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Resumo. Foi realizado um estudo experimental em laboratério, onde foi determinado, através de
uma avaliacdo da eficiéncia, trés propostas de desemulsificante quimicos de base poliméricas em
concentracfes de 25ppm e 50ppm na separa¢do da agua do éleo em duas emulsdes do tipo A/O,
uma com petréleo de 21° API e outro de 28° API. E comparacao dos resultado com um produto
comercial através do ISA (indice de Separacdo da Agua). O experimento em laboratorio foi
dividido em: preparacdo das emulsdes para cada tipo de petrdleo, aquecimento e adicdo das
bases de desemulsificante quimico com base poliméricas em duas etapas, uma com 25ppm e
outra com 50ppm. Para cada umas das emulsdes, sdo apresentados os graficos do ISA para as
duas concentragdes.

1 INTRODUCAO

_ Emulséo de petréleo podem ser do tipo O/A (Oleo-em-Agua), A/O (Agua-em-Oleo) e A/O/A
(Agua-em-Oleo-em-Agua) como mostrado na (Figura 1).
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Figura 1 — Tipos de Emulsdes [2].

As emulsGes obtidas a partir do petréleo sdo predominantemente do tipo dgua-em-dleo, isto é,
sdo formadas por diminutas gotas de agua dispersas no 6leo. Isso ocorre em funcéo do carater
lipofilico dominante dos emulsificantes naturais existentes na composicdo do petroleo. Esses
emulsificantes naturais se depositam sobre a superficie das gotas de agua e formam um filme
interfacial, que age como barreira fisica entre as gotas de agua, quando sdo submetidos a uma
grande agitacdo, este fendmeno ocorre pelo fato de a agua e o 6leo serem termodinamicamente
imisciveis, evitando assim a coalescéncia [3].

As emulsdes sdo dificeis de serem quebradas devido as caracteristicas presentes no petréleo
que é extraido, uma dessas caracteristicas € a presenca de agente surfactante e tensoativo o
surfactante age diretamente nas caracteristicas da superficie das gotas estabilizando as emuls6es
e 0s tensoativos naturais sdo capazes de estabilizar emulsdes, tais tensoativos séo os asfaltenos,
as resinas e os acidos nafténicos, dentre outros, os quais possuem capacidade de migracdo a
interface 6leo-agua, gerando emulsdes estaveis [2].

Na industria do petroleo a presenca de agua é considerada um problema, pois pode provocar
gastos desnecessarios no transporte, na manutencdo dos equipamentos além de ndo apresentarem
nenhum valor econémico, assim encarecendo os produtos finais. Dessa maneira é necessario a
remocao parcial ou total da agua, e esse processo ocorre ainda nas unidades de producéo [11].

A industria do petréleo conta com diferentes métodos para a separacdo da agua do 6leo como:
produtos quimicos, ajuste de pH; sistema gravitacional ou sedimentacdo por centrifuga; filtro;
tratamento térmico; tratamento eletrostaticas entre outros. Cada um dos métodos tém suas
vantagens e desvantagens. No método de utilizacdo de aditivos, existem problemas na
eliminacdo dos aditivos do 0Oleo recuperado e a contaminagdo da agua. Ajuste do pH é muitas
vezes usados para quebrar emulsdes do tipo O/A, mas ndo é eficaz em emulsdes A/O [9].
Produtos quimicos e tratamento gravitacional, sdo os métodos mais comuns empregados na
separagdo da agua do Oleo. Este processo requer uma variedade de produtos quimicos e a fase
aquosa recuperada precisa de ser purificacdo posteriormente. Este, portanto, implica requisitos
adicionais de energia tendo um custo mais elevado [10]. Decantacdo por gravidade,
centrifugacdo ou tratamento térmicos também pode quebrar alguns tipos de emulsdes. As
centrifugas sdo eficazes para alguns tipos de emulsfes, porém tem custo elevado tanto na
instalacdo quanto na manutencdo. Os tratadores eletrostaticos sdo usados para a desemulsificacdo
de emulsdes do tipo A/O, e séo utilizados com frequéncia na industria do petrdleo.

A sedimentacdo das gotas de agua huma emulsdo pode ser interpretada pela Lei de Stokes,
que foi desenvolvida a partir da observacao da velocidade da sedimentacdo de uma esfera rigida
em Oleo, sob a acdo da gravidade. O modelo ndo pode ser aplicado irrestritamente a
quantificacdo da velocidade de sedimentacdo das gotas de 4gua numa emulsdo, pois as gotas de
agua nao sao esferas rigidas, isto é, deformam-se em fluxo, além disso existem interacfes entre
as gotas de agua e a fase oleosa pois as gotas de dgua aumentam de tamanho em funcdo da
coalescéncia. Entretanto, algumas informacdes Uteis podem ser tiradas a partir da Lei de Stokes.
A velocidade de sedimentacdo gravitacional das gotas de agua depende diretamente do tamanho
das gotas de agua e da diferenca de densidade entre as fases aquosa e oleosa e inversamente da
viscosidade da fase oleosa [5]. Assim, os petroleos mais densos, isto €, com menor valor de
densidade API, e mais viscosos, apresentam maior dificuldade em ter a agua separada, uma vez
que a velocidade de sedimentacdo das gotas de dgua nos petroleos mais pesados e mais viscosos
sera menor [3]. Abaixo é apresentada a equacgéo de velocidade de sedimentacgdo da gota:

V =d? (pw — po)g 1)
18p

v = Velocidade de sedimentacdo da esfera;
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d = Didmetro da esfera;

pw = Densidade da esfera;

po = Densidade do dleo;

W = Viscosidade do 6leo;

g = Campo gravitacional terrestre.

Os desemulsificante quimicos de base poliméricas promovem a saida dos agregados de
asfaltenos da superficie das gotas de &gua e passam a ocupar a interface. Como as moléculas do
desemulsificante alojadas na interface ndo formam uma barreira, as gotas de agua coalescem em
gotas maiores ao colidirem uma com as outras e sedimentam por agdo da gravidade [11]. Uma
maneira de se verificar a eficiéncia de um desemulsificante é atraves do indice da separacdo da
agua como mostrado na equacdo (2) [3]:

ISA(%)=(AS/100)? 2)
n

AS = Percentagem de &gua separada no tempo de leitura do volume de dgua separada e
n = NUmero de leituras realizadas de separacdo de agua.

Aske, sugere, por uma questdo de seguranga, que o processo de desestabilizacdo da
emulsdes de petroleo deve ser realizado o mais rapidamente possivel. Isto impediria que a
emulsdo ficasse estavel e mais dificeis de ser tratada [1].

Pickering, sugere, em seus estudos que a estabilidade das emulsdes esteja relacionada a
presenca de asfaltenos como particulas finamente divididas na superficie das gotas constituintes
do sistema disperso [13]. Sjoblom e colaboradores, estudaram a estabilidade de emulsGes, onde
essas emulsbes eram constituidas de asfaltenos ou de resinas dissolvidas em solventes organicos,
e observaram que os asfaltenos promoveram a formacéo de emulsGes bem mais estaveis do que
as resinas [14]. Com isso, podemos identificar o teor de asfaltenos em cada um dos petréleos
utilizados para a formacdo das emulsdes através da tabela caracterizacdo de cada petroleo, onde é
informado o SARA (Saturados — Aromaticos — Resinas — Asfaltenos) e as densidades de cada
petrdleo.

2 MATERIAIS E METODOS

Neste experimento foram utilizados os seguintes equipamentos:

Uma estufa pendular Nova Etica LBC 400-de;

01 (um) homogeneizador Polytron PT 3100;

01 (um) bécher de 2000 mL;

48 (quarenta e oito) tubos de garrafas;

01 (um) frasco metélico de incorporacao de 3 (trés)
litros; 01 (um) Banho Maria Nova Técnica;

Uma Mesa Agitadora Tecna.

2.1 CARACTERIZACAO DO PETROLEO

Os petroleos (P1 e P2) foram caracterizados visando avaliar alguns parametros basicos
relacionados a composicdo do petréleo estudado. A (Tabela 1) apresenta os principais
parametros de caracterizacao deste petroleo juntamente com as técnicas e normas utilizadas para
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andlises. Essas caracteristicas foram determinadas para se determinar uma correlacdo destas
propriedades com o processo de desemulsificacdo em cada um dos petroleo.
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. Petréleo 28°API Petréleo de 21°API .

Propriedades Valor Unidade | Valor | Unidade Metodo de Ensaio
Densidade (°API) 28,4 | - 21,4 |- D 5002 (densitdmetro)
Densidade relativa (a 20/4°C) 0,8809 | - 0,9216 | - D 5002 (densitometro)
Hidrocarbonetos (SARA) - 1- 50,5| % m/m 43,1 | % m/m |- SFC/TLC-FID
Saturados (SARA)
Hidrocarbonetos (SARA) - 2- 25,7 | % m/m 31,4| % m/m |- SFC/TLC-FID
Aromaticos (SARA)
Hidrocarbonetos (SARA) - 3- 23,8 | % m/m 22,41 % m/m |- SFC/TLC-FID
Resinas (SARA)
Hidrocarbonetos (SARA) - 4- <0,5(% m/m 3,1|% m/m |D 6560
Asfaltenos (SARA)

Tabela 1. Tabela de caracterizacdo dos dois petréleos utilizados no experimento.

2.3 CARACTERIZACAO DOS DESEMULSIFICANTES

As bases desemulsificantes (B1, B2, B3 e FC) foram caracterizadas visando avaliar alguns
parametros basicos relacionados a composicao dos desemulsificantes estudados. A (Tabela 2) e
(Tabela 3) apresenta os principais parametros de caracterizacao das bases desemulsificantes.

Produto Mn Mw MP Mz Polidispersao
1 Bl 3429 3900 4134 4244 1,1
2 B2 5543 6312 6694 6770 1,1
3 B3 6977 14521 15496 20758 2,1
4 formulagéo de Campo | 2331 11455 3685 148596 4,9

Tabela 2 — (a) Pesos moleculares

Produto % molar EO % molar PO
1 Bl 35 65
2 B2 34 66
3 B3 37 63
4 Formulacédo de Campo 30 70

Tabela 3 — Relagéo percentual de 6xido de propileno/6xido de etileno

2.4 PREPARO DA EMULSAO

O procedimento usado em laboratorio baseia-se na metodologia empregada para a avaliacdo
do desempenho de desemulsificantes em petréleos em laboratorio[9].

Pela Lei de Stokes, as emulsdes foram preparadas para se obter um tamanho médio de gotas
de D 0,5um. Visto que a taxa de separacdo da agua depende do tamanho das gotas, as emulsdes
foram preparadas com dois tipos de petréleo: um de 21° API (P1) e outro com 28° API (P2),
foram preparadas para conter 50% v/v de agua, na qual a solucdo constituia 50g/L de NaCl. Foi
utilizada a mesma quantidade de agua em todos os testes, visto que a taxa de separacdo da agua
depende do teor de &gua e, normalmente, o aumento do teor de agua &€ acompanhado da
diminuicdo da estabilidade da emuls&o [12]. Foram transferidos 500 ml de petr6leo e 500 ml de
solugcdo aquosa de NaCl para o frasco metalico de incorporagdo, que foi submetido a uma
agitacdo na estufa pendular a 100 RPM por 2 min (Figura 2). Em seguida, a emulsdo foi
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transferida para um bécher de plastico de 2000 ml, onde foi submetida ao cisalhamento no
homogeneizador Polytron PT 3100 (Figura 3), que tem o seu funcionamento baseado na
aspiracdo da amostra liquida no centro do rotor seguido de sua expulséo radial através de fendas
no estrato devido a agdo da forca centrifuga. O objetivo do uso do homogeneizador é obter um
tamanho médio de tamanho de gota de 0,5um, como sdo encontradas nas unidades de produgéo.
A faixa de operacdo da velocidade de rotacdo do homogeneizador € de 0 a 24.000 rpm
distribuidas em 5 velocidades selecionaveis. No ensaios realizados foi utilizada a velocidade de
10.000.

Figura 2 - Estufa pendular Nova Etica LBC400 Figura 3 Homogeneizador Polytron PT 3100.

2.5 ENSAIO DE DESEMULSIFICANTE
2.5.1 Teste da garrafa

Inicialmente foi avaliado a eficiéncia do desemulsificante de campo (FC), e depois 0 mesmo
procedimento foi utilizado para as trés proposta de desemulsificante B1, B2 e B2 em
concentracOes de 25 ppm e 50 ppm de matéria ativa para os dois petréleos (P1 e P2). Para cada
concentracdo avaliada foram transferidos 100 ml das emulsdes do petroleo P1 e P2 para trés
tubos de garrafa (Figura 4), o qual foi imerso no banho Maria Nova Etica (Figura 5) que se
encontrava estabilizado a temperatura de ensaio, e deixado em repouso durante 30 min, foram
adicionados 50 microlitros e 25 microlitros de cada base em diferentes etapas para cada uma dos
testes de garrafa com 100 ml de emulsdes aquecidas [3,17]. As bases desemulsificantes foram
adicionadas em duas concentracdes de matéria-ativa, visto que a eficiéncia dos desemulsificantes
aumenta como o0 aumento da concentragéo [6].

Figura 4 - Tubo graduado de teste de garrafa Figura 5 - Banho Maria Nova Técnica
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As analises das emulsdes com o petroleo P1 foram realizadas a uma temperatura dé ~43,0
°C e para as emulsdes do petrdleo P2 a uma temperatura de ~ 80,0 °C. Os ensaios de
desemulsificantes de petroleo foram realizados a temperaturas diferentes para cada 6leo, na qual
a fase dispersante apresentava 0 mesmo valor de viscosidade, pois a taxa de separacdo do 6leo e
da dgua depende da viscosidade da fase dispersante do 6leo [12].

A partir da quantificacdo da viscosidade as diversas temperaturas, foi levantado o
comportamento reoldgico de cada petréleo em funcéo da temperatura, pelo emprego da Equacéo
(5) da norma ASTM D 341 [16]. Finalmente, foi estimada a temperatura na qual o petroleo
apresenta o valor de viscosidade de 16 cSt. Segue abaixo as (Tabelas 4) para o petréleo de 21°
APl e a (Tabela 5) para o petréleo de 28 ° API com as temperaturas e viscosidades relativas:

Log [Log (n+0,7)]= A —-B Log (Log (T + 273)) (3)

1 = Viscosidade cinematica (cSt),
T = Temperatura (°C),
A e B sdo constantes caracteristicas do petréleo, determinadas a partir dos valores de viscosidade e

temperatura.

Visc. (cSt) Temp. (°C)
25,0 66,1
16,0 80,9
10,0 99,6
Tabela 4 — Tabela de temperatura com relacéo a viscosidade para o petréleo de 21°API
Visc. (cSt) Temp. (°C)
25,0 30,7
16,0 422
10,0 56,7

Tabela 5 - Tabela de temperatura com relagéo a viscosidade para o petréleo de 28°API.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Volume de Agua Separada

Para cada tipo de petréleo, foram utilizadas diferentes concentracBes pré-determinadas para
se obter uma melhor eficiéncia de separacdo da dgua do 6leo.

Apos todo o procedimento feito em laboratério e a coleta de dados, podemos observas que,
para a emulsdo com o petrdleo P2, a base B1 com concentracdo de 25ppm, teve uma a¢do melhor
na separacdo da agua do 6leo, com um total de adgua separada de 55 ml em um intervalo de 15
minutos (Grafico 2). J& as bases B2 e B3 tiveram uma separacdo de agua insignificante.

Com o aumento da sua concentracdo para 50ppm para a emulsdo com petroleo P2, houve
uma pequena melhora para a base B1 de 63 ml (Gréafico 3). Podemos observar que em ambos 0s
graficos, as bases s6 comecam a agir a partir de 6 minutos enquanto que a base FC comeca a agir
nos primeiros minutos.
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Volume de Agua Separada com Dosagem
Matéria Ativa (25 ppm) 28 API
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Gréfico 2 - Volume da separacgdo da agua com dosagem de matéria ativa (25 ppm) 28

AP
Volume de Agua Separada com Dosagem
Matéria Ativa (50 ppm) 28 API
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Gréfico 3 - Volume da separagdo da agua com dosagem de matéria ativa (50 ppm) 28 API

Para a emulsdo com petrdleo P1 em concentracdo de 25ppm, podemos observar que a
melhor separacdo da dgua do Oleo ocorreu na utilizacdo da base B3, com um total de agua
separada de 28ml no intervalo de 15 minutos (Gréafico 4). Porém, as bases B1 e B2 tiveram uma

separacgdo de agua insignificante.

Com o0 aumento da sua concentracdo para 50ppm (Gréafico 5) para o petréleo P1, houve
uma melhora para a base B1, B2 e B3, onde para a base B1 o total de agua separada foi de 31ml,
B2 teve um total de agua separada de 44,7ml e para a base B3 teve uma total de agua separada de
49,3ml. Podemos observar que com o aumento da concentragdo dos produtos, o tempo de acdo

ocorre mais rapido que para concentracbes menores.
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Volume de Agua Separada com Dosagem
Matéria Ativa (25 ppm) 21 API
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Gréfico 4 — Volume da separacdo da 4gua com dosagem de matéria ativa (25 ppm) 21 API
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Gréfico 5 — Volume da separacdo da 4gua com dosagem de matéria Ativa (50 ppm) 21 API

3.2 Resultados do Indice de Separacédo da Agua (ISA)

A base FC tem melhor eficiéncia e sera utilizada como referéncia para anéalise de todas as

outras bases analisadas.

No (Gréafico 6), podemos observar que a base B1 teve uma eficiéncia melhor na emulsédo
com o petréleo P2, enquanto que na emulsdo com o petroleo P1 sua eficiéncia € insignificante. A
base B2 apresentou uma eficiéncia baixa tanto para o petréleo P1 quanto para o petréleo P2. A

base B3 teve uma eficiéncia significativa para o P1 e uma eficiéncia baixa para o P2.
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No (Gréafico 7), podemos notar que as bases tiveram uma melhora na eficiéncia para
concentracfes de 50ppm. A base B1 teve uma eficiéncia relativamente maior para o petréleo P2
e para 0 petroleo P1 teve um aumento de quase 10 pontos significativos, com relacdo a
concentracdo de 25ppm. As bases B2 e B3 tiveram os melhores resultados onde a base B2 21
pontos e a base B3 um aumento de 17 pontos para o petréleo P1. Para o petréleo P2 o0 aumento

Eficiéncia de Separacdo de Agua ISA (%)
Desemulsificante com dosagem de matéria ativa de 25 (ppm)

52,57%
19,30%
9,34%
1,22% 0,06% 1,26%:75% .1,96%
— — —
BO B3

EP1(21°AP)) mP2(28%API)

foi praticamente insignificante.

Os resultados das analises mostram que a melhor eficiéncia foi obtido para as emulsdes
com o petréleo P1 em concentracdo de 50 ppm, onde o petroleo P1 manteve uma instabilidade
maior que as emulsdes com o petroleo P2, sendo essa mais estavel em concentracdo mais baixa.
Assim podemos considerar que as bases B2 e B3 ndo tiveram eficiéncia alguma para uma
concentracdo de 25 ppm apresentando uma eficiéncia menor que 2%. No entanto, a base Bl
apresentou uma eficiéncia de 19,30%, podemos assim dizer, que a base B1 € especifica para o
petréleo P2, mesmo ndo apresentando uma eficiéncia tdo boa quanto a formulacdo de campo que

Eficiéncia de Separacdo de Agua ISA (%)

Grafico 6 — Eficiéncia das bases desemulsificantes em concentragdo de 25 ppm.
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obteve 53% de eficiéncia.
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Gréfico 7 — Eficiéncia das bases desemulsificantes em concentracdo de 50 ppm.
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Para a concentracdo de 50 ppm as bases B2 e B3 tiveram uma melhora muito significativa
ficando entre 22% a 28 % de eficiéncia para o petréleo P1, logo, confirma a teoria de que em
concentrag0es maiores, ocorre um aumento da eficiéncia da separagéo, entretanto isso ndo ocorre
para o petroleo P2. Essa diferenca de estabilidade para o petroleo P2 que tem uma concentragao
baixa de asfaltenos pode estar relacionada com o tamanho dos agregados de asfaltenos contidos
na interface das gotas de agua em cada um dos petroleos promovendo uma maior resisténcia
entre as gotas de dgua ao se aproximarem, evitando que as moléculas dos desemulsificantes
promovessem a saida dos agregados de asfaltenos da superficie das gotas.

4 CONCLUSOES

Através das caracteristicas particulares das emulsfes produzidas na industria do petrdleo, foi
pesquisado diversos fatores e mecanismos que influenciam na formacdo, estabilidade e
desestabilidade das emuls6es. Diversos documentos artigos disponibilizados na literatura foram
utilizados neste trabalho para que o entendimento dos mecanismos dos processos de formacao,
estabilidade e instabilidade das emulsdes do tipo A/O pudessem ser bem entendidos.

A analise experimental mostrou uma eficiéncia significativa dos produtos quimicos com base de
poli (6xido de etileno-b-6xido de propileno) na diminuicdo das tensdes interfaciais das gotas,
promovendo a coalescéncia das gotas e em seguida a fusdo das gotas de &gua em gotas maiores,
ocorrendo o processo de sedimentacdo por acdo da forca da gravidade.

A respeito da acdo dos emulsificantes naturais do petroleo na estabilizacdo das emulsGes. Os
principais agentes emulsificantes do petrdleo séo os asfaltenos e as resinas. Na presencga destes
agentes a separacdo da agua do 6leo pode ser dificultada.

Através deste experimento podemos afirmar que para cada tipo de petrdleo existem diferentes
tipos de produtos desemulsificantes, foi correlacionado o desemulsificante B1 para petrdleo P2 e
ineficaz para o petrdleo P1, assim como os desemulsificantes B2 e B3 serdo aplicaveis pra o
petréleo P1 e sem eficiéncia para o petréleo P2.
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