso da agulha em formato de U é necesséario ja que a densidade da gota de 6leo é menor
gue a da agua. Com isso, a tendéncia da gota é ascender para o topo da cubeta e a agulha com
este formato auxilia no equilibrio da gota imersa na fase aquosa.

A Figura 17 mostra o aparato do tensibmetro de gota pendente pertencente ao
Nuesc/UNIT.
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Figura 17: Imagens do tensidmetro de gota pendente e dos seus componentes disponivel
no Nucleo de Sistemas Coloidais (Nuesc). a) Sistema tensidbmetro/computador. b) Imagem
panoramica dos equipamentos internos do tensiébmetro. c) Imagem focalizada do conjunto

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

3.2.2. Processo de limpeza dos componentes do tensiometro

Os ensaios realizados empregando a técnica de tensiometria de gota pendente necessitam
de uma rigida limpeza dos materiais, especialmente quando € utilizado petréleo nos testes.
Como o petroleo ¢ uma mistura complexa de substancias, necessita de solventes especificos
gue garantam uma limpeza satisfatoria do material. Para a limpeza sdo utilizados solventes
organicos com cadeia aromatica (Tolueno — VETEC, 98% de pureza), com cadeia aberta
(Heptano — VETEC, 99,5% de pureza), com grupos hidroxila (Alcool Isopropilico — VETEC,
99,5% de pureza) e solvente inorganico (dgua ultrapura ou destilada). Os materiais sdo inseridos
com o0s reagentes em uma lavadora ultrassdnica (UNIQUE), 30 minutos para cada reagente,

com a intencdo de maximizar a eficiéncia de limpeza.
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3.2.3. Preparo dos ensaios

Para a realizacao dos testes dilatacionais no tensidmetro de gota pendente, inicialmente a
seringa é preenchida pelo petroleo. Esta injecdo é feita cuidadosamente evitando que surjam
bolhas no interior da seringa, prejudicando assim nas medidas. Em seguida, a mesma ¢
conectada ao motor do equipamento que fard o controle do volume de gota desejado e de
oscilacdes da area interfacial selecionado pelo controlador.

A cubeta é preenchida pela solucdo aquosa formando a fase continua e inserida no
aparato. Apos 0 seu posicionamento, a agulha da seringa € inserida na cubeta contendo a fase
aquosa e, entdo, é formada uma gota de 6leo. A camera localizada na lateral da cubeta focaliza
e digitaliza as imagens do perfil da gota formada e enviam estas imagens a um computador.
Este possui um software especifico para este equipamento (WinDrop) que a partir do perfil da
gota formada realiza os célculos de tensdo interfacial ao longo do tempo através das equacoes
de Laplace (Equacédo 5).

Apbs a formacdo da gota, a mesma € centralizada garantindo a melhor posicdo para a
aquisicdo das imagens. Normalmente, a primeira gota é descartada para diminuir a
probabilidade de ocorréncia de ar. Em seguida sdo adicionados no setup do software os valores
das densidades das fases, area e volume interfacial pré-definida da gota, o volume da seringa
utilizada, o tempo em que é realizada cada medida de tensdo interfacial e a velocidade em que
a gota é formada. Vale ressaltar que a cada teste realizado uma nova gota é formada, garantindo
assim um novo filme interfacial para cada teste.

Uma das principais preocupagdes nos ensaios que requerem longos tempos de execucao
sdo os eventuais desprendimentos da gota na ponta da seringa. Estes desprendimentos sdo
afetados pelo volume e area da gota utilizada, pelas condi¢cdes de temperatura e adicdo de
tensoativos (exceto os proprios tensoativos presentes no petroleo). No caso do volume e area
da gota, analises especificas sdo realizadas a fim de se obter um valor de volume 6timo que
evite o desprendimento da gota e que possa realizar medidas de tensdo interfacial com menos
ruido. Estes testes serdo descritos posteriormente.

Outros pardmetros foram levados em consideragdo para a escolha das condicdes
experimentais apresentadas na Tabela 3. O aumento da temperatura possui o efeito de diminuir
a viscosidade da fase oleosa, contribuindo para uma maior probabilidade de desprendimento da
gota. Ja a adicdo de tensoativos desemulsificantes possui o papel de diminuir a rigidez do filme
interfacial, contribuindo também para um desprendimento mais facilitado da gota. Por fim, o

uso de sal na agua aumenta a diferenca de densidades entre os fluidos, acarretando em uma
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maior contribuicdo das forgas gravitacionais (forca de empuxo, neste caso), sendo outro fator
que ocasiona eventuais desprendimentos da gota. Sendo assim, faz-se necessario analisar quais
as melhores condicdes de temperatura, e concentracdo de tensoativos e sal para a execucao de
testes longos bem-sucedidos.

Diante das dificuldades operacionais supracitadas, ndo foi possivel a realizacéo de testes
em que combinassem elevadas concentracdes de tensoativo no dleo, salmoura na dgua e elevada
temperatura. Assim, por exemplo, nao foi possivel a realizacédo de testes longos com a presenca
de desemulsificante a temperatura de 40° C, bem como testes com 15 ppm de desemulsificante

no petroleo e 150 g.L™! na fase aquosa.

3.2.4. Determinacdo dos parametros iniciais

A maioria das propriedades interfaciais determinadas neste trabalho foi obtida através de
ensaios com longos tempos de envelhecimento da gota, usualmente acima de 16 horas de
ensaio. Devido ao alto intervalo de tempo requerido, faz-se necessario uma determinacao prévia
de alguns pardmetros importantes para a execucdo dos testes mais longos. Segundo
SZUKOWSKI et al (2005), as medidas do modulo dilatacional total () dependem de certos
parametros experimentais incluindo o volume da gota formada, a amplitude e a frequéncia de
oscilacdo e o tempo de envelhecimento do filme interfacial. Sendo assim, é necessario o estudo
prévio destes parametros supracitados. Os estudos do volume da gota e da amplitude foram

realizados para todos os sistemas apresentados neste trabalho.

3.2.4.1. Frequéncia de oscilacéo

Varios autores ja relatam a influéncia da frequéncia de oscilagdo nas medidas do modulo
dilatacional total e nas suas componentes elasticas e viscosas. Segundo GEORGIEVA et al.
(2009) e YARRANTON et al. (2007) o uso de frequéncias mais altas € o mais indicado para se
obter valores mais precisos do médulo dilatacional total, ja que a baixas frequéncias, 0s
tensoativos teriam tempo suficiente para se difundir da fase oleosa para o filme interfacial
recém-criado, decorrente da expansdo e compressdo da gota em estudo. Ja com altas
frequéncias, este fator é minimizado e as propriedades interfaciais mais instantaneas sé@o
adquiridas.

Sendo assim, foi escolhido o valor de 0,1 Hz, de acordo com trabalhos bem-sucedidos de
YANG et al. (2007) e SZUKOWSKI et al. (2005). Ainda assim, neste trabalho, foi investigado
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a influéncia da frequéncia nas medidas do modulo dilatacional total para os sistemas
investigados no tempo de envelhecimento de 24h (que serdo apresentados posteriormente).

3.2.4.2. Volume 6timo de gota

As medidas de tenséo interfacial dependem fortemente do perfil da gota formada, assim,
torna-se necessaria uma maior atencao na escolha do volume 6timo de gota a ser utilizada. Esse
volume vai influenciar diretamente o ruido nas medidas da tenséo interfacial e, como
consequéncia, as medidas dos mddulos viscoelasticos e no inverso da compressibilidade, ja que
a determinacdo destas ultimas propriedades dependem dos valores da tensdo interfacial. A
dependéncia do perfil da gota formada no ruido das medidas da tensdo interfacial pode ser
verificada através das Equacdes 5 e 6.

Para a determinagdo do volume 6timo de gota, inicialmente foi escolhido o maior valor
possivel do tamanho da gota onde a cadmera consegue sua inteira visualizacdo. A partir deste
tamanho selecionado, foram realizadas medidas de tensdo interfacial para este volume e para
as suas fracdes: 80; 60; 40 e 20%. Estas medidas foram feitas com tempo de envelhecimento
de 30 minutos e temperatura de 30° C com duplicatas.

O uso de altos valores de volume é um fator que facilita o desprendimento da gota em
testes com maiores tempos de envelhecimento, assim, ndo € indicado o uso de alto tamanho de
gota. Com isso a escolha se da através do volume que ndo apresenta um tamanho acentuado,
mas que apresente um baixo ruido nas medidas de tenséo interfacial. Uma vez escolhido o
volume, é determinada também a area interfacial referente aquele volume.

E valido ressaltar que para cada estudo foi escolhido um valor de volume e 4rea da gota,
assim ndo necessariamente foi utilizado o mesmo tamanho de gota para todas as amostras. Os
resultados dos ensaios e a escolha do volume 6timo de gota estdo expostos no capitulo de

“Resultados e Discussao”.

3.2.4.3. Amplitude de oscilagdo

A amplitude de oscilacéo vai influenciar diretamente nos valores do modulo dilatacional
total e dos seus componentes e no calculo da taxa de compresséo, para a determinacgao o inverso
da compressibilidade. A escolha da amplitude se da na regido de viscoelasticidade linear, onde
os valores do mddulo dilatacional ndo dependem da taxa de deformacdo da gota, ou seja,
independem da amplitude (COVIS et al., 2014).
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Para a escolha, sdo realizadas medidas do modulo dilatacional total, através de ensaios
dindmicos oscilatorios com alguns valores de amplitude: 10; 8; 7; 6; 5; 4 e 2%. A frequéncia

de oscilacéo utilizada foi de 0,1 Hz e a temperatura de 30° C.

3.2.5. Ensaios Reoldgicos Dilatacionais

3.2.5.1. Ensaios Estaticos

Esta metodologia é utilizada para a determinagdo da propriedade bésica da técnica de
tensiometria de gota pendente: a tensdo interfacial. A partir desta propriedade, é possivel obter
informac@es acerca da atividade interfacial dos tensoativos presentes nas amostras estudadas.

Os ensaios sdo conduzidos em tempos relativamente curtos, ja que para todas as amostras
utilizadas, pois ja é possivel identificar uma diferenca quantitativa clara de tensédo interfacial de
todas as amostras utilizadas em um tempo de 90 minutos. Assim, para esta metodologia é
escolhido altos valores de volume a fim de minimizar o ruido nos ensaios.

A Figura 18 mostra uma representacdo de um tipico ensaio estatico para sistemas

envolvendo petréleo.

Tensdo Interfacial

Area Interfacial (mm)

- - ; - - - - : - : ; - ; - - E
200 400 600 8O0 1.000 1200 1400 1800 1.800 2000 2200 2400 2600 2800 3.000 3f°
Tempo (s)

Figura 18: Imagem de um tipico ensaio estatico, formado pela fixacdo de um valor da

area interfacial (verde), acompanhado pela variagdo da tenséo interfacial (vermelho).

A partir da Figura 18, observa-se a dindmica da tensdo interfacial ao longo do tempo
decorrente da atividade dos tensoativos na interface. No momento inicial, quando a gota é

formada, a tensdo interfacial € méxima, informando o ponto onde a concentracdo de tensoativos
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presentes na interface € minima. Neste ponto ndo significa que ndo ha tensoativo na interface,
pois ao longo da formac&o da gota para o inicio do teste, ha tempo suficiente para a migracdo
dos tensoativos da fase Gleo para a interface, assim o primeiro ponto é medido ja& com uma
pequena concentracdo de tensoativos na interface.

A partir deste primeiro ponto, mais tensoativos migram para a interface, adsorvendo-se e
formando o filme interfacial. Apds certo intervalo de tempo, hd um valor constante da tenséo
interfacial indicando a formacéo do filme.

Nota-se também a fixacdo de um valor constante de area interfacial. De fato, ha uma
variacdo neste valor devido as forcas gravitacionais (diferenca de densidades entre as fases) e
migracdo dos tensoativos. Para manter constante o valor da &rea, o aparato experimental possui
um motor com um controlador que fixa o valor estabelecido no software, ou seja, 0 equipamento
identifica a mudanca de area pela acdo dos tensoativos, realiza o calculo de tensdo interfacial e

ajusta o valor da area para aquele indicado anteriormente pelo usuério.

3.2.5.2. Ensaios dinamicos oscilatérios

Os ensaios dindmicos oscilatérios sdo os mais frequentes utilizados em trabalhos da
literatura. A partir destes ensaios sdo determinados os modulos dilatacionais totais, elésticos e
viscosos, que podem ser correlacionados com a rigidez do filme interfacial. Estes ensaios sdo
baseados em perturbacdes senoidais em torno da area interfacial, com frequéncia e amplitude

de oscilacdo pré-definida. A Figura 19 apresenta um tipico ensaio dindmico oscilatério.
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Figura 19: Imagem de um tipico ensaio dindmico, formado pela oscilacdo da éarea
interfacial (verde), acompanhado pela variagédo da tensdo interfacial (vermelho).
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A partir da Figura 19, pode-se observar as seguintes etapas:

1- A gota é formada e permanece em repouso por um tempo de envelhecimento pré-
estabelecido. Para o este trabalho, as oscilac6es foram realizadas em intervalos de 30
minutos. Nota-se que o valor da &rea continua sendo controlado até o processo da
oscilagéo;

2- Apo0s o tempo de envelhecimento, o motor realiza perturbacdes oscilatorias na area
interfacial da gota com frequéncia e amplitude constante. A expansdo e compressao
da érea interfacial da gota sdo acompanhadas pela variacdo da tensdo interfacial. A
partir das variacdes da area e da tensdo interfacial, os mddulos dilatacional total e suas

componentes sdo calculados pela a Equacéo 9;

3- A gota é mantida novamente em repouso. Apoés o intervalo de 30 minutos ocorrem

novas oscilacdes, em um tempo total de 24 horas.

Foi investigada também a influéncia da frequéncia de oscilacdo nas medidas do mddulo
dilatacional total. Para este estudo, sdo realizadas oscilacbes com frequéncias variadas apés o
tempo total de 24 horas. Este tempo € importante ja que a influéncia da frequéncia pode ser
estudada em um filme interfacial bem formado.

As frequéncias utilizadas neste estudo foram: 0,5; 0,2; 0,143; 0,067; 0,05 e 0,02 Hz. Os

ensaios foram realizados com a mesma amplitude e temperatura dos ensaios de 24 horas.

3.2.5.3. Ensaios de compressao

Os ensaios de compressdo se caracterizam pela constante reducdo da area interfacial da
gota apos certo tempo de envelhecimento. Assim, a rigidez do filme interfacial pode ser
quantificada através do valor do inverso da compressibilidade definido pela Equagéo 16.

Para a realizag&o destes ensaios, inicialmente é realizado o célculo da taxa de compressao
exercido na gota formada. Essa taxa é calculada atraves da variagdo do volume no processo de
oscilacdo ocorrida nos ensaios dinamicos (apresentadas anteriormente) em relacao ao intervalo

de tempo decorrido desta oscilacdo. A Figura 20 representa melhor este célculo.
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Figura 20: Imagem de uma tipica oscilacdo onde é realizado o céalculo das taxas de

compressao.

O célculo da taxa de compressdo e feito pela Equacéo 17:

V-V,

Taxa = (17)

-t

Assim para cada amostra é realizado o calculo da taxa levando-se em consideracéo o valor
de volume utilizado nos ensaios de compressao.

A parir da Equacdo 17, nota-se que a taxa de compressdo é dependente dos valores de
frequéncia (variacdo temporal) e amplitude (variacdo volumétrica) utilizada nos ensaios
dindmicos. Com isso, 0s parametros utilizados nos ensaios dindmicos oscilatérios sdo
equivalentes aos utilizados nos ensaios de compressdao, assim estas propriedades devem
representar valores qualitativamente similares para um mesmo tempo de envelhecimento da
gota.

A Figura 21 apresenta esquematicamente um tipico ensaio de compressao:
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Figura 21: Imagem de um tipico ensaio de compressdo, formado pela area interfacial

(verde) e tensdo interfacial (vermelho).
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As seguintes etapas sdo identificadas em um tipico ensaio de compresséo:

1. A gota é formada e mantida em repouso por certo tempo de envelhecimento. E
verificado que a area interfacial tem seu valor controlado pelo equipamento;

2. A éarea interfacial da gota formada é comprimida por uma taxa constante. A
medida que a gota é comprimida, o equipamento realiza medidas de tensao
interfacial que acompanha o processo, formando assim um gradiente de tensao
durante a compress&o;

3. Quando a gota atinge valores muito baixos de volume e érea interfacial, o
equipamento perde a acurdcia nas medidas de tensdo interfacial e, como
consequéncia, esses pontos sao descartados no célculo e o ensaio é finalizado. Ao

final do ensaio, pode-se observar a imagem da deformacéo da gota.

Ao finalizar o ensaio, € realizado plotagem do gradiente da tenséo interfacial durante a
compressdo versus o logaritmo natural dos valores da area interfacial também durante a
compressdo, onde ha um comportamento linear. A partir da Equacao 16, nota-se que o inverso
da compressibilidade é determinado através do coeficiente angular formado pela reta e o eixo
das abcissas.

Os ensaios de compressdo foram realizados com réplicas para todos os sistemas com

variados tempos de envelhecimento: 0,5; 2; 4 e 16 horas.

3.3. Ensaio de estabilidade

Para identificar a estabilidade das emulsdes formadas pelo petréleo com adicdo de
desemulsificante e agua salobra, foram realizados ensaios de quebra em temperatura ambiente.

As emulsdes foram preparadas no NUESC/ITP, utilizando o petréleo nacional com adigéo
de 5 ppm de desemulsificante e as fases salinas com 0 g.L™ 150 g.L™. Como informado na
revisao da literatura, com base no trabalho de BORGES et al. (2009), foi verificado que hd uma
regido de baixas concentracfes de desemulsificantes em que o aumento da salinidade tem um
efeito positivo na estabilidade das emulsdes investigadas. J& a partir de certo valor de
concentracdo de desemulsificante, hd uma inverséo deste conceito e a adi¢éo de sal desestabiliza
o sistema. O objetivo em se realizar teste de estabilidade neste trabalho é identificar se para as
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condigBes experimentais deste trabalho, a salinidade tem um efeito positivo ou ndo na

desestabilizacdo das emulsdes e relacionar esta informagéo com as propriedades interfaciais.
Para realizacdo dos ensaios, primeiramente foram escolhidos parametros iniciais da

emuls@o como o teor de agua e a distribuicdo do tamanho de gotas da emulsdo (DTG). Assim,

foram preparadas duas emulsées com semelhantes propriedades citadas.

3.3.1. Preparo das emulsdes

Foram preparadas emulsGes do tipo A/O a partir do petréleo nacional com adicdo de
desemulsificante (5 ppm) e das solugdes salinas (0 e 150 g.L™?). Primeiramente, as massas do
oleo e das solucdes aquosas foram mensuradas em balanca analitica. As massas eram obtidas
com a finalidade de se obter amostras com volume de 0,2 L para as amostras de emulsdes. A
proporcdo desejada para a sintese das emulsdes era de 45% de solucdo aquosa e 55% de
petroleo. Amostras de dleo e as solucBes salinas eram homogeneizadas através de agitacdo
manual por cerca de 1 minuto com a finalidade de proporcionar uma inicial incorporacao das
duas fases.

O proximo passo foi realizar o cisalhamento das emulsdes, através do agitador mecanico
Ultra-Turrax (modelo T-25), a fim de se obter uma DTG com valores em torno de 11 um. O
processo de cisalhamento foi realizado até que as amostras das emulsfes atinjam o valor de

DTG citado. A taxa de rotacdo utilizada foi de 6500 rpm, sem aquecimento.

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

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

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

O equipamento fornece alguns parametros estatisticos das medidas realizadas. Um deles
é o didmetro médio volumétrico — D(4,3) — que fornece o didmetro da gota que possui o volume
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médio das gotas presentes da amostra e o didmetro D(0,5) que representa o didmetro do qual se
encontram 50% do volume total da fase dispersa.

3.3.3. Analise do Teor de Agua da Emulséo

Apo6s atingir a DTG desejada, foi checado o teor de agua (umidade) das emulsdes
sintetizadas. Para isto, foi utilizado o método baseado na titulacdo potenciométrica empregando
reagente Karl Fischer (Metrohm, modelo Titrando 836) atraves da metodologia ASTM D-1744.
As amostras de petroleo foram preparadas a fim de se obter um teor de agua préximo a 45%.

A medida do teor de agua é obtida através da reacdo de oxidacao do didxido de enxofre
por iodo na presenca de agua. Nesta reacdo € empregada uma solucdo constituida de iodo e
dioxido de enxofre com a finalidade de promover o deslocamento da reacdo de oxidagdo. E
utilizado também um reagente de titulacdo formado por cloroférmio (VETEC, pureza de 99%)
e metanol seco (VETEC, pureza 99,8%) com proporcéo de 1;3. A reacdo abaixo mostra a reagdo
de titulacdo proposta por Karl Fischer (MENDHAN et al., 2002).

CH30H + SO; + CsHsN — [CsHsNH]SO3CH3
[CsHsNH]SO3CH3 + H20 + 12 +2CsHsN — 2[CsHsNH] I + [CsHsNH]SO4CHs

Através da reacdo do solvente utilizado na titulacéo, ha a formacao de um sal que logo €
oxidado pelo iodo do reagente Karl Fischer. Esta oxida¢do consome dgua da amostra. A reacao
é encerrada quando toda a agua da amostra é consumida. Assim, através do conhecimento do
volume do reagente Karl Fischer gasto, é obtido o teor de agua da amostra. As massas de
emulsdo adicionadas ao equipamento para a obtencédo do valor do teor de agua sdo entre 0,1 e
0,249.

3.3.4. Visualizagdo da separacgao

Apbs o preparo das emulsées com propriedades semelhantes (teor de &gua e DTG), estas
amostras foram transferidas para tubos de centrifuga de vidro (Figura 22). Estes tubos de
centrifuga possuem uma graduacéo onde a separacéo das fases pode ser verificada. Os ensaios
foram conduzidos a 30 °C em um tempo total de 100 minutos. A separacdo entre as fases foi
observada a cada 10 minutos e a ocorréncia de agua livre foi quantificada através das

graduaces dos tubos, que podem ser visualizadas na Figura 22.
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Figura 22: Tubos graduados utilizados nos ensaios de estabilidade.

3.4. Determinacéo das propriedades interfaciais nos sistemas liquido/gas

Para o estudo do efeito de coarsening, foi elaborado um tensiometro de gota pendente
ndo-comercial capaz de determinar as propriedades interfaciais e volumétricas de duas bolhas
de gas durante um processo natural de coarsening. Com este aparato € possivel determinar a
taxa de tranferencia de gas entre duas bolhas sob distintos surfactantes adicionados a agua ou
distintas concentracbes de um mesmo tensoativo. As atividades referentes aos estudos das
propriedades interfaciais em sistemas liquido/gas foram realizadas no Laboratoire de Physique
des Solides (LPS) em Orsay, Franca durante o doutorado sanduiche. Imagens do aparato

experimental e acessorios estdo presentes na Figura 23.
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Figura 23: Imagem do aparato experimental (a) e imagem ampliada da cubeta (b)
utilizadas no estudo da velocidade de coarsening entre duas bolhas, presente no Laboratoire de

Physique des Solides (LPS) em Orsay, Franga.

O aparato experimental, apresentado na Figura 23, é composto por: (i) uma camera; (ii)
uma célula de vidro que contém a fase aquosa; (iii) duas seringas contendo duas agulhas em
formato de U; (iv) uma fonte de luz; (v) dois motores para o controle do volume da bolha
formada; (vi) uma valvula que conecta as duas agulhas.

Anteriormente a conducdo dos experimentos, foi necessario realizar o ajuste de todos 0s
acessorios presentes no aparato experimental. A principal dificuldade na preparacao do uso do
aparato foi maximizar o contraste entre a bolha de ar e a fase aquosa, ja que ambas as fases sdo
bastante claras. Assim, foram necessérias a escolha adequada da cAmera, da distancia entre a
camera e a cubeta e, principalmente, do ajuste da fonte de iluminacdo atrés do sistema aquoso.
O proximo ajuste necessério foi ter o melhor foco possivel para a obtencdo de imagens de alta
qualidade, com nitidas curvaturas da gota e baixo sombreamento da mesma, essencial para o
calculo posterior da tensdo interfacial. O Gltimo passo foi garantir que todas as conexdes
estavam sem vazamento, ja que qualquer perda de gas tem grande influéncia neste estudo, assim
foram colocados teflon e prendedores em todas as conexdes e, apOs a execucdo dos
experimentos, foi verificado se houve perda de gas e os resultados serdo apresentados
posteriormente no capitulo de Resultados e Discussoes.

Para a conducdo dos experimentos, inicialmente todo o aparato é limpo com solventes

adequados e devidamente secado. Na célula de vidro é adicionada a fase aquosa contendo

55



tensoativos e entdo a cAmera € posicionada para o ajuste do foco. Com o auxilio de um software
ndo-comercial, 0 motor é acionado para adicionar ar na agulha e formar as bolhas de gés. Duas
gotas de tamanhos distintos sdo formadas e envelhecidas por um tempo suficiente para que 0s
sistemas estudados atinjam o equilibrio de tenséo interfacial, com a valvula fechada. Apds o
tempo de envelhecimento, a valvula é aberta. Como existe uma diferenca de pressdo entre as
gotas formadas ap0s a abertura da valvula ocorre uma transferéncia de gas entre as gotas,
fazendo com que a gota de maior volume realize uma expansdo do seu volume e a gota de
menor volume seja comprimida.

Para avaliar se 0 aparato experimental estava funcionando corretamente dois aspectos
foram analisados: se a tensdo interfacial experimental de equilibrio (apds o tempo de
envelhecimento) é semelhante aos valores presentes na literatura e se ha conservacdo de gas
durante a transferéncia entre as gotas. Ap0s os primeiros experimentos, foi verificado que a
tenséo experimental foi muito semelhante ao apresentado na literatura e a medidas prévias do
proprio laboratério. Também foi observado que houve conservacdo de gas durante a
transferéncia e este estudo sera apresentado posteriormente no capitulo de Resultados e
Discussoes.

A Tabela 6 apresenta os tensoativos utilizados nesta etapa, bem como os valores de
concentracdo e seus respectivos tempos de envelhecimento necessario para o equilibrio. Estas

informac@es foram obtidas experimentalmente pelo préprio grupo de pesquisa do LPS.

Tabela 6: Informac6es sobre 0s tensoativos utilizados nos sistemas liquido/gas.

Tensoativo Concentracéo (M) Tempo de envelhecimento (min)
7,9x 107 10
Trimero
1,4 x 10 4
TTAB 3,8x107 8

Durante o tempo de envelhecimento, imagens foram coletadas em intervalos de 1 min e,
apos a abertura da valvula, foi gravado um video do o processo de coarsening para analise das
propriedades interfaciais das imagens. A Figura 24 apresenta a variagdo do formato das duas

gotas de gas antes e durante o coarsening.
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Figura 24: Evolucéo do volume das gotas em distintos tempos durante a transferéncia de

gés (coarsening).

E possivel quantificar a variacdo do volume das gotas durante a transferéncia de gés,
através da propriedade X, onde esta relaciona os valores dos raios das gotas. A propriedade X
é definida pela Equacéo 18.

X = (18)

(19)

Apos a gravacdo do video, foram medidos os valores de tensdo superficial, area e volume
de ambas as gotas através de analise de cada quadro. Esta anélise é feita através de um software
de anélise de imagens (ImageJ) onde estas propriedades sdo obtidas para cada imagem durante
o tempo de envelhecimento (antes da valvula ser aberta) e para cada quadro do video gravado
apos a abertura da valvula. A Figura 25 apresenta um exemplo da analise das propriedades
interfaciais pelo ImageJ.
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Figura 25: Andlise do contorno da gota através do software ImageJ.

Como pode ser visto na Figura 25, inicialmente o software identifica o contorno da
gota, depois realiza sua prépria digitalizacao deste contorno. Para a realizacdo de boas medidas,
€ necessario ter imagens com um adequado contraste entre a gota e a fase aquosa, ja que o
software identifica o contorno da gota e através da Equacdo de Gauss-Laplace (eg. 5) realiza o
calculo da tensdo interfacial. E necessaria também uma calibracéo prévia para o ajuste de escala
da imagem. Esta analise é feita em ambas as gotas e o software fornece os valores de volume,
area e tensdo superficial antes e apds a abertura da valvula. Assim, sdo determinadas as
propriedades interfaciais durante a expansdo das gotas maiores e a compressdo das gotas
menores.

A partir deste aparato experimental, ndo apenas as propriedades interfaciais podem ser
obtidas, mas também informac@es acerca da velocidade da transferéncia de gas entre as gotas.
A principal vantagem em se utilizar este aparato ndo-comercial é que a taxa de expansao e de
compressdo apenas depende do tipo de sistemas em estudo, ou seja, as propriedades interfaciais
sdo medidas com a taxa de coarsening real definido pelo sistema (in situ). Ja em tensidmetros
comerciais é necessario a escolha prévia da frequéncia de oscilagdo ou da taxa de compresséo,
sendo estes ndo necessariamente os valores reais dos parametros reais ocorridas durante a

desestabilizacdo de emulsdes ou espumas.

3.4.1. Tensoativo trimero

O tensoativo trimero utilizado neste trabalho € um tensoativo oligomérico do tipo 12-3-

12-3-12, ou seja, estes possuem trés cadeias hidrofébicas com 12 carbonos, trés grupos
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hidrofilicos de brometo de aménio (NH3Br) e dois espacadores com 3 carbonos. A Figura 26

apresenta a estrutura quimica deste tensoativo.

NH,Br NH,Br NH,Br

C3Hg C3Hg

C12H26 C12H26 C12H26

Figura 26: Estrutura quimica do tensoativo trimero 12-3-12-3-12 utilizado neste trabalho
(Adaptado de ZANA, 2002).

Como abordado na reviséo bibliogréafica, este tensoativo possui uma lenta adsorcdo ou
dessorcdo a interface, devido ao seu alto peso molecular. Esta é a principal caracteristica para
a escolha deste tensoativo para a execucdo das atividades experimentais, pois um dos objetivos
é investigar como uma lenta adsor¢do ou dessorcao afetam qualitativa e quantitativamente as

propriedades viscoelasticas de uma interface formada por estes tensoativos.
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Capitulo 4

4. Resultados e discussdes

Todas as medidas das propriedades interfaciais nos sistemas liquido/liquido foram
determinadas atraves da técnica de tensiometria de gota pendente, a 30° C. Para tanto, as
propriedades interfaciais foram obtidas através de trés diferentes metodologias: 0s ensaios
estaticos que sdo obtidas as medidas de tensdo interfacial em fungdo do tempo; ensaios
dindmicos oscilatérios que sdo obtidos os valores do mddulo viscoeléstico total e seus
componentes elasticos e viscosos também em funcdo do tempo de envelhecimento do filme
interfacial; e os ensaios de compressdo, para diferentes tempos de envelhecimento pré-
determinados, que sdo obtidos os valores do inverso de compressibilidade do filme interfacial.

Para os ensaios foram utilizados agua MilliQ ultrapura em distintas concentra¢des salinas
(NaCl) como fase aquosa e petroleo cru nacional com diferentes concentracdes e tipos de
tensoativos (desemulsificante comercial e liquidos i6nicos). Os tensoativos utilizados foram
diluidos em solucdo de tolueno (VETEC) para melhor homogeneizacdo na amostra de petréleo,
onde o mesmo foi agitado por cerca de 16 horas. Estes testes foram conduzidos no Ndcleo de
Estudos em Sistemas Coloidais (Nuesc), em Aracaju, Sergipe.

Ja para os sistemas liquido/gas, foi desenvolvido um tensidmetro ndo-comercial capaz de
determinar as propriedades interfaciais sob as condi¢des de coarsening. Estas atividades foram
conduzidas no Laboratoire de Physique des Solides, em Orsay, Franca.

4.1. Estudo da adicéo de distintas concentracdes de desemulsificante comercial na

fase oleosa e 4gua isenta de sal.

Neste estudo, distintas concentragfes do desemulsificante comercial foram inicialmente
diluidas em uma solucdo de tolueno para ser, posteriormente, adicionado ao petroleo nacional
cru. Vale ressaltar que este desemulsificante utilizado é o produto quimico utilizado nas
unidades de processamento para desemulsificagdo deste proprio petrdleo.

Para os testes estaticos (determinacdo da tensdo interfacial) foram utilizadas as
concentragdes do desemulsificante no petroleo: 0; 5; 15; 50; 75 ppm. J& para os testes dindmicos

e compressibilidade, foram utilizadas as concentracfes de 0; 5 e 15 ppm. A justificativa da
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utilizacdo de baixas concentracdes nos testes dindmicos e compressibilidade se da pela longa
duracgéo destes testes e, como consequéncia, a ocorréncia frequente de desprendimentos da gota

durante a realizacao destes ensaios. J& para a fase aquosa, foi utilizada agua isenta de sal.

4.1.1. Escolha dos parametros iniciais

Para a obtencdo dos valores de modulo total, de suas componentes e da compressibilidade,
foram realizados ensaios com longos tempos de envelhecimento, acima de 16 horas. Como foi
citado no capitulo de “Materiais e Métodos Experimentais”, a acao do uso de desemulsificante
em testes de longo tempo de envelhecimento contribuem para uma maior ocorréncia de
desprendimento da gota na agulha. Com isso, é necessario realizar um estudo prévio para a
escolha do volume 6timo de trabalho (e a sua respectiva area interfacial) e a amplitude de
oscilacéo.

Cabe ressaltar que para todos os demais estudos a serem apresentados posteriormente
neste trabalho houve a execucédo da escolha dos parametros iniciais com a mesma metodologia
a ser apresentado a seguir. Porém serdo apenas apresentados os resultados dos testes

preliminares desta secao.

4.1.1.1. Escolha do volume 6timo

O objetivo deste estudo preliminar é realizar a escolha do volume étimo de gota
identificando a relacdo entre a fracdo de volume e o ruido das medidas de tensdo interfacial. A
Tabela 7 mostra os dados de tensdo interfacial para diferentes valores de volume e area
interfacial. A partir desta tabela, verifica-se a influéncia do volume da gota no ruido das
medidas de tensdo interfacial no tempo de 30 min de envelhecimento. Estas medidas foram

feitas a partir da amostra de 5 ppm de desemulsificante em petroleo e temperatura de 30° C.
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Tabela 7: Estudo de volume 6timo através das medidas de tensdo interfacial para
diferentes fracOes de volume e &rea interfacial.

Fracdo do Volume Volume Area Interfacial Tenséo Interfacial
(%) (mm?d) (mm?) (mN.m1) em 30 minutos
100 44,77 60,13 15,93 £ 0,03
80 35,82 53,35 16,07 £ 0,05
60 26,86 38,9 15,95 + 0,09
40 17,91 29,2 15,98 £ 0,2
20 8,95 17,83 15,93+ 0,4

A partir da Tabela 7, verifica-se a baixa influéncia do volume nas medidas da tenséo
interfacial. A Figura 27 mostra o comportamento da tenséo interfacial ao longo dos 30 minutos

de envelhecimento para a anélise do ruido destas medidas.
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Figura 27: Comportamento da tensao interfacial ao longo do tempo para as fracbes de
volume a area interfacial da amostra de 5 ppm na temperatura de 30° C.
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A partir da Figura 27, verifica-se que a diminuicdo do tamanho da gota influencia
diretamente no ruido das medidas de tensdo interfacial, aumentando a variagdo dos valores de
tensdo ao longo do tempo, sendo assim, as figuras mostram que os volumes adequados para a
realizacéo dos testes devem ser pelo menos acima de 60% do seu volume. Como os testes sdo
relativamente longos, eventuais desprendimentos da gota sdo frequentes, ainda mais com a
adicdo de desemulsificantes na amostra de petréleo. Com isso, 0 uso de volumes préximo de
100% é também inviavel. Sendo assim, os valores escolhidos para a realizacdo dos testes para

todos os sistemas estudados foram entre 50 e 80%.

4.1.1.2. Escolha da amplitude de oscilagdo

Uma vez escolhida a area interfacial, é determinado o valor de amplitude de oscilacdo a
ser utilizada nos testes dindmicos oscilatorios. Este estudo consiste em avaliar a regido onde as
propriedades viscoelasticas sdo mantidas constantes com a variacao da amplitude de oscilacao.

A Figura 28 mostra os valores de modulo dilatacional total em funcéo das diferentes
fracbes de area interfacial. Os testes foram realizados com a amostra de 5 ppm de
desemulsificante diluido em petréleo com 30 minutos de envelhecimento e frequéncia de 0,1
Hz a 30° C.
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Figura 28: Valores de modulo dilatacional total em funcéo das frac6es de area interfacial.

A Figura 28 mostra que entre 4 e 6% os valores de médulo dilatacional total séo
constantes, ou seja, esta propriedade ndo é dependente dos valores da amplitude de oscilacdo
(COVIS et al., 2014), sendo estas medidas de amplitude as mais indicadas para a utilizacdo nos
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testes dindmicos. Assim, foi escolhido o valor de 6% da &rea interfacial, pelo historico de testes
bem-sucedidos do grupo de pesquisa (ALVES et al., 2014).

4.1.2. Ensaios Estaticos

O principal objetivo desta metodologia é obter os valores de tensdo interfacial que
fornecem informacgdes acerca da atividade interfacial do sistema investigado, como o0s
processos de adsorcdo e organizacao dos tensoativos a interface. Esta propriedade foi obtida
por um tempo de envelhecimento de 90 min para todas as concentragdes supracitadas, pois ja
para este tempo todos os sistemas atingiram a tensdo de equilibrio. Para a realizacdo destas
medidas, foi selecionado previamente um valor de volume e area interfacial coerente com o
tempo de ensaio. Ou seja, como o tempo de ensaio € relativamente curto, foram utilizados altos
valores de volume e area interfacial (aproximadamente 80%, mostrado no estudo de volume),
diminuindo assim o ruido nas medidas desta propriedade.

Todas as medidas de tensao interfacial foram realizadas em duplicatas na temperatura de
30° C. A Figura 29 representam os valores de tensdo interfacial para diferentes concentracdes

de desemulsificantes.
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Figura 29: Comportamento da tensédo interfacial em funcdo do tempo para diferentes

concentracdes de desemulsificantes a 30° C.
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O desvio padrdo médio das medidas de tensdo interfacial acima é 0,21 mN.m™. Os
resultados da Figura 29 mostram uma maior atividade interfacial quando adicionado o
desemulsuficante nas amostras, ja que houve queda de tensdo gradual durante o tempo de
envelhecimento para todas as amostras. Este efeito mostra uma alta eficiéncia do
desemulsificante nos processos de migracdo, adsorcdo e reorganizagdo deste tensoativo na
interface. Foi verificado também uma rapida migracdo dos tensoativos desemulsificantes na
interface, j& que houve uma réapida queda da tenséo interfacial no tempo de 10 minutos e estes
valores apresentam uma pequena variacao apos este tempo.

Estes resultados sdo consistentes com os estudos de XU et al. (2005), onde seus trabalhos
mostraram que a adicdo do desemulsificante reduziu a tens&o interfacial sendo bem
correlacionado com a desestabilizacdo das emulsdes. JAa PRADILLA et al. (2015) avaliaram o
comportamento da tensdo interfacial em sistemas envolvendo sistema modelo (Xileno,
asfalteno e desemulsificante) em diferentes técnicas e mostraram que 0 aumento da
concentracdo de desemulsificante produziu uma maior reducéo da tensao interfacial, também
observado neste trabalho.

Trabalhos de KIM e WAZAN (1997), PENA et al. (2005) e AL-SABAGH et al. (2013)
mostram que para haver a separacgéo entre as fases quando adicionado desemulsificantes, deve
haver uma reducdo consideravel na tensdo interfacial, que evidencia uma alta atividade
interfacial destes tensoativos.

Trabalho de KANG et al. (2006) sugerem gue a reducdo da tensao interfacial pela adicdo

de desemulsificantes € resultante do intenso poder de migracao destes tensoativos na interface.

4.1.3. Ensaios dinamicos

Nesta metodologia foram obtidos os valores dos médulos dilatacionais viscoelasticos (e,
g eg’’). A obtencdo destas propriedades € realizada através de ensaios dindmicos oscilatorios
onde a gota formada é envelhecida por 30 minutos e sdo realizadas perturbacdes senoidais em
torno da sua area interfacial em intervalos fixos de 30 minutos durante o tempo de ensaio de 24
horas. Estas perturbacGes sdo realizadas com frequéncia constante de 0,1 Hz (obtido através
dos trabalhos de SZUKOWSKI et al. (2005), YANG et al. (2007) e ALVES et al. (2014)) e
com amplitude e volume da gota determinados mediante os testes preliminares.

Apos a definicdo dos valores de volume, area, amplitude e frequéncia, 0s ensaios
dindmicos oscilatorios foram feitos na temperatura de 30° C para as concentracBes de

desemulsificante de 0, 5 e 15 ppm. As Figuras 30 e 31 mostram o comportamento dos modulos
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totais, elastico e viscoso ao longo do tempo. Ja a Tabela 8 apresenta os valores do angulo de

fase para estas amostras.
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Figura 30: Comportamento do mddulo dilatacional total durante o envelhecimento de 24

horas em fungéo da concentragéo de desemulsificante a 30° C.
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Figura 31: Comportamento dos modulos elastico (¢7) e viscoso (¢°°) durante o

envelhecimento de 24 horas em fungdo da concentracéo de desemulsificante a 30° C.
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Tabela 8: Valores de angulo de fase para as amostras com distintas concentragdes de
desemulsificantes no petréleo e 4gua isenta de sal.

Concentracdo de Desemulsificante (ppm) Angulo de Fase (graus)
0 146+1,0
5 2,7+0,8
15 09+0,6

Como visto na Figura 29 com apenas 5 ou 15 ppm de desemulsificante no petréleo ocorre
uma reducéo significativa na tensdo interfacial (cerca de 13% para 5 ppm e 25% para 15 ppm).
Ja a partir das Figuras 30 e 31, é visto claramente que a adicao desemulsificante na amostra de
petroleo resulta, também, na diminuicdo dos trés médulos viscoeléstico ao longo do tempo,
mostrando a relagéo entre as propriedades interfaciais e a estabilidade dos sistemas contendo e
isento de desemulsificante, sugerindo assim uma menor rigidez do filme interfacial e, como
consequéncia, uma menor estabilidade para os sistemas com desemulsificante adicionado.

Assim, estes resultados mostram que a alta atividade interfacial, devido a reducdo da
tenséo interfacial, provocou filmes interfaciais com uma menor rigidez, sendo evidenciado pela
reducdo dos modulos viscoelasticos.

Os valores do angulo de fase (diferenca entre a variacdo da tensdo em relacdo a variacao
da area interfacial), apresentados na Tabela 8, mostram que a adi¢do do desemulsificante resulta
na reducdo desta propriedade, e como consequéncia, torna o filme interfacial quase que
puramente elastico, devido aos valores do médulo viscoso se aproximarem de zero (visto na
Figura 31). Assim, verifica-se que estas amostras respondem mais rapidamente a perturbacdo
na area interfacial, tornando o filme interfacial puramente elastico. Estas informac@es indicam
uma mudanga nas caracteristicas do filme interfacial formado pela adi¢do do desemulsificante
na fase oOleo, sendo esta uma importante informacdo no entendimento da acdo de
desemulsificacdo deste tensoativo.

Outro fator a se destacar € que os valores do modulo viscoso, visto na Figura 31, é
independente do tempo de envelhecimento, sendo consistente com trabalhos de YARRANTON
et al. (2007).

Estes resultados sdo coerentes com trabalho de DANIEL-DAVID et al. (2005) onde os
autores afirmaram que um desemulsificante com alta capacidade de quebrar as emulsbes &
capaz de diminuir os modulos dilatacionais do filme interfacial, sendo assim, a Figura 32 mostra

0 comportamento desta propriedade para diferentes valores de frequéncia.
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Figura 32: Comportamento do modulo dilatacional total em funcdo da frequéncia de
oscilacdo no tempo de envelhecimento de 24 horas para amostras contendo desemulsificante

comercial.

A Figura 32 mostra a dependéncia da frequéncia de oscilacdo nos valores do médulo total.
Foi verificado que o aumento da frequéncia possui um efeito positivo no aumento dos valores
do modulo dilatacional total, sendo este comportamento similar com os trabalhos de WANTKE
et al. (2003), LESER et al. (2005), SZUKOWSKI et al. (2005), DICHARRY et al. (2006),
YARRANTON et al. (2007) e ALEXANDROV et al. (2009). Para baixas frequéncias, ha um
tempo suficiente para que 0s tensoativos migrem para a interface durante a oscilacdo gerando,
assim, baixa variacdo da tensdo interfacial, resultando em reduzidos valores de mddulo
dilatacional total. Ja para altas frequéncias, ocorre uma pequena migracdo dos tensoativos para
a interface, ocasionando uma alta variacdo da tensdo interfacial e altos valores de médulo total.

Vale ressaltar que para altas frequéncias, o aumento da concentracdo do desemulsificante
resulta numa maior diferenca entre os sistemas com e isento do produto quimico, similar com
0 estudo temporal do médulo total para o tempo de envelhecimento de 24 horas. Os demais
valores de frequéncias também apresentam menores valores para 0s sistemas com o

desemulsificante, sugerindo a queda da rigidez do filme interfacial para este sistema.

4.1.4. Ensaios de compressao

Por fim, para a obtencao do inverso da compressibilidade, a gota formada é mantida com

volume e area constante com tempo de envelhecimento pré-determinado. Para este estudo,
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foram utilizados os valores de envelhecimento de 0,5; 2; 4 e 16 horas e uma taxa de compressao
constante equivalente a frequéncia de oscilagdo utilizada nos ensaios dindmicos. Esta taxa de
compressdo foi calculada através da amplitude e da frequéncia utilizada nos ensaios
oscilatdrios, ou seja, a taxa de compressao € equivalente a velocidade de oscilagédo (referente a
frequéncia) nos ensaios dinamicos.

Para a analise das compressibilidades dos sistemas, isotermas séo feitas pela plotagem
dos valores da tensdo interfacial (nc) versus o logaritmo natural da area interfacial (A) durante
a compressdo e os valores do inverso da compressibilidade (c) sdo obtidos através do
coeficiente angular da isoterma. Como o valor de ¢ € o inverso do valor do médulo total, é
adotado o valor de ¢ para relacionar com as demais propriedades interfaciais.

A Figura 33 mostra as isotermas dos sistemas para os tempos de envelhecimento

investigados.
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Figura 33: Isotermas dos ensaios de compressao para os sistemas 0 ppm (vermelho), 5

ppm (verde) e 15 ppm (azul) para os tempos de envelhecimento de: a) 30 minutos; b) 2 horas;

¢) 4 horas; d) 16 horas.
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A partir da Figura 33, observa-se que a diferencga entre as inclinages das isotermas
depende do tempo de envelhecimento do filme interfacial. A Figura 34 mostra os valores do
inverso da compressibilidade, ja a Tabela 9 apresenta os mesmos valores do inverso da
compressibilidade das medidas para estas amostras investigadas. Ressaltando que os valores do
inverso da compressibilidade presentes na Tabela 9 representam os coeficientes angulares
(tangente entre a isoterma e 0 eixo das abcissas) das isotermas apresentadas na Figura 33.

Tabela 9: Valores do inverso da compressibilidade em funcdo do tempo e da

concentracdo de desemulsificante a 30° C em fase aquosa isenta de sal.

Concentragdo ¢t (mN.m?)
de
desemulsificante 0,5h 2h 4h 16 h
(ppm)
0 6,8+0,1 9,60 £ 0,01 10,4+0,5 11,8+0,9
5 6,4+0,1 74+04 8,2+0,3 9,2+0,5
15 57%0,2 6,8+0,3 6,70,1 8,1+05
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Figura 34: Comportamento do inverso da compressibilidade em funcéo do tempo e da

concentracdo de desemulsificante a 30° C.

Os resultados do inverso da compressibilidade se mostram coerentes com as demais

propriedades interfaciais investigadas. Para todos os tempos de envelhecimento, os sistemas
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contendo o desemulsificante possuem uma menor rigidez do filme interfacial devido ao menor
valor de c. Com isso a adigdo do desemulsificante tem um efeito significante em relacdo a
compressibilidade do filme, em consisténcia com os resultados apresentados nos ensaios
dindmicos (Figura 30).

A Tabela 9 e Figura 34 mostram que o sistema isento de desemulsificante aumenta
consideravelmente o inverso da compressibilidade em relacdo ao aumento do tempo de
envelhecimento, mostrando que para um sistema contendo apenas 0s tensoativos naturais ha
um aumento da rigidez do filme ao longo do tempo. J& os sistemas de 5 e 15 ppm apresentam
uma menor variagdo nos valores do inverso da compressibilidade, sugerindo assim uma acao
na reducdo da rigidez do filme interfacial dependente do tempo de envelhecimento.

Os resultados do inverso da compressibilidade também sdo correlacionados com a tensdo
interfacial (Figura 29). A adi¢cdo de uma baixa concentracdo de desemulsificante produz uma
maior reducdo da tensdo interfacial, evidenciando alta atividade destes tensoativos, formando
como consequéncia filmes mais compressiveis (com menor rigidez). Em termos gerais, filmes
mais compressiveis (com menor valor de c¢!) possuem maior tendéncia a desestabilizar as
emulsoes.

Este comportamento da Figura 35 pode ser visualizado através de imagens adquiridas nos

ensaios de compresséo.

Figura 35: Imagem do comportamento das gotas ap0s 0 processo de compressao. (a)

Gota do sistema isento de desemulsificante e (b) sistema com 15 ppm de desemulsificante.

A Figura 35 apresenta claramente a diminui¢do da rigidez do filme interfacial para o
sistema com 15 ppm de desemulsificante. Para este sistema, a gota foi facilmente comprimida
até o final do processo de compressdo. J& para o sistema isento de desemulsificante, ocorreu o
aparecimento de uma pelicula rugosa, formada pelo filme tensoativo, que dificultou na total

compresséo da gota formada.
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4.2. Estudo da adicgéo de distintas concentragdes de desemulsificante comercial na

fase oleosa com concentragéo fixa de sal na agua.

Nesta etapa de trabalho, foi realizada a adi¢cao do desemulsificante comercial no petroleo
nacional em distintas concentragdes: 0; 5 e 15 ppm. J& na fase aquosa foi utilizado &gua
ultrapura com uma concentracéo fixa de sal (NaCl) de 50 e 150 g.L* para os ensaios estaticos
e 50 g.L ! para os ensaios estaticos, dindmicos e de compress3o.

Foram realizadas as mesmas metodologias da etapa anterior: ensaios estaticos para a
determinacdo da tensdo interfacial; ensaios dindmicos para a determinacdo dos maodulos
dilatacionais viscoelasticos; e 0s ensaios de compressdo que determinam os valores do inverso
da compressibilidade.

Foram realizados também 0s mesmos ensaios para a escolha dos parametros iniciais
(volume, érea interfacial e amplitude) que foi apresentado na etapa anterior. Como o0s testes
desta etapa foram realizados com a presenca de salmoura, o tamanho da gota deve ser diminuido
para um melhor equilibrio da gota na agulha, por isso foi utilizado um tamanho entre 50 e 60%
do volume maximo de trabalho. Ja no estudo de amplitude, foi escolhido o valor de 6% da area

interfacial.

4.2.1. Ensaios Estaticos

Para a determinacdo destas propriedades, os ensaios foram conduzidos a 30° C, com o
tempo total de 90 minutos e as mesmas condicdes de fases aquosa e oleosa. Nestes ensaios sera
apresentado o comportamento da tensdo interfacial em distintas concentracdes de
desemulsificante no 6leo com concentragéo fixa de 50 g.L™ e 150 g.Lde sal na agua. Como
nestes ensaios o0 tempo de execucdo é relativamente curto, foi possivel a realizacdo de testes
com alta concentragdo de sal na agua (150 g.L1). A Figura 36 apresenta os resultados de tenso
interfacial fixando a salinidade na agua em 50 g.L™.
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Figura 36: Comportamento da tensdo interfacial para distintas concentragbes de
desemulsificante comercial e concentragéo fixa de sal na agua de 50 g.L™.

Na Figura 36 é possivel observar, como na etapa anterior com sistema isento de sal, que
a adicdo do desemulsificante na fase 6leo resulta em uma maior atividade dos sistemas,
evidenciado pela reducéo da tenséo interfacial. E observado que, para estes sistemas, a adi¢o
de 15 ppm foi mais significante que 5 ppm na reducéo desta propriedade, devido a migracdo de
mais tensoativos a interface, aumentando assim a concentracdo interfacial.

Vale destacar também que a presenca de sal na agua também possui um efeito positivo
no aumento da atividade interfacial dos sistemas, pela redugdo da tensdo interfacial. Esta
afirmacdo pode ser vista em comparacdo entre as Figuras 29 (sistemas isentos de sal) e 36
(sistemas com sal), que em todas as curvas ha uma clara diminui¢do dos valores de tensdo
interfacial (estudos especificos de tensdo interfacial em funcdo da salinidade da fase aquosa
serdo discutidos na proxima secdo). Estes resultados foram consistentes com trabalhos de
ALVES et al. (2014) e SAMS e ZAOUK (2010), que seus trabalhos mostraram que o0 aumento
da salinidade leva a um aumento na atividade interfacial dos tensoativos presentes na amostra
de petroleo, evidenciado pela reducéo da tenséo interfacial.

A Figura 37 apresenta o comportamento da tensdo interfacial para diferentes

concentragdes de desemulsificante no petrdleo fixando o teor de sal a 150 g.L ™,
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Figura 37: Comportamento da tensdo interfacial para distintas concentragcdes de

desemulsificante comercial e concentracéo fixa de sal na agua de 150 g.L ™.

Realizando a comparacdo entre as Figuras 36 e 37, € possivel observar que o aumento do
sal de 50 para 150 g.L levou a um aumento ainda maior da atividade interfacial pela maior
reducdo da tensdo interfacial. Os valores de tenséo interfacial de equilibrio para 0 g.L* e 50
g.L foram de 13,27 e 10,28 mN.m, respctivamente. Também se verifica que a uma maior
diferenca entre os valores de 0 e 5 ppm para a concentragdo de 150 g.L que pela concentragéo
de50g.L™

4.2.2. Ensaios dinamicos

Para a determinacdo dos modulos viscoelasticos e suas componentes elésticas e viscosas
(g, ¢" e €), foram utilizadas as mesmas concentragdes de desemulsificante no petrdleo com
uma concentragéo fixa de 50 g.L™* na fase aquosa.

Como estes ensaios sao conduzidos com um grande tempo de envelhecimento, ndo foi
possivel a realizagdo de testes a 150 g.L* na fase aquosa devido a frequentes desprendimentos
da gota. Mesmo reduzindo consideravelmente o volume da gota do sistema de 150 g.L*
buscando estabilizar a mesma, foi verificado um alto ruido nas medidas (equivalente ao volume
de 20% da Figura 27) sendo inviavel a interpretacdo das medidas de modulos viscoelasticos.

As Figuras 38 e 39 apresentam os resultados das propriedades supracitadas. Ja a Tabela
10 mostram os valores do angulo de fase para os sistemas investigados.
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Figura 38: Comportamento do modulo dilatacional total durante o envelhecimento de 24
horas em funcdo da concentracdo de desemulsificante a 30° C com concentracdo fixa de

salmoura de 50 g.L ™.
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Figura 39: Comportamento dos moddulos elastico (¢”) viscoso (¢7°) durante o
envelhecimento de 24 horas em fungdo da concentracdo de desemulsificante a 30° C com

concentragéo fixa de salmoura de 50 g.L™.

Tabela 10: Valores de angulo de fase para as amostras com distintas concentrac6es de

desemulsificantes no petrdleo e fase aquosa com concentragao fixa de 50 g.L™.

Concentracao de desemulsificante (ppm) Angulo de Fase (graus)
0 142+ 0,7
5 0,7+0,9
15 1,2+09
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Os resultados dos médulos viscoelasticos (Figuras 38 e 39) mostram que mesmo em
presenca de salmoura na &gua a adicdo de desemulsificante provoca uma reducgdo destas
propriedades. Estas informac6es indicam filmes menos rigidos na presenca deste tensoativo na
amostra de petroleo, como visto também no estudo dos sistemas isento de sal.

Outra informacdo equivalente ao estudo apresentado anteriormente é que a adicdo deste
tensoativo aos sistemas contendo sal também altera as caracteristicas do filme interfacial
formado. Estas informacg6es podem ser observadas na Figura 39 e na Tabela 10, que mostram
a reducao dos valores do angulo de fase e em consequéncia do modulo viscoso, mostrando que
as interfaces formadas sdo quase que puramente elastica. Estas caracteristicas sdo importantes
no entendimento da acdo destes tensoativos no processo de desestabilizacdo das emulsGes pela
reducdo da rigidez interfacial.

A Figura 40 apresenta os valores de médulo total para diferentes frequéncias de oscilacao.
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Figura 40: Comportamento do inverso da compressibilidade em funcéo do tempo e da

concentragéo de desemulsificante a 30° C em sistemas com 50 g.L™ de sal na fase aquosa.
A Figura 40 se mostra equivalente a Figura 32, que a adigéo de desemulsificante diminui

as propriedades viscoelasticas para qualquer frequéncia de oscilago. E visto também o efeito

positivo do aumento da frequéncia nos valores do médulo viscoelastico total.
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4.2.3. Ensaios de compressao

Para a execucdo destes ensaios, foram utilizadas as mesmas condi¢cdes experimentais de
fase aquosa e oleosa dos ensaios dindmicos apresentados anteriormente. Os tempos de
envelhecimentos e analise dos resultados s&o similares aos apresentados no topico 4.1.4.

A Tabela 11 apresenta os valores do inverso da compressibilidade e a Figura 41 mostra a

plotagem destes dados em funcdo do tempo de envelhecimento da gota.

Tabela 11: Valores do inverso da compressibilidade em funcdo do tempo e da

concentragdo de desemulsificante com concentracéo fixa de salinidade na dgua de 50 g.L ™.

Concentragéo ¢t (mN.m?)
de
desemulsificante 0,5h 2h 4 h 16 h
(ppm)
0 9,3+0,1 13,7+ 0,7 156+0,6 198+04
5 10,9+0,6 115+0,2 12,2+0,3 13,0+£0,3
15 9,00 £ 0,03 119+04 116+0,1 13,0+0,1
21 - &0 ppm 05 ppm A 15 ppm
19 - ©
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Figura 41: Comportamento do inverso da compressibilidade em funcéo do tempo e da
concentracdo de desemulsificante a 30° C com concentragdo fixa de salinidade na dgua de 50
g.Lt

A partir da Figura 41, observa-se comportamento similar entre os modulos viscoelasticos

e o inverso da compressibilidade. Os resultados mostram que o aumento da concentracdo de
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desemulsificante provoca uma reducgéo do inverso da compressibilidade, resultando em filmes

menos rigidos e mais compressiveis.

4.3. Estudo da adicéo de fase aquosa com distinta salinidade e concentracéo fixa de

desemulsificante comercial na fase oleosa.

Nesta etapa, as mesmas metodologias aplicadas nas duas etapas anteriores foram
utilizadas para a determinacdo das propriedades interfaciais em sistemas com distintas
salinidades da fase aquosa e com uma concentragdo fixa de desemulsificante adicionado ao
petréleo nacional. Foram utilizadas as concentracdes de 0; 50 e 150 g.L de NaCl
homogeneizado em uma agua ultrapura MilliQ para a fase aquosa. Ja para a fase oleosa, foi
utilizado a concentracdo de 5 ppm de desemulsificante comercial.

Foi escolhida a concentracdo de 5 ppm de desemulsificante em razdo da dificuldade para
a execucdo de testes com o sistema 15 ppm de desemulsificante na fase oleosa e 150 g.L* de
sal na fase aquosa, pois este sistema apresentou uma condicdo experimental que dificultou a
estabilizacdo da gota de 6leo na agulha, acarretando em frequentes desprendimentos. A opcao
de reduzir consideravelmente o tamanho da gota ndo foi bem-sucedida pelo aumento do ruido

das medidas, que impossibilitou a analise confiavel dos resultados.

4.3.1. Ensaios Estaticos

Estes ensaios foram conduzidos com as condi¢fes experimentais supracitados, em um

tempo de 90 minutos. A Figura 42 apresenta os valores de tensdo interfacial.
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Figura 42: Comportamento da tenséo interfacial para distintas salinidades na fase aquosa

e concentracao fixa de desemulsificante comercial no petréleo de 5 ppm.
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Na Figura 42, observa-se um aumento na atividade dos tensoativos presentes nas amostras
de 6leo para os sistemas investigados. Esta informacdo foi também verificada na comparacéo
entre as Figuras 36 e 37 que foram realizados em diferentes concentracBes do tensoativos e 0s
valores de tensdo interfacial diminuiram em funcdo do aumento da salinidade.

Trabalhos de SAM e ZAOUK (2010) apresentaram resultados similares a este trabalho.
Foi visto que o aumento da salinidade representou uma diminui¢do dos valores da tenséo

interfacial em sistemas envolvendo petréleo.

4.3.2. Ensaios Dinamicos

Nestes ensaios, 0s modulos viscoelasticos foram obtidos para os sistemas envolvendo o
petrdleo cru nacional com adicdo de 5 ppm de desemulsificante e distintas salinidades na fase
aquosa. As Figuras 43 e 44 mostram os resultados destas propriedades. Ja a Tabela 12 apresenta

os valores do angulo de fase para as mesmas amostras.

Oog/L AS50g/L 0150¢g/L

€ (mN.m1)

Tempo (h)

Figura 43: Comportamento do médulo dilatacional total durante o envelhecimento de 24
horas em funcdo da salinidade da fase aquosa a 30° C com concentracdo fixa de concentracéo

de desemulsificante de 5 ppm.
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Figura 44: Comportamento dos mddulos elastico (¢) e viscoso (¢”) durante o
envelhecimento de 24 horas em funcdo da salinidade da fase aquosa a 30° C com concentragao
fixa de concentragédo de desemulsificante de 5 ppm.

Tabela 12: Valores de angulo de fase para as amostras com distintas salinidades na fase

aquosa e concentracao fixa de desemulsificante no petrdleo de 5 ppm.

Concentracédo de sal (g.L™?) Angulo de Fase (graus)
0 2,7+0,8
50 0,7+0,9
150 39+05

As Figuras 43 e 44 mostram o efeito positivo da adicdo de sal na fase aquosa para o
aumento dos modulos viscoelasticos, quando adicionado baixas concentracdes de
desemulsificantes na fase petroleo. A partir destes resultados, sugere-se que filmes mais rigidos
sejam criados com a adicdo de sal na agua, levando-se em conta estas condi¢des experimentais

analisadas.

4.3.3. Testes de estabilidade

Nas etapas anteriores foi estudado o efeito da adicdo de desemulsificante em distintas
concentragdes em meio a uma fase aquosa constante nas propriedades interfaciais. O conceito
de que 0 aumento da concentracdo de desemulsificante possui um efeito positivo na diminuigdo
da rigidez do filme interfacial, e como consequéncia diminuindo a estabilidade das emulsdes, €
bem claro tanto a literatura como a industria de petroleo. Porém, quando hé presenca de sal na
fase aquosa, a literatura inda carece de mais informagOes sobre este tema. Trabalhos de
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BORGES et al. (2009) mostram que para baixas concentrac6es de desemulsificante, como neste
trabalho, a presenga de salinidade na &gua contribui para o aumento da estabilidade das
emulsdes formadas, sendo coerente com os resultados da Figura 43.

Ainda assim, foram realizados ensaios de estabilidade com a finalidade de identificar
justamente a estabilidade das emulsfes formada a partir de uma concentracdo fixa de
tensoativos em sistemas contendo e isento de salmoura na fase aquosa. Para tanto, as emulsoes
foram sintetizadas fixando a distribuicdo de tamanho de gotas (DTG) e teor de agua (TA).
Foram utilizadas as concentracdes de sal de 0 e 150 g.L™* por apresentarem maiores diferencas
nos valores do madulo viscoelastico total (Figura 43). Apds a sintese das emulsdes, as amostras
foram posicionadas para ser realizada a separacdo gravitacional a temperatura ambiente. A
verificacdo da separacdo entre as fases foi conduzida em intervalos de 10 minutos. A Tabela 13

apresenta os valores de caracterizacdo das emulsdes sintetizadas.

Tabela 13: Informacdes da caracterizagcdo das amostras de emulsdes sintetizadas para os

testes de estabilidade.

0g.L* 150 g.L?
DTG (um) TA (%) DTG (um) TA (%)
d (0,5 d(4,3 d (0,5 d(4,3
(0,5) (4,3) 45.2 (0,5) (4.3) 447
11,4 11,5 11,3 11,6

Como visto na Tabela 13, as emuls6es foram sintetizadas com a finalidade de se obter
uma DTG de aproximadamente 11 pum e um teor de dgua de 45%. A Figura 45 apresenta 0s
resultados referentes a separacdo de agua livre observada pela graduacdo dos tubos de

centrifuga.
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Figura 45: Teste de estabilidade em sistemas contendo petréleo com concentracéo fixa

de desemulsificante comercial (5ppm) e fase aquosa com/isento de sal.

A partir da Figura 45, observa-se que o sistema contendo sal se mostra mais estavel que
aquele isento de sal. Foi identificado a ocorréncia de dgua livre durante o processo de separacao
ja com 20 minutos de ensaio. A partir deste tempo, houve um aumento consideravel de
separacgdo do sistema isento de sal até o tempo de 100 minutos. Depois deste tempo néo foi
observado mais a separacdo entre as fases. Ja para o sistema contendo sal, apenas foi observado
separacdo em 80 minutos de ensaio.

Estes resultados mostram uma boa correlacao entre os valores do modulo viscoelastico
total e a estabilidade das emulsGes de petroleo. Na Figura 43 se observa que para as condi¢des
experimentais analisadas (baixa concentracdo de desemulsificante e temperatura de 30° C) o
aumento da salinidade da fase aquosa contribuiu para a formacéo de filmes interfaciais rigidos
(devido ao aumento de €), aumentando a estabilidade e dificultando a separacao entre as fases.
Ja na Figura 45, foi observado que as amostras contendo sal possuem uma alta estabilidade em

relacdo ao sistema isento de sal.

4.3.4. Ensaios de compressao

Com o objetivo de complementar as informagdes observadas nos ensaios dindmicos
(mddulos viscoelésticos), foram realizados testes de compressdo com as mesmas condigdes de
fase petrdleo e aquosa utilizadas no item 4.3.2. A Tabela 14 apresenta os valores do inverso da
compressibilidade e desvio padréo para estes sistemas. Ja a Figura 46 mostra a plotagem dos

valores do inverso da compressibilidade em funcéo do tempo de envelhecimento.
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Tabela 14: Valores do inverso da compressibilidade em funcdo do tempo e da

concentragdo de desemulsificante com concentragéo fixa de salinidade na dgua de 50 g.L™.

Concentracéo ¢t (mN.m?)
fase aquosa
1 0,5h 2h 4 h 16 h
(9.L7)

0 6,40 £ 0,07 7,4+04 8,2+0,3 9,2+05
50 10,9+ 0,6 115+0,3 12,2+0,3 13,0+0/4
150 141+0,2 17,3+0,2 17,7+ 0,5 185+1,0
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Figura 46: Comportamento do inverso da compressibilidade em funcéo do tempo e da

salinidade da fase aquosa a 30° C com concentracéo fixa de desemulsificante no petréleo de 5

ppm.

Os resultados do inverso da compressibilidade apresentadas na Figura 46 e Tabela 14 sé&o
coerentes com o0s dados do mddulo viscoelastico total (Figura 43) e dos ensaios de estabilidade
(Figura 45). Para todos os tempos de envelhecimento utilizados nos ensaios, 0 aumento da
salinidade apresentou uma formacao de interface cada vez menos compressivel devido aos altos
valores do inverso da compressibilidade. A baixa compressibilidade destes sistemas é
caracteristica fundamental da elevada rigidez do filme interfacial para os sistemas contendo sal.
Estes resultados sdo coerentes com resultados de YARRANTON et al. (2007) e
YARRANTON et al. (2010), onde os trabalhos mostraram que 0s sistemas que apresentaram
uma maior estabilidade possuiam também maiores valores do inverso da compressibilidade (¢

1, indicando uma interface mais rigida para aqueles sistemas com menores compressibilidades.
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Estes resultados também sdo coerentes com trabalhos anteriores do NUESC/ITP (ALVES
et al., 2014). Neste trabalho, as propriedades interfaciais foram analisadas entre um petrdleo
nacional cru isento de desemulsificante e fases aquosas com distintas salinidades. Foi observado
que o aumento da salinidade também levou a um aumento na estabilidade das emulsdes
sintetizadas. No trabalho, foi sugerido que a adi¢do de sal aumenta a atividades dos tensoativos
emulsificantes presentes na amostra, formando o filme interfacial com alta rigidez viscoel@stica,

que dificulta a separacao entre as fases.

4.4. Estudo do efeito de liquido idnico ([Cizmin]*[NTf2]") com distintas concentrac¢des

na fase oleosa e agua isenta de sal.

Para o estudo do efeito da adicdo de liquidos idnicos (LI) nas propriedades interfaciais,
inicialmente foi escolhido 0 LI 1-dodecyl-3-methylimidazolium
bis(trifluoromethylsulfonyl)imide[C12min] [NTf.],, também em diferentes concentragdes (5,
15, 30, 50, 75, 100, 125). A literatura e experimentos no laboratério NUESC/ITP mostra que
este LI possui uma alta atividade interfacial, e como consequéncia, potencial tensoativo para
agir como desemulsificante com performance satisfatério na quebra das emuls6es de petrdleo

(SILVA et al., 2013). Para a fase aquosa, foi utilizada agua ultrapura MilliQ isento de sal.

4.4.1. Ensaios Estaticos

Foi analisado a tensdo interfacial com o petréleo nacional e adi¢des do LI com as
concentracdes supracitadas. Estas medidas foram comparadas com os resultados das amostras
contendo desemulsificante (apresentado na Figura 29). A Figura 47 apresenta os resultados de
tensdo interfacial em fungéo da concentracdo dos tensoativos (LI e desemulsificante) para um

tempo de envelhecimento de 90 minutos.
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Figura 47: Resultados da tensdo interfacial no tempo de envelhecimento de 90 minutos

em funcdo da concentracao de tensoativos (liquido idnico e desemulsificante).

A Figura 47 apresenta a alta atividade do desemulsificante comercial como tensoativo. E
observado que a adicdo de 5 ppm de desemulsificante é suficiente para uma reducdo
significativa desta propriedade. A adicdo de 5 ppm do LI ndo apresenta uma grande mudanga
na tensao interfacial em comparacdo com o petroleo cru (0 ppm) e para atingir a tensdo
interfacial de 5 ppm de desemulsificante, faz-se necessario adicionar 50 ppm do LI. Apds o
valor de 50 ppm, ha um aumento consideravel de reducdo da tensdo interfacial atingindo seu
valor minimo (para este tensoativo) em 100 ppm.

A diminuicdo da tensdo interfacial com a adigdo de LI é consistente com os resultados de
SILVA et al. (2013). Nestes estudos, foram determinados os valores de tensdo interfacial com
a adicdo do mesmo LI utilizado neste trabalho em um petréleo cru pesado e foi observado que
a adicao claramente reduz a tensao interfacial em comparacdo com o petréleo cru, evidenciando

a alta atividade interfacial deste tensoativo.

4.4.2. Ensaios dinamicos

Para estudar o efeito da adi¢do do liquido i6nico nos médulos viscoelasticos, os testes
dindmicos foram conduzidos com 0s mesmos parametros utilizados nos estudos anteriores. De
acordo com os resultados de tenséo interfacial (Figura 47), foram escolhidas as amostras de 5,
50 e 100 ppm do LI para execucdo destes ensaios. Como a tensao interfacial do petroleo cru (0
ppm) e 5 ppm de LI sdo similares, esta concentracdo foi escolhida para investigar a relacéo

entre a tensdo interfacial e os modulos viscoelasticos. A concentracao de 50 ppm foi escolhido
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devido a proximidade nas medidas de tensdo interfacial em relagdo a 5 ppm de
desemulsificante. Foi escolhido também o valor de 100 ppm por atingir o valor minimo de
tensdo interfacial. As Figuras 48 e 49 mostram os resultados dos médulos viscoelasticos. Ja a
Tabela 15 apresenta as medidas do angulo de fase para as amostras de petroleo cru com adi¢édo

de desemulsificante e liquido i6nico.
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Figura 48: Comportamento do modulo total durante o envelhecimento de 24 horas em

funcéo da concentragdo do LI [C1omin] [NTf2]" a 30° C.
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Figura 49: Comportamento dos moddulos elastico (¢) e viscoso (¢) durante o

envelhecimento de 24 horas em funcdo da concentracdo do LI [Ciomin] [NTf2] a 30° C.
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Tabela 15 : Valores do angulo de fase medidos nos testes dindmicos para distintos
tensoativos adicionados ao petréleo cru.

Fase Petroleo Concentracéao (ppm) Angulo de fase (grau)
Petroleo cru 0 146+1
Petroleo cru + 5 2,7+£0,3
Desemulsificante 15 09+0,6
_ 5 8,4+1,3
Petréleo cru + Liquido
- . 50 75118
ionico [Cromin] [NTf]
100 7,2+0,78

A Figura 46 mostra que para 5 ppm do LI utilizado, os valores do mddulo viscoelastico
total foram muito proximos ao sistema de petroleo cru (O ppm). Como a atividade interfacial
para esta concentracdo € muito baixa (vide a baixa reducdo da tensdo interfacial para 5 ppm
observada na Figura 47), é de se esperar uma fraca mudanca na rigidez do filme interfacial,
como observada na Figura 48. Estes resultados mostram uma boa correlagéo entre os valores
de tensdo interfacial e mdédulo viscoelastico total para esta concentracao.

Por outro lado, as concentracfes de 50 e 100 ppm de LI mostram a acdo de
desestabilizacdo deste tensoativo, devido ao claro declinio nos valores de modulo total,
indicando a formacdo de filmes menos rigidos A/O quando adicionado o LI. A diferenca é
menos significante na primeira hora, mas aumenta a diferenga com o tempo de envelhecimento
do filme interfacial.

Comparando as Figuras 48 e 30, é observado que para haver uma clara reducéo do médulo
total (e como consequéncia da rigidez do filme interfacial) é necessario a adi¢do de 5 ppm de
desemulsificante ou 50 ppm de LI. Ou seja é necessario adicionar uma quantidade maior de LI
para obter performance similar em relacdo ao desemulsificante comercial. Esta informacdo é
consistente com trabalhos de SILVA et al. (2013), que investigaram a eficiéncia de separacao
de emulsdes de petroleo com adicdo do mesmo LI utilizado neste trabalho e um
desemulsificante comercial através de método de aquecimento convencional (banho-maria).
Foi encontrado que mesmo adicionando 6 vezes mais LI que desemulsificante, a eficiéncia de
separacdo da amostra com LI foi ainda baixa em relagcdo a emulsédo com desemulsificante, sendo
coerente com as medidas de modulo viscoelastico total observado nas Figuras 30 e 48.

O comportamento dos componentes elasticos e viscosos dos sistemas com LI (Figura 49)

é muito similar com os apresentados nos sistemas com desemulsificantes (Figura 31). De acordo

87



com a Figura 49, todos os valores de médulos viscosos sdo muito menores que o elastico, mas
a adicdo de LI diminui ainda mais estes valores. Mas ainda, o decréscimo apresentado pela
adicdo de desemulsificante € maior que os sistemas com LI, como pode ser observado nos
valores de angulo de fase (Tabela 14).

Também foi investigada a influéncia da frequéncia de oscilacdo nas medidas do modulo
viscoelstico total para as amostras contendo LI e tempo de envelhecimento de 24 horas. Estes

resultados estdo presentes na Figura 50.
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Figura 50: Comportamento do médulo dilatacional total em fungdo da frequéncia de
oscilacdo no tempo de envelhecimento de 24 horas para amostras contendo LI [C1omin] [NTf2]

A Figura 50 apresenta comportamento consistente com a Figura 48, pois a adicdo de LI
reduziu as medidas de modulo viscoelastico total em relacdo ao petréleo cru. Foi observado
também o efeito positivo da frequéncia nestas medidas.

4.4.3. Ensaios de compressao

Nesta metodologia as medidas do inverso da compressibilidade (c**) foram obtidas com
as mesmas condigdes experimentais apresentadas nos ensaios dindmicos (topico 4.4.2). Nesta
seccdo serdo apresentados também os resultados do estudo da adi¢do de desemulsificante com
fase aquosa isento de sal. A Tabela 16 apresentam os valores do inverso da compressibilidade
e desvio padrdo das medidas para os sistemas envolvendo o petroleo cru com adicdo de
diferentes tensoativos e a Figura 51 mostram a plotagem dos valores de ¢ em fungéo do tempo

de envelhecimento.
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Tabela 16: Valores do inverso da compressibilidade determinadas nos testes de
compressibilidade para diferentes tensoativos adicionados ao petréleo cru.

¢t (mN.m?)
Fase Petroleo
0,5h 2h 4 h 16 h
0 ppm 68+0,1 9.6+01 10,405 11,8+0,9
Desemulsificante
6,4+0,1 74+04 8,2%0,3 9,2+0,5
(5 ppm)
Desemulsificante
57+0,2 6,8+0,3 6,7+0,1 8,1+£0,5
(15 ppm)
Liquido idnico
6,3+0,5 9,3+0,3 8,405 11,0£0/4
(50 ppm)
Liquido ibnico
49+0,3 7,2+0,6 79+0,5 99+0,6
(100 ppm)
O 0 ppm 05 ppm (Desemulsificante)
A 15 ppm (Desemulsifcante) X 50 ppm (Liquido I6nico)
13 1 0O 100 ppm (Liquido I6nico)
12 A <o
11 - X
= 10 1 © O
E 9. R O
Es 5 A
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Figura 51: Comportamento do inverso da compressibilidade em funcdo do tempo de

envelhecimento da concentragdo de tensoativos.

Como visto na Tabela 16 e Figura 51, adi¢do de tensoativos possui um efeito significativo
na mudanga na compressibilidade dos filmes interfaciais formados, em consisténcia com 0s
resultados apresentados nos ensaios dinamicos (Figuras 30 e 48). Em todos 0s tempos de
envelhecimento analisados, pode ser vista a clara redugdo da propriedade ¢ com a adigio do
desemulsificante comercial. Com excec¢éo do tempo de 0,5 horas, a adi¢do de apenas 5 ppm de

desemulsificante reduz consideravelmente os valores desta propriedade. Em filmes mais
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compressiveis, estas informac@es indicam interfaces menos rigidas e com alta tendéncia de
desestabilizacdo das emulsdes de petroleo.

Em relacéo a adicéo do liquido idnico [C1omin] [NTf2] ", apesar de seus valores mostrarem
que este tensoativo ndo apresenta uma maior reducdo na compressibilidade em relacdo ao
desemulsificante comercial, sua adi¢do apresenta comportamento similar ao apresentado nos
resultados do modulo viscoelastico total (figura 48), que ha uma reducdo significante nos
valores das propriedades analisadas em relacdo ao petréleo cru.

As informacgdes do inverso da compressibilidade (visto na Tabela 15) também séo
consistentes com os valores de tensdo interfacial (Figura 47). A adicdo de uma baixa
concentracdo de desemulsificante produz uma maior reducdo na tenséo interfacial em relacéo a
maiores quantidades do LI.

Por fim, a consequéncia da adi¢cdo dos tensoativos analisados € produzir filmes
interfaciais mais compressiveis e menos rigidos que a amostra de petréleo cru, mostrando o

efeito desestabilizante destas espécies tensoativas.

4.5. Estudo do tamanho da cadeia de cations de distintos liquidos iénicos.

Nesta etapa foram selecionados trés LI com distintas cadeias de cations com a finalidade
de investigar a influéncia do tamanho da cadeia alquilica nas propriedades interfaciais. Foi
escolhido o mesmo LI utilizado no estudo anterior ([C1omin]*[NTf2]") e mais dois LIs com a
mesma cadeia de anion e distintos tamanho de cations: [Camin] [NTf2]" e [Csmin] [NTf,]".
Estes LIs sdo usualmente trabalhados no NUESC/ITP em estudos envolvendo ensaios de quebra
sob distintos modos de desestabilizacdo (aquecimento via banho-maria, centrifugacdo, micro-
ondas, ...).

Foi utilizada a concentracao de 100 ppm de cada LI por apresentar a maior diferenca de
tensdo interfacial e mddulo viscoelastico total entre o petréleo cru e o petroleo com o

[Comin]*[NTf.]". Para a fase aquosa, foi utilizada agua ultrapura MilliQ isenta de sal.

4.5.1. Ensaios Estaticos

A Figura 52 apresenta o comportamento de tensdo interfacial sob diferentes tamanhos de
cadeias alquilicas de LI em funcdo do tempo de envelhecimento.
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Figura 52: Comportamento da tensdo interfacial em fun¢éo do tipo de LI e do tempo de

envelhecimento.

SILVA et al. (2013) estudaram a eficiéncia de separacdo aplicando os mesmos LlIs
utilizados neste trabalho em um petroleo pesado. Para tanto, foram realizadas medidas de tensao
interfacial e foi observado comportamento similar com o apresentado na Figura 52. A adicéo
dos Lls [Camin]*[NTf2]" e [Cemin]"[NTf2]" ndo apresentou uma larga diminui¢do da tensdo
interfacial em relacdo ao petréleo cru (isento de LI). J& a adicdo do [C12min]*[NTf2]", na mesma
concentracdo dos demais LlIs, apresentou uma consideravel reducdo da tensdo interfacial em
relacdo aos demais sistemas.

Este comportamento pode ser explicado pelo fato de que os LIs com maiores cadeias
alquilicas tem uma maior tendéncia a migrar para a interface, deslocando os tensoativos

naturais, podendo ser mensuravel pelas medidas de tensdo interfacial.
4.5.2. Ensaios Dinamicos

Nesta etapa, a rigidez do filme interfacial foi investigada sob as mesmas condicdes
experimentais dos ensaios estaticos (item 4.5.1) através da determinacdo dos modulos

viscoelasticos. As Figuras 53 e 54 apresentam 0s resultados do modulo viscoelastico total e

suas componentes.
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Figura 53: Comportamento do modulo viscoelastico total durante o envelhecimento de

24 horas em funcdo da concentracdo de distintos liquidos i6nicos.
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Figura 54: Comportamento dos modulos elastico (¢”) viscoso (¢°°) durante o

envelhecimento de 24 horas em fungdo da concentragdo de distintos liquidos idnicos.

Analisando as Figuras 53 e 54, observa-se que a adicdo dos LlIs utilizados reduzem
consideravelmente os mddulos viscoelastico. Na Figura 53, é possivel observar que 0 aumento
da cadeia alquilica favorece a reducdo das propriedades analisadas, em consisténcia com 0s

resultados de tenséo interfacial.
Como visto na Figura 52, o aumento da cadeia de cations favorece a migracdo das

espécies a interface pela redugdo das medidas de tenséo interfacial. Esta migracdo iré se refletir
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na reducdo das propriedades viscoelasticas, sugerindo assim filmes menos rigidos e, como
consequéncia, mais favoravel a desestabilizacdo quando adicionados LIs com maior cadeia
alquilica na amostra de petroleo. Na Figura 54, pode-se observar que a amostra de petréleo com
adicdo de LI de maior cadeia ([Ciomin]*[NTf2]) possui maior capacidade de alterar a
caracteristica viscoelastica do filme interfacial formado, pela reducéo consideravel do médulo
viscoso, tornando o filme interfacial mais elastico que os sistemas com petréleo cru. J& as
amostras dos outros LIs ndo apresentaram uma reducao significativa do médulo viscoso.
Ainda no trabalho de SILVA et al. (2013), foram realizados ensaios de quebra com adi¢éo
dos Lls utilizados neste trabalho e foi verificado que do tamanho da cadeia alquilica favoreceu
consideravelmente para a separacéo entre as fases. Os autores relataram que a utilizagdo do LI
[Cemin]*[NTf.] e [C1omin] [NTf.]" obteve maiores eficiéncias de desemulsificagdo, atingindo
valores de 74 e 90%, respectivamente. Assim, estes resultados indicam que o aumento da cadeia

alquilica levam a criacdo de filmes interfaciais menos rigidos e com menor tempo de vida.

4.5.3. Ensaios de compressao

Para complementar com os resultados obtidos no item 4.5.2, foram realizados ensaios de
compressdo para avaliar a compressibilidade dos sistemas com LI de distintos tamanhos de
cadeia alquilica em uma mesma concentracdo. Os resultados do inverso da compressibilidade
sdo apresentados na Tabela 17. J& a Figura 55 apresenta a plotagem dos resultados do inverso

da compressibilidade em funcdo do tempo de envelhecimento.

Tabela 17: Valores do inverso da compressibilidade determinadas nos testes de

compressibilidade para distintos LIs adicionados ao petréleo cru.

¢t (mN.m?)
Fase Petroleo
0,5h 2h 4 h 16 h
Isento de LI 6,8+0,1 96+0,1 10,4 +0,5 11,8+0,9
[Camin] [NTf.] 6,3+0,2 8,8+0,1 9,0+0,1 11,1+0,3
[Cemin]"[NTH,] 58+0,1 73+0,1 8,2+0,1 10,6 +0,4
[Comin] [NTF,] 49+0,3 72+0,6 79+05 99+0,6
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Figura 55: Comportamento do inverso da compressibilidade em funcdo do tempo de

envelhecimento para distintos LIs adicionado ao petréleo.

Os resultados do inverso da compressibilidade (visto na Figura 55 e Tabela 17) sdo
coerentes com os resultados do moédulo viscoelastico total (Figura 53). Neles a adi¢cdo de LI
aumenta a compressibilidade dos sistemas (visto na reducéo de c*). E observado também que
0 aumento da cadeia alquilica tem efeito positivo na reducdo do inverso da compressibilidade,
sugerindo assim filmes menos rigidos e emulsdes menos estaveis, sendo coerente com 0s
trabalhos de SILVA et al. (2013).

4.6. Estudo das propriedades interfaciais em sistemas liquido/gas.

Nesta etapa do trabalho, todos os experimentos foram realizados através do tensiometro
ndo-comercial (detalhado na seccéo 3.4) presente no Laboratoire de Physique des Solides em
Orsay, Francga. Os objetivos desta etapa foram desenvolver uma metodologia capaz de estudar
as propriedades viscoelasticas em sistemas envolvendo tensoativos de distintas caracteristicas
durante o coarsening de duas gotas e investigar a relagdo entre as propriedades viscoelasticas e
a taxa de coarsening entre as gotas levando-se em conta o grau de adsorcao/dessorcdo dos
tensoativos utilizados.

Para tanto foram utilizadas duas concentragdes do tensoativo trimero do tipo 12-3-12-3-
12, uma concentracdo de TTAB e agua ultrapura. O primeiro procedimento a ser feito foi avaliar

se a transferéncia de gés entre as bolhas ocorre de forma que ndo ha vazamento do gas presente
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nas gotas. Assim, foi avaliado se hé& a conservacdo de gas durante os experimentos, ou seja, se
a soma dos volumes das gotas permanece constante durante a transferéncia. A Figura 56
apresenta os valores de volume em funcdo do tempo durante um tipico experimento em

presenca do tensoativo trimero com a concentracgio de 7,9 x 10° M.
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Figura 56: Variacdo do volume das gotas durante o processo de coarsening para o

tensoativo trimero com a concentracgédo de 7,9 x 10° M.

Como pode ser visto na Figura 56, inicialmente sdo formadas duas gotas com distintos
volumes iniciais. Durante o coarsening, como gotas estdo ligadas através de tubos, ha a
transferéncia de gas da gota menor para a gota maior, como pode ser visto na figura acima pelo
aumento do volume da gota com maior volume e a reducdo do volume da gota com menor
volume. E valido ressaltar que além dos valores de volume em fungéo do tempo de coarsening,
sdo obtidos também os valores de area interfacial e tensdo interfacial em funcdo do mesmo
tempo.

Ainda observando a Figura 56, pode ser notada a baixa variagao nos valores do volume
total das gotas. Esta avaliacdo foi feita para todos os experimentos realizados e a variacdo de
volume de todos os dados experimentais obtidos ndo ultrapassou o valor de 0,2 mm?3. Com base
nestes resultados, foi observado que a transferéncia de gas ocorre de forma que ndo ha perdas
consideraveis durante o coarsening.

A proxima etapa foi avaliar as taxas de coarsening para distintos sistemas. Para tanto,
inicialmente foi escolhido distintos valores iniciais 0,08; 0,2; 0,44 para X (Equacdo 18). A
Figura 57 apresenta os valores de volume em fungdo do tempo para distintos sistemas durante

0 coarsening.
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Figura 57: Comportamento do volume das gotas em funcdo do tempo durante o
coarsening. a) X0=0,08; b) X0=0,2; ¢) X0=0,44; C1=7,9x10°M; C2=1,4x 10* M.

A partir da Figura 57 pode-se verificar que a utilizagdo do tensoativo do tipo trimero, nas
duas concentracOes estudadas, faz com que o tempo total de coarsening seja maior que 0s
sistemas com TTAB ou agua ultrapura para os valores de Xo utilizados.

Vale ressaltar também que através da metodologia experimental desenvolvida para esta
pesquisa, foi possivel observar a diferenca entre os tempos de coarsening entre 0 TTAB, um
tensoativo que ndo capaz de formar uma interface viscoelastica suficiente para realizar uma
mudanca significativa na taxa de coarseing, e a &gua ultrapura. Ou seja, através das informagdes
da Figura 57 péde-se verificar que a taxa de coarsening dos experimentos realizados dependiam
exclusivamente do tipo de tensoativo utilizado, atingindo assim um dos objetivos do projeto.

O préximo passo foi verificar o comportamento da tensdo interfacial durante o
coarsening. Assim, na Figura 58 foi plotado os valores da variagao da tensao interfacial (yo —

y) versus a razdo entre 0s volumes das gotas.
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Figura 58: Comportamento da tensdo interfacial em funcdo do tempo durante o
coarsening. a) X0=0,08; b) X0=0,2; ¢) X0=0,44; C1=7,9x10°M; C2=1,4x 10* M.

Na Figura 58 pode ser observado, para todos os valores de Xo, uma maior variacdo na
tensdo interfacial para os sistemas contendo o tensoativo trimero, para ambas as concentracdes
utilizadas. J4 o TTAB nédo produziu uma variacdo significativa da tensdo interfacial. Esta
diferenca de comportamento entre tenséo interfacial dos dois sistemas pode ser explicada pela
lenta adsorcdo e dessorcdo na interface dos tensoativos trimeros, sendo uma das principais
caracteristicas dos tensoativos oligoméricos. A tensdo interfacial reduz seu valor com o
aumento da concentracdo de tensoativos a interface. Quando a interface € expandida (no caso
das gotas grandes) a concentracdo na interface tende a diminuir e como 0s tensoativos trimero
tem uma lenta adsorcdo, poucos tensoativos adsorvem a interface e a tendéncia é ter um
aumento no valor da tensdo interfacial. Ja no caso do TTAB, que é um tensoativo com rapida
adsorcdo, uma vez a interface expandida, os estes migram rapidamente e ndo ha variagdo na
concentracéo interfacial e, como consequéncia, ndo havera varia¢ao da tenséo interfacial.

Para as gotas pequenas que sofrem compressao do seu volume, a grande variagdo da
tensdo interfacial do tensoativo trimero (observada na Figura 58) e a baixa variacdo do TTAB
pode ser explicado de forma andloga com a discussdo acima.
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Uma vez medida os valores de tensdo interfacial, area e volume, pode-se obter uma
relacdo entre a taxa de coarsening (expansdo das gotas grandes e compressdo das gotas
pequenas) e 0 modulo total viscoelastico (). O modulo total viscoelastico foi calculado através
da Equacdo 9, fazendo uma plotagem entre a variagdo da tensao interfacial (yo — ) e o logaritmo
natural da raz&o entre a area inicial e &rea em funcdo do tempo. Ja as taxas de coarsening foram
calculadas pela razéo entre a variacdo de volume e a variagdo do tempo. A Tabela 18 apresenta

estas propriedades para os tensoativos utilizados.

Tabela 18: Valores de mddulo total viscoelastico (g) e taxas de compressao e expansao
para os sistemas estudados. C1 =7,9x 10° M; C2=1,4x 10* M.

Gota Pequena Gota Grande
) Taxa de
Tensoativo . Taxa de Expansédo
Compresséo e (MN.m?) g (MN.m?)
(mm?3.sY)
(mm?3.s7t)
TTAB 122+1 15+£1,2 129+2,6 2,6+0,6
Trimero C1 2,7%£0,2 158+ 2,7 4,0+0,7 248+1.3
Trimero C2 2,0%0,5 17,9+ 27 2,0x0,7 331+£15

Com base nas informac6es da Tabela 18, pode-se observar que para os sistemas contendo
o tensoativo trimero, para ambas as concentragdes, houve um aumento claro nos valores de “g”
e baixos valores de taxa de coarsening, mostrando que para este tensoativo a criacdo de uma
interface com caracteristicas viscoelasticas contribuiram significativamente para a reducdo da
taxa de transferéncia de gas entre as gotas. Ja para o TTAB, foi verificado uma alta taxa de
transferéncia de gas com baixos valores de “g”.

Os dados de “g” presentes na Tabela 18 pode ser explicado através da Figura 57. Como
“g” ¢ definido como a variacdo da tensdo em relacdao a variagdo do logaritmo natural da area
interfacial (Equacdo 8) a baixa variacdo da tensdo interfacial presente na Figura 57 para os
sistemas contendo TTAB resultou em baixos valores de “c”. Por outro lado, os sistemas
contendo tensoativo trimero apresentaram alta variagdo da tensdo interfacial e, como
consequéncia, altos valores de “€”. Sendo assim, com todos os dados obtidos neste estudo, foi
possivel realizar uma clara relagao entre a taxas de compressao e expansdo com o modulo total
viscoelastico para ambas os sistemas estudados, sendo estas informagdes ainda carentes na

literatura.
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Capitulo 5

5. Conclusodes

Na primeira etapa deste trabalho, foram determinadas as propriedades interfaciais em
sistemas envolvendo um petréleo cru nacional com adicdo de diferentes tensoativos que
possuem a propriedade de desestabilizar emulsdes de petroleo: desemulsificante comercial e
liquidos i6nicos. Para a fase aquosa, foi utilizado agua ultrapura MilliQ com distintas salinidade
a base de NaCl. Para a determinacédo das propriedades interfaciais foi empregado a técnica de
tensiometria de gota pendente, através da reologia dilatacional. Nesta técnica, as propriedades
sdo obtidas através de ensaios estaticos (tensao interfacial), dinamicos (mdédulos viscoelasticos)
e de compressao (inverso da compressibilidade) com perturbac6es controladas em torno da area
interfacial de uma gota formada. Estas propriedades fornecem informac6es acerca da rigidez
do filme interfacial formado e da atividade dos tensoativos presentes na amostra de petréleo.

Os resultados mostraram de forma quantitativa e qualitativa que a adicdo destes
tensoativos diminui a rigidez do filme interfacial pela reducdo nas propriedades em fungéo do
tempo de envelhecimento. Para adicdo de desemulsificante comercial no petréleo e fase aquosa
isenta de sal, foi verificado o aumento da atividade interfacial em funcdo da concentracao e
reducdo no médulo total e inverso da compressibilidade ao longo do tempo. Vale destacar
também a reducdo consideravel do modulo viscoso ap6s a adigdo deste tensoativo, mostrando
um modo de acdo para diminuir a rigidez do filme e desestabilizar as emuls@es, através da
mudanca nas caracteristicas viscoelasticas do filme interfacial formado.

Ja a adicdo de sal na 4gua na presenca de desemulsificante na fase petréleo mostrou que
0 sal aumenta atividade dos tensoativos presentes pela reducdo da tenséo interfacial. Também
foi verificado que para baixas concentragcdes de desemulsificante, a salinidade tem efeito
positivo no aumento da rigidez da interface. Esta informacédo foi correlacionada com ensaios de
estabilidade com os mesmos sistemas estudados na determinacéo das propriedades interfaciais.

A presenca de liquidos i6nicos (LIs), um novo campo de estudo nos processos de
desestabilizacdo das emulsdes, apresentou uma clara reducéo nas propriedades viscoelasticas,
mostrando este tensoativo ser um bom agente desestabilizante. Porém, foi verificado que a
adicéo dos desemulsificantes comerciais tem uma maior eficiéncia na reducao das propriedades

em comparacao com os LIs. As propriedades interfaciais também mostram que o aumento do
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tamanho da cadeia alquilica favorece a capacidade de migracdo destes tensoativos a interface,
aumentando consequentemente sua atividade interfacial.

Por fim as propriedades interfaciais obtidas sob diferentes metodologias neste trabalho
puderam ser diretamente relacionadas com a estabilidade das emulsdes de petrdleo. Esta
correlacdo se deu através de conceitos ja aceitos na literatura e nas industrias de petréleo, em
artigos da literatura e de ensaios de estabilidade. Assim os resultados deste trabalho
quantificaram a acdo desestabilizante dos tensoativos utilizados, sendo as propriedades
interfaciais 6timos parametros de identificacdo da estabilidade de emulsbes de petroleo e
avaliacdo da performance de tensoativos adicionados ao petroleo.

Na segunda etapa deste trabalho, foi desenvolvido um tensidmetro ndo-comercial capaz
de determinar as propriedades interfaciais de duas gotas durante a transferéncia de gas entre
elas (fenbmeno de coarsening) em sistemas gas/liquido contendo tensoativos de distintas
caracteristicas.

Foi verificado que a metodologia desenvolvida foi capaz de investigar tais propriedades,
uma vez que foram claramente diferenciadas as propriedades obtidas para distintos tensoativos.
Foi realizado também, de forma quantitativa e qualitativa, uma clara relacdo entre a taxa de
transferéncia do gas com as propriedades viscoelasticas dos sistemas investigados.

Os sistemas contendo tensoativos trimeros, com lenta adsor¢do/dessorcdo, produziram
taxas de coarsening lentas e com maiores valores de médulo total viscoelastico. Assim, a
criacdo de uma interface com caracteristicas viscoelastica pelos tensoativo trimero foi
fundamental para que reducdo significativa da taxa de coarsening em relagéo a tensoativos mais
simples como o TTAB.

Em resumo, este trabalho conseguiu identificar duas informacfes ainda carentes na
literatura. Em relacdo ao estudo das emulsdes, foi observada uma mudanca nas caracteristicas
viscoelasticas do filme interfacial quando adicionado o desemulsificante comercial na fase
petréleo. Assim, é sugerido que esta nova interface com baixa viscosidade afeta diretamente na
diminuicdo da rigidez interfacial que desestabiliza e facilita a separacdo entre as fases. Ja em
respeito as espumas, foi verificada uma relacdo direta entre 0 médulo total viscoelastico e a
taxa de coarsening quando tensoativos de distintas caracteristicas sdo adicionados a fase
continua. Cabe ressaltar que a literatura ja aborda varios trabalhos que mostram que o0 mddulo
total possui uma relacdo com o retardamento da coalescéncia das emulsdes, mas em relagéo as
espumas ndo hé trabalhos mostrando esta relacdo entre o0 modulo total e 0 comportamento de

coarsening.
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