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Resumo

Na industria do petréleo a 4gua pode causar diversos problemas operacionais, aumen-
tando o custo de producdo do 6leo. Ela chega nos equipamentos em forma de emulsdes sendo o
tipo mais comum agua-6leo. Existem diversos métodos fisicos e/ou quimicos para o tratamento
deste tipo de emulsdo, como a inclusdo de tensoativos e a aplica¢do de agentes fisicos externos
como campo elétrico.

O presente trabalho pretende estudar o efeito conjunto da aplicagdo de alguns tensoa-
tivos para auxiliar o tratamento eletrostitico de um 6leo pesado. Os aditivos utilizados para
isso foram: Brij S2, Brij C20, Arlacel e PVA-540. Medindo a viscosidade em fun¢do do tempo
antes e depois das amostras preparadas serem submetidas ao campo elétrico AC 60Hz senoidal
(50V /mm ou 100V /mm).

Para as amostras preparadas a que apresentou maior reducao de viscosidade foi a emulsao
com Brij C20, mesmo apds aplicao do campo elétrico, apresentando uma reducdo de 11,7%.
Para um decréscimo de viscosidade aplicagdo de campo elétrico recomenda-se o Brij S2, por
apresentar uma reducdo de 12%. O tensoativo com propriedade de formagao de cristal liquido
(Arlacel) ndo € vidvel em nenhuma das duas formas. A utilizacdo do PVA-540 pode ser fa-
voravel se a emulsdo formada ndo for submetida a campo elétrico, pois 0 mesmo poderia ser

utilizado também como aditivo para recuperagdo secundaria.

Palavras-chave: Petrdleo, emulsdao A/O, surfactantes, campo elétrico AC, dgua, viscosidade.



Abstract

In the petroleum industry, water can cause many operational problems, increasing the
cost of oil production. It comes in the form of emulsions in equipment, the most common being
water-oil. There are several physical methods and/or chemicals to treat this type of emulsion as
the inclusion of surfactants and the application of external physical agents such as an electrical
field.

This paper aims to study the combined effect of the application of some surfactants to
aid the electrostatic treatment of a heavy oil. The additives used for this were Brij S2, Brij
C20, PVA-540 and Arlacel. Measuring the viscosity as a function of time before and after the
prepared samples were subject to the electrical field (50V /mm and 100V /mm).

The emulsion with Brij C20 showed better viscosity reduction amongst the samples pre-
pared even after application of the electrical field, resulting in a decrease of 11.7%. Brij S2 is
recommended for a viscosity reduction without an electrical field application by presenting a
decrease of 12%. Achieving surfactants with liquid crystal-forming properties is not feasible
in either of the two forms. The use of PVA-540 can be favorable if the emulsion formed is
not subject to the electrical field, since PVA-540 can also be used as an additive for secondary

recovery.

Keywords: Petroleum, emulsion W/O, surfactants, eletric field AC, water, viscosity.
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1 Introducao

Na industria petrolifera € comum a formagdo de emulsdes, do tipo 4gua-6leo. Para redu-
zir a ocorréncia desse sistema imiscivel costumam ser utilizados produtos quimicos no processo
de producao, todavia, nem sempre se pode impedir a formacdo da emulsao.

A presenca de dgua provoca vdrios problemas operacionais como a corrosdao em equi-
pamentos e condutores. Geralmente, aumenta o custo de producao de petrdleo, por isso, a d4gua
deve ser separada a partir do petréleo bruto antes de seguir para as refinarias. Existem varios
métodos fisicos (térmico, mecanico, elétrico) e quimicos para quebrar emulsdes de dgua-o6leo.
No entanto, a utilizacdo de desemulficantes quimicos, ainda é o mais frequente, seguido por
métodos fisicos (campo elétrico) para diminuir o tempo de tratamento. Diversos tipos de sur-
factantes tém sido utilizados para estabilizar ou desestabilizar emulsdes, seja na industria do
petroleo, seja no dia-a-dia.

Grande parte do 6leo era leve facilitando, principalmente, por aquecimento, a separacao
da emulsdo. Os aditivos mais utilizados desde 1920 sdo: sabOes, sais de acidos nafténicos,
arométicos e alquilo e arométicos, compostos sulfonados, sulfonados e dleos de ricino, ésteres,
acidos organicos, epoxidos, copolimeros de bloco de etileno e 6xido de propileno, resinas de
alquilfenol - formaldeido, poliaminas, dlcoois, aminas de poliéster e aminas oxialquiladas e
suas misturas (1). Geralmente, desemulsificantes e/ou emulsificantes comerciais sdo mistura-
dos de vérios componentes tendo diferentes estruturas quimica e, em alguns casos, materiais
poliméricos com ampla distribui¢cao de massa molecular.

O efeito combinado da distribui¢do de tamanho de gotas na viscosidade pode determinar
0 aumento e/ou redugdo do tempo de tratamento. Pois, para gotas pequenas t€m-se uma maior
viscosidade e vice-versa. Dessa forma a separagdo € sensivel ao tamanho das gotas geradas que
por sua vez dependem também da viscosidade do fluido (2).

Assim, a fim de controlar a viscosidade da emulsdo, o uso de surfactante pode auxiliar
a coalescéncia das gotas e reduzir o tempo de tratamento da emulsdo. Com o exposto, os obje-
tivos do trabalho sdo: preparar e medir, a viscosidade e a distribui¢ao de tamanho de gotas, de
emulsdo com diferentes surfactantes com o o intuito de estudar o desempenho dos mesmo apds

submetidos a campo elétrico.



2 Referencial Teorico

Nesse primeiro capitulo, serdo expostos os conceitos e explicagdes necessarias para en-
tendimento do trabalho. Dentre eles, estdo: petroleo, emulsdo, reologia, tensoativos/surfactantes,

desemulsificacdo, tratamento de emulsao e aplicacdo de aditivos na industria do petréleo.

2.1 Petroleo

Petrdleo, também chamado de 6leo cru € uma substancia oleosa inflamavel, de coloracao
variando do negro ao castanho claro, com cheiro caracteristico. Do ponto de vista quimico é
uma mistura complexa de hidrocarbonetos com diversos tipos de impurezas (N, O, S, Fe, Ni,
Va) (3, 4). Essa composic¢ao ird influenciar nas propriedades fisico-quimicas e valor comercial
de cada dleo.

Para producao de petréleo, as caracteristicas mais importantes para determinar os proje-
tos e custo de uma operacdo de explotagdo sdo a densidade (p) e a viscosidade (u) do 6leo nos
diversos niveis de pressdo e temperatura. Pois, essas sdo necessdrias para classificar o petréleo
quanto ao seu valor no mercado.

A densidade de um 6leo € a primeira caracteristica de importancia para determinar o

valor comercial, pois essa estd relacionada com a classificagio no °API' dado por:

141,5

o

API =

—131,5 (1)

Onde p, € a densidade do 6leo em relagdo a dgua a 15°C. Dessa forma, de acordo com

o critério °API, tem-se:

Oleos leves: °API > 31 densidade inferior a 870kg /m?

Oleos médios: 22,3 < °API < 31,1 densidade entre 870kg/m? e 920kg /m?

Oleos pesados: 10 < °API < 22,3 densidade entre 920kg/m> e 1000kg /m>

Oleos extrapesados: °API < 10 densidade superior a 1000kg /m>

A viscosidade além de estar fortemente relacionada com a densidade, logo com a classificagao
°API. Assim, altos valores de densidade maior serd a viscosidade do 6leo e menor o °API. Es-
ses parametros podem determinar qual serd o mecanismo de produg¢do indicado ao reservatorio
e qual o método de recuperagdo e o tratamento adequado para o 6leo (6). Também, devido a
existéncia de vérios tipos de 6leo (com diversos compostos) e classificacdes, a tendéncia de for-
mar emulsdes varia a cada tipo, quanto mais pesado o petroleo for, maior a facilidade de formar

emulsdes. Isso, por sua vez dificulta o trabalho de projetistas, seja em tubulacdes, separadores,

'E uma escala arbitrdria que usa a densidade relativa do petréleo e seus derivados para classificagdo, criado
pelo American Petroleum Institute - API e National Bureau of Standards (5)
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tanques, etc. Isso ocorre, pois o comportamento das emulsdes para cada tipo de 6leo € diferente.

Geralmente, o petrdleo depois de formado ndo se acumula na rocha na qual foi gerado
(rocha geradora ou rocha matriz), mas migra sob acao de pressoes do subsolo, até encontrar uma
rocha porosa, que, se cercada por uma rocha impermeével (rocha selante ou rocha capeadora),
aprisiona o petréleo em seu interior. E a partir desse sistema rochoso que denomina-se reser-
vatorio que o petrdleo poderd ser extraido (7). Dependendo da pressao e do local do acumulo
de 6leo, costuma-se encontrar gas (associado ao petréleo ou ndo) na parte superior, petrleo e
agua salgada ocupando o inferior da reserva (8). Devido esta configuracao do reservatorio e das
condic¢des necessdrias para producao o petroleo ndo € elevado sozinho, mas também géas, dgua
e sedimentos (geralmente areia e outras impurezas).

Via de regra nenhuma destas fases € produzida isoladamente. A dgua de formacao, por
exemplo, pode ser levada emulsionada como goticulas dentro do 6leo. A 4gua emulsionada

requer tratamentos especiais para sua remog¢ao.

2.2 Emulsao

Uma emulsao é definida como a mistura de dois liquidos imisciveis, sendo um disperso
no outro em forma de goticulas. Porém, isso s6 é possivel quando um dos liquidos contém
um agente emulsificante, além de energia suficiente (mecéanica ou ndo) para que ocorra a dis-
persdo (9). Na inddstria petrolifera as emulsdes estdo presentes em todas as fases do processo
produtivo, desde a exploracdo até o transporte e distribuicdo dos produtos e subprodutos. Pois,
o sistema petrolifero é submetido constantemente a altas taxas de cisalhamento em vélvulas,
bombas, tubulagdes, etc.

Essas podem ser classificadas em trés grandes grupos de acordo com o volume da fase
dispersa e da fase continua: emulsdes de 4gua em 6leo (A/O); emulsdes de 6leo em dgua (O/A);
e emulsdes multiplas. O primeiro grupo A/O, representa emulsdes onde a fase continua € dleo
e tem apenas goticulas de 4dgua contidas no 6leo, essas sdo as mais comuns em campos de
producdo. Ja as emulsdes de O/A sdo referidas como emulsdes “reversas’onde a matriz € a
agua e o 6leo que estd em forma de goticulas, essas sdo comuns em sistemas para recuperagcao
de petréleo (10). O ultimo caso, também conhecida como emulsdes complexas € um sistema
onde a fase dispersa contém goticulas menores em seu interior da matriz (Figura 1).

Diversos fatores podem influenciar na estabilidade de uma emulsao, tais como: a maior
ou menor quantidade do emulsificante, a distribuicao de tamanho de gotas e a tensao interfacial,
principalmente em emulsdes do tipo O/A. Pois, como a matriz € a dgua e essa ndo possui
agente emulsificante natural as gotas de 6leo tendem a coalescer, para o tratamento de dgua
i1sso € fundamental. Porém, esse tipo de emulsdo ndo € tdo comum quanto emulsdes de A/O,
que ¢ naturalmente estdvel. Essa tendéncia a se emulsificar é causada, principalmente, pela
presenca de asfaltenos que sao moléculas de alta massa molecular formadas por poli aromaticos

condensados interconectados por enxofre, éter, cadeias alifaticas e anéis nafténicos. Varios
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Misturas das fases

Fases separadas

Figura 1 — Esquema mostrando os tipos de emulsdes que podem ser formadas. A ordem da esquerda para direita mostra uma emulsdo de O/A,
seguida de emulsdo de A/O e emulsdes miiltiplas A/O/A ou O/A/O

desses heterodtomos estdo presentes, como oxigénio, nitrogénio e metais. Sdo insoluveis em
n-alcanos e soldveis em aromaticos leves. Portanto, a razao alcanos/aromaticos em um petréleo
¢ muito importante para determinag¢do do tamanho das particulas de asfaltenos (11). Ainda
assim, devido a diferenca de densidade dos fluidos em algum momento essas emulsdes tendem
a se separar. Com isso para diminuir o tempo de separagao alguns processos de tratamento sao

utilizados para separacao.

2.2.1 Geracio de emulsao na indistria do petréleo

Dentre os contaminantes mais indesejaveis, sem duvida é a d4gua que causa maiores
dificuldades para ser removida, quer devido a quantidade ou a forma (emulsionada) em que
pode estar presente na fase liquida. Esta dgua presente nos fluidos produzidos pode ter duas
origens. Ou é proveniente do proprio reservatério (dgua de formagdo) ou foi introduzida no
sistema produtor em consequéncia da utilizacdo de processos de recuperacao secunddria, tais
como injecao de dgua ou vapor (12).

No inicio da producdo de um reservatorio, o teor de dgua no petréleo produzido tende
a ser zero. Porém, com a continuidade da produgdo, este teor tende a aumentar, sendo comum
ultrapassar 50%. A 4gua produzida pode se aproximar de 100% a medida que o poco chega ao
fim de sua vida produtiva. Quando a producao de petréleo é acompanhada de elevados teores de
agua, diz-se que o campo € maduro, sendo este teor avaliado pelo ensaio de BSW (Basic Water
and Sediment) que determina também o teor de sedimentos. Porém, em alguns casos € mais
facil tratar a emulsdo quando o teor de dgua ultrapassa os 50%, pois ocorre o ponto de inversao
da emulsdo. Fazendo com que valores criticos de tratamento sejam de 10 a 40% de dgua, com
gotas menores que 10um (7, 13).

No reservatorio as fases dgua e 6leo encontram-se separadas. No entanto, em funcao

da forte agitacdo imposta ao longo do processo de elevacdo e do intenso cisalhamento causado
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pela forte despressurizacao através das védlvulas, podem-se formar emulsdes do tipo dgua-6leo.
A vélvulas de alta pressdao, um exemplo delas, € utilizada para regular e limitar a vazio de
producdo dos pogos. Cada pogo possui sua conjjuntos de vilvulas que se encontra instalada na
linha de chegada do po¢o na Unidade de Producao. Ela pode produzir emulsdes com gotas bem

pequenas e com grande dificuldade para separacgdo.

2.3 Tratamento de emulsoes

Durante a producao de petréleo é comum o aparecimento de dgua associada sob vdrias
formas, a saber: livre, dispersa e emulsionada. O tratamento de emulsao consiste em fazer co-
alescer a maior quantidade de gotas do mesmo produto dispersas. O objetivo do tratamento de
emulsdes é deixar o 6leo na especificacdo desejada para ser transportado até a refinaria. Nos
campos de producdo, a dgua livre em forma de gotas (dg) (dg > 1000um) e parte da dgua gros-
seiramente dispersa (500 < dg < 1000um) sao removidas nos separadores trifasicos (gés-6leo-
agua), o restante da dgua grosseiramente dispersa (100 < dg < 500um) e boa parte da emulsdo
menos resistente (20 < dg < 100um) sdo removidas nos tratadores termoquimicos. Finalmente,
a emulsdo mais resistente (0,5 < dg < 20um) serd removida nos tratadores eletrostaticos das
estacdes de tratamento de campo ou nas refinarias (14).

Nesse caso daremos énfase nas emulsdes do tipo agua/dleo (A/O) que representa o es-
tudo proposto pelo trabalho. O aparecimento dessas possui fatores criticos, por ser necessario:
adicionar produto quimicos (desemulsificantes) para quebrar a emulsdo; aquecer o petréleo para
aumentar a velocidade de quebra da emulsao e a velocidade de separacdo da dgua do 6leo; pro-
mover tempo de separacdo para que o 6leo e a 4gua separem fase. Para ocorrer o tratamento sao

usado diversos métodos onde os principais serdo descritos a seguir.

2.3.1 Tratamento quimico

Esse tratamento consiste, de forma geral, na adi¢do de produtos quimicos que deses-
tabilizam o sistema emulsionado, diminuindo o filme interfacial e facilitando a coalescéncia
das gotas. Entre as propriedades que o aditivo deve conter destacam-se as altas velocidades
de adsorcao na interface dgua-6leo onde, a pelicula, inicialmente formada pelos emulsificantes
naturais do 6leo, € substituida por um filme fino e fragil de desemulsificante de facil ruptura e
coalescéncia.

Para cada sistema dgua-6leo, a eficdcia do desemulsificante depende da composicao
quimica e a concentracdo adicionada do mesmo, destacando-se a proporc¢do entre as partes hi-
drofilica e lipofilica da molécula. O balan¢o hidrofélico lipofélico (HLB) tem sido estudado
ao longo dos anos para relacionar a eficiéncia dos desemulsificantes. O conceito de HLB ja
descreve que a afinidade para aditivos ndo idnicos, definindo em escala empirica e quantitativa

da seguinte equacao.
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HLB,, =Y X;HLBi (2)

onde X; € a fracdo em peso de cada componente. Esta regra de mistura é bastante utili-
zada na selecdo de emulsificantes. Dessa forma, para surfactantes com baixos valores de HLB
tendem a formar emulsdes A/O, enquanto que tensoativos de elevado HLB favorecem emulsodes
de O/A (15, 16).

Apesar dos esfor¢os que tém sido feitos na quantificagdo da eficiéncia dos desemulsi-
ficantes a partir das propriedades composicionais do sistema, a escolha do tipo de desemul-
sificante e a definicdo da concentracdo 6tima sido determinadas a partir de testes experimen-
tais de separacdo (10). Esses testes consistem na preparagdo de emulsdes misturadas a di-
versos tipos e concentragOes de aditivos, e a eficiéncia € avaliada submetendo as amostras a
métodos secunddrios de separacdo, tais como: eletrostitico (que daremos énfase no trabalho),

centrifugacdo, aquecimento, etc.

2.3.2 Tratamento eletrostatico

Tratadores eletrostiticos € mais uma op¢ao de processamento primario do 6leo, sendo
mais utilizado em plataformas maritimas (off-shore). Em geral, é usado apds o tratamento
quimico quando a emulsdo € estdvel. Esse sistema consiste na aplicacdo de um campo elétrico

de alta voltagem, também chamado de gradiente de tensdo (GT).
GT = — 3)

onde, V, € a tensdo aplicada; e L, o espacamento entre os eletrodos.

(a)
7o (b)
(W) (W)

N
®-®

Figura 2 — (a) Gotas submetida a um campo elétrico intenso, ocorre a formagao de dipolos induzidos, onde a polarizagdo causa alongamento
das gotas. (b) redugdo do espago entre as gotas pela formacao de dipolos de sentido contrario que se atraem.

A voltagem entre os eletrodos (placas ou cilindros) € crucial para eficiéncia do trata-

mento de emulsdes A/O. Nas unidades é comum usar valores entre 100V /mm e 200V /mm,
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valores foram dessa faixa costuma ser raro.

Geralmente, em ambientes industriais € corrente alternada AC para promover a coa-
lescéncia das gotas. Esse, tem por principal mecanismo o surgimento de dipolos induzidos nas
gotas (Figura 2). Assim, a aplicacdo do campo elétrico sobre a emulsdo gera dipolos induzidos,
com consequente deformacgdo (alongamento) das gotas. Como o campo elétrico € alternado, os
dipolos e as deformacgdes surgirdo e desaparecerdo conforme o numero de ciclos da corrente
aplicada. As mudangas constantes de carga elétrica provoca o deslocamento dos emulsificantes,
enquanto o movimento de vibragdo intensificard os choques entre as goticulas ou diminuindo o

espaco entre elas devido o alinhamento na direcao do campo elétrico (14, 17).

2.3.3 Desemulsificacao

Para quebrar uma emulsdo, € necessdrio retirar o tensoativo, naturalmente presente no
petréleo, da interface da gota de dgua. Para tal, pode-se fazer com que o tensoativo se torne
insoluvel em ambas as fases ou muito soliivel em uma delas.

Emulsdes de dgua-6leo, que trata-se nesse trabalho, sdo estabilizadas por tensoativos de
baixo HLB. Essas emulsdes podem ser quebradas pelo incremento da solubilidade da dgua des-
ses sistemas. Esse tipo de emulsdo pode ser quebrada por tensoativos de alto HLB ou dlcoois
de baixo peso molecular ou pela adicdo de componentes que reduzam a viscosidade da fase
externa.

Quando as emulsdes sdo estabilizadas por moléculas grandes (resinas e asfaltenos),
presentes em muitos dos petrdleos brasileiros, se comportam como emulsdes que apresentam
angulo de contato com a dgua de 90°. Para desestabilizacdo dessas emulsdes é necessario uti-
lizar agentes quimicos que desbalanceie esse angulo, permitindo que as macromoléculas aban-

donem a interface (Figura 3).

Gota estabilizada “ Wb S\) Coalescéncia
AN
—_— ~\. —_—
999y

A SR NN

Substitui¢do
da interface Gota maior
didmetro

Segregacdo
gravitacional

Figura 3 — Inicialmente a fun¢@o do desemulsificante chega a superficie da gota e desloca os agentes emulsificantes naturais do 6leo. Desesta-
bilizando o angulo de contato desses componentes na interface. Apds isso, a gota tende a ter maior facilidade de coalescéncia. Quando essas
gotas conseguem coalescer em gotas de grande didmetro ocorre a sedimentagdo das fases através da segregacdo gravitacional.
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Cada petréleo requer o uso de uma formulacdo especifica de desemulsificante que é
selecionada pelo fabricante junto a unidade de produc¢do, sendo o mecanismo de atuacdo do
desemulsificante ainda pouco esclarecido. Atualmente os desemulsificantes utilizados sao tipi-
camente constituidos de misturas de copolimeros em bloco de 6xido de etileno (EO) e de pro-
pileno (PO), com diferentes relacdes molares EO/PO. A cadeia etilénica € a por¢ao hidrofilica
enquanto a cadeia propilénica € a lipofilica. Normalmente, as bases de desemulsificantes sdao
obtidas mediante a propoxilacdo seguida da etoxilacdo de um aduto (dgua-6leo), comumente o
glicerol, a resina fendlica e a resina epoxi. As formulagdes comerciais de desemulsificantes sdo
obtidas mediante a mistura dessas bases, o que permite formular desemulsificantes com diver-
sos balangos hidrofélico lipofilicos (HLB) de acordo com as caracteristicas do petréleo a ser
tratado.

As principais formas de desestabilizar emulsdes sdo: temperatura, o aumento de tempe-
ratura aumenta a solubilidade em 4dgua de emulsionantes anionicos e reduz a solubilidade dos
tensoativos ndo idnicos; eletrdlitos, a adicdo desses proporciona a reducdo da solubilidade em
agua dos tensoativos ndo i0nicos e dos anidnicos; e alteracao do HLB, pode alterar a forma de

desestabilizacao do tensoativo na interface.

2.4 Importancia da DTG na viscosidade

O conhecimento do tamanho de gota em uma emulsdo e sua distribui¢do estatistica
corrobora para a caracterizacdo e levantamento de propriedades macroscopicas, como cor,
opacidade, reologia e a estabilidade da emulsdo. Vale lembrar que nao basta s6 conhecer a
distribuicao de tamanho de gotas (DTG), mas também as propriedades fisico-quimicas (18).
Estas sdo predominantes sobre as caracteristicas da emulsdo. A caracterizacdo da DTG, geral-
mente tem importancia para formas de monitoramento e controle em processos de produgdo
dentro da etapa produtiva.

Assim, na produgd@o do petrdleo, o incremento da viscosidade é um fator critico para
a manutencdo do escoamento, devido a forte influéncia da DTG. A viscosidade também inter-
fere no interior dos dutos, gerando custos operacionais adicionais relacionados com a energia.
A DTG ¢ afetada por tensao interfacial, turbuléncia, temperatura, cisalhamento imposto no
sistema (bombeamento, queda de pressdo, etc.) e outros fatores. As gotas raramente sao uni-
formes. Geralmente a DTG € polidispersa nas emulsdes de petrdleo, ou seja, ha uma grande
dispersao de tamanhos de gotas.

Conferindo que gotas menores implicam em viscosidades maiores e que distribui¢des
mais polidispersas resultam em emulsdes menos viscosas. A polidispersidade se refere, nao so-
mente a amplitude da distribuicao, mas também a sua forma. Quando se mesclam as emulsdes
de mesmo conteudo de fase interna, mas de tamanhos muitos diferentes, a distribuicao resul-
tante apresenta dois picos; isto se denomina uma emulsdo bimodal. Se estes dois picos sdo

suficientemente separados pode-se obter uma reducao considerdvel da viscosidade, devido as
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gotas pequenas preencherem o espaco deixado pelas gotas grandes, ocorrendo consequente-
mente a transferéncia de massa das gotas menores para as maiores (19). Assim, as emulsdes de
gotas pequenas tinham viscosidade maior e vice-versa. Ao mesclar essas emulsdes em diferen-
tes proporg¢des, foram obtidas menores viscosidades em relacdo as emulsdes originais, devido a
polidispersidade da DTG.

A separagdo de emulsdes € extremamente sensivel ao tamanho de gotas, pois varias clas-
ses de equipamentos possuem limitacdes quanto ao tamanho para tratamento. Os equipamentos
que operam segundo o método gravitacional, conseguem tratar gotas com tamanho minimo de
100um. O método por placas coalescedoras consegue tratar emulsdes com gotas de tamanho a
partir de 30um. Os hidrociclones, emulsdes com tamanhos a partir de 15um e os equipamentos
que trabalham com flotacdo e centrifugas removem gotas de no minimo 10um. Abaixo destes
valores, € necessario o uso de processos avangados de separagdo (2).

A separacao de gotas muitos pequenas s € possivel com a adi¢do de grandes quanti-
dades de aditivos as altas temperaturas e com longos tempos de residéncia, com provavel uso
de campos eletrostaticos, acarretando aumento de custos operacionais e superacao de desafios
tecnolégicos. Os custos com agentes desemulsificantes podem encarecer entre 5 a 10 vezes,
quando o tamanho de gotas é pequeno. Além disso, gotas muitos pequenas requerem longos
tempos de residéncia nos equipamentos de separacdo, podendo impossibilitar a producao de
varios pog¢os simultaneamente por causa da acumulagdo de grandes volumes de dgua. Isto, além
da reducdo da rentabilidade, traz impactos negativos ao longo tempo na gestdao do reservatério
(20).
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3 Materiais e Métodos

Neste capitulo sdao apresentados os procedimentos, parametros e equipamentos utiliza-
dos para realizagdo dos experimentos. Foram preparadas amostras com diferentes surfactantes,
a fim de se encontrar o melhor efeito ao ser aplicado em conjunto com campo elétrico. As-
sim, foi construido um recipiente com fonte alternada e amplificador de tensdo para inserir as
amostras. Antes e apds as amostras serem submetidas a duas opg¢des de campo elétrico, foram
realizadas medidas de viscosidade em func¢do do tempo; também foi observado se o aditivo
estaria modificando a tensao superficial da amostra, para isso, realizaram-se medidas de tensao

superficial.

3.1 Preparo das amostras

Levando-se em consideragdo os principios para formagao e estabilizacao/desestabilizagdao
de uma emulsdo, foi preparado solugdo de cloreto de sédio (NaCl) com 3,5%m /m, para simular
a dgua de formacdo de pocos de petrdleo. Para tal, usou-se 500m! de dgua destilada em baldo
volumétrico e 17,5g de NaCl. As emulsdes foram preparadas utilizando volumes da solucao
de NaCl e petréleo pesado. Utilizaram-se, aditivos que podem ser aplicados como emulsifi-
cante ou desemulsificante dependendo da emulsdo, os quais serdo apresentados a seguir. Porém
neste caso o intuito foi desestabilizar a emulsao e favorecer a jun¢do das gotas com a ajuda do

tensoativo e do campo elétrico.

5 homogénizacio
Aquecimento Solugdo NaCl 70°C seAs
70°C

—’ —>

18.000rpm

Imin
Adigio de 3% m/m dos Adico das emulsdo
aditivos a solugdo de NaCl solugdes no dleo

Figura 4 — Figura de esquema simplificado para o preparo das emulsdes seguindo as etapas de aquecimento da solucéo de NaCl e do dleo.

Todas as amostras foram preparadas para um total de 150m/ da emulsao total, onde
nesses 10%vol /vol seria de dgua e 3%m/m de surfactante. As mesmas foram submetidas a
agitacao no homogeneizador Turax IKA T25 e rotor S25N-18G, na velocidade de 18.000RPM
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durante 1min. A soluc¢do de NaCl foi pré aquecida até 70°C e diluido o aditivo antes de vertido
no 6leo (Figura 4). Em seguida, foi medido o comportamento reoldgico (viscosidade em fungdo

da tempo) antes e depois de submetidas, as amostras, a campo elétrico e tensao superficial.

3.1.1 Composicao do oleo

Como cada petrdleo pode ser classificado dependendo da forma com a qual os hidro-
carbonetos estdo organizados o que determina a composicdo do 6leo € necessdrio saber a
quantidade de cada grupo para melhor determinar qual a composicao do 6leo que esta sendo
utilizado. Para tal, utiliza-se a andlise de quantidade de saturados, aromadticos, resinas e as-
faltenos (S.A.R.A) de cada petrdleo, além de outros fatores importantes, como: a densidade
p = 0,9323g/cm?, viscosidade de u = 293,45mPa x s(25°C). Os valores apresentados na Ta-
bela 1, foram obtidos pelo laboratério do CENPES-RJ.

Tabela 1 — Tabela mostrando a quantidade de cada grupo presente no petréleo utilizado.

Composto  Qtd. (%)
Saturados 50,1
Aromaticos 27,1
Resinas 19,4
Asfaltenos 3,3

3.2 Descricao dos surfactantes

Todos os surfactantes sdo classificados, exceto o ARLACEL, genericamente como BRI1J,
que ¢é produzidos pela reacdo de 6xido etileno com um élcool graxo especifico, sendo classifi-

cados como éteres com a forma molecular genérica é:
R— (OCH,CH,),, — OH

onde, R é o grupo alquil, n o nimero de mondmeros de 6xido de etileno e OH a funcio alcool.
Contendo as seguintes subclasses: lauril (L), cetil (C), cetearil (CS), estearil (S) e oleico (O).
As duas subclasses utilizadas no trabalho sdo: estearil e cetil sendo, respectivamente, BRIJ S2
e BRIJ C20. A estrutura de cada aditivo pode ser vista na Figura 5. Onde mostra o grupo
funcional hidrofébico e lipofébico de cada um.

O ARLACEL € um estearato de sorbitol e laurato sorbitol com cargas ndo influentes,
pois quando em meio aquoso nao ocorre ionizagdo, que também foi utilizado. Por fim, o
poli(élcool vinilico) sendo um polimero de alta massa molar, entre 146 — 186kg/mol, e grau
de hidrolise de 87 —89%. Vale lembrar, que o aumento do balango hidrofilico lipofilico (HLB)

tornam os surfactantes mais soliveis em dgua e menos soltiveis em 6leo minerais e em outros
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Figura 5 — Estrutura molecular de cada grupo de aditivo utilizado, mostrando a subclasse e o grupo funcional de cada um.

solventes de cardter apolar. Dessa forma, para menores valores de HLB o surfactante é mais

soliivel em 6leos e menos solivel em dgua.

3.3 Maedidas reolégicas

As propriedades reoldgicas foram medidas por reometria. Foi usado o redmetro de
tensdo controlada por ar comprimido - Physica MCR Serie 301 - produzido pela Anton Paar
Germany GmbH. Foi usado acessorio cilindrico com gap entre o spindle e o cilindro de 2,26 1mm.
O controle de temperatura realizado por cela Peltier e banho termostatico, mantendo a amostra
ao longo da medida a tempetura ambiente (25°). Teste de varredura de tempo, que consiste na
aplicacio de taxa de cisalhamento constante de 50s~! obtendo assim a rampa da viscosidade

em funcao do tempo de 5 a 500s com medidas a cada 5s, foram realizadas de duas formas:

1. Para amostras antes da aplicacdo do campo: assim que preparada a amostra foi levada ao

redmetro e medida ao longo do tempo;

2. Depois da aplicacdo do campo: a amostra preparada ap6s medida a viscosidade sem o
campo, era submetida a uma das opg¢des de campo e em seguida, apos retirada do campo,

novamente levada ao redmetro para medida de viscosidade.

Cada amostra foi preparada e medida isoladamente, evitando que a mesma fosse exposta
a mais de uma intensidade de campo e/ou taxa de cisalhamento. Foram feitas triplicadas de

amostra para obter um banco de dados e barra de erro consideravel para da medida.
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3.4 Aplicacao do campo elétrico

Para aplicacdo do campo elétrico foi construido um recipiente de acrilico com placas
paralelas de aluminio posicionadas nas extremidades e com distancia entre as placas de 44mm.
Na parte superior da placa possibilitando a fixar os fios para aplicacdo da tensdo, utilizando
fonte controlada por software Labview (Figura 6). Foi acrescentado termdometro de contato
no sistema para monitorar eventual aumento de temperatura por efeito Joule, mantendo fixa
a temperatura na temperatura ambiente (25°). Dessa forma, as amostras foram expostas com
tensdo fixa de 2200V por 10minutos ou 4400V durante Sminutos, gerando respectivamente
50V /mm e 100V /mm. As tensdes foram selecionadas seguindo o de gradiente de tensdo, ja
mencionado. A fonte foi configurada para 60Hz, com forma de onda senoidal e aplicando

corrente alternada (AC).

Fonte AC
Amplificador

44mm

4
\4

Termometro [[°C]

Figura 6 — Esquema do sistema de aplica¢io de campo elétrico nas amostras.

3.5 Medidas de distribuicao de tamanho de gotas

As medidas de distribuicdo de tamanho de gotas (DTG) foram realizadas utilizando o
equipamento Malvern Mastersizer. Elas foram obtidas logo apds a medida de viscosidade para
as amostras antes e depois de submetidas ao campo. O tamanho da particula é determinado pela
andlise do angulo da luz espalhada pelas gotas, de acordo com as teorias Opticas de Mie deve-
mos levar em consideracdo que as particulas que espalham a luz sdo esferas e ndo mudam sua

forma, também que a possibilidade de multiplo espalhamento € descartado(21). O equipamento
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tem a capacidade de caracterizagdo no intervalo de 0,02 a 300um com precisao de 1% para
valores de Dsg que presenta o valor da mediana das medidas.

A amostra diluida é vertida em um funil que entdo escorre pela tubulagao do equipa-
mento passando pelo leitor que contém um laser. O feixe espalhado é detectado pelo com-
putador que faz uma andlise estatistica e determina os valores de moda, média e mediana em
fun¢do da quantidade de gotas de um mesmo tamanho (Figura 7), ap0s esse percurso a amostra

¢é descartada na saida.

Entrada

Lente
colimadora

Particula

Saida

o

Figura 7 — Esquemaitico de realizacdo das medidas de tamanho e distribui¢éio de gotas.

A configuracdo utilizada no equipamento é referente aos indices de refracao do d6leo
mineral branco parafinico utilizado (EMCA), que € de 1,33. E suas propriedades sdo: p =
0,832, u =70 ambos a 25°C.

3.6 Medidas de tensao superficial

A tensdo superficial ocorre pelo nao balanceamento de atragdo das moléculas da su-
perficie. Se o volume de liquido € grande, o nimero de moléculas na superficie do liquido é
muito pequeno em relacdo ao total de moléculas (22). Para volumes pequenos, no caso das
emulsdes preparadas, a tensdo superficial € uma caracteristica fisico-quimica de grande im-
portancia, pois, determina a propriedade que designa o tamanho da gota formada.

As medidas de tensdo superficial foram realizadas com o equipamento Tensiometro
KRUSS K9-Mkl1, que utilizada o método do anel de Du Nouy.Esse é o método mais co-
mum para medidas de tensdo superficial que utiliza um anel que permite uma simplificagdo
matematica da avaliacio dos resultados obtidos. Pois, o anel apenas se molha em um angulo de
contato perfeitamente perpendicular a superficie (Figura 8a).

Na aplicacdo desse método, um anel de platina ligado a uma balanga é submerso na
amostra liquida sob controle de temperatura. A amostra é suavemente elevada por um sistema
mecanico. Quando totalmente submerso no liquido é necessario ’zerar’ a balanca. Em seguida,
essa amostra é lentamente baixada e a for¢ca requerida desse anel de sua superficie € medida, e

¢ proporcional a tensdo superficial do liquido testado.
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Moléculas na superficie sdo atraidas
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Moléculas no interior sofrem
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Figura 8 — (a) Esquema de medida utilizado no método do anel Du Nouy para tensao superficial. (b) Exemplo de atragio das for¢as moleculares
e diferenca nas resultantes das forcas de atrag@o entre as moléculas do meio do liquidos e da superficie.

Cada molécula sofre forte atragdo das moléculas vizinhas. Cada molécula tem um
nimero de moléculas vizinhas que a atraem, mas a soma vetorial das forcas de atracdo tem
uma resultante nula, ja que hd vizinhas por todos os lados. No entanto, iSso ndo ocorre com
as moléculas que estdo na superficie (Figura 8b). O que naturalmente ocorre € a tendéncia de
redu¢do do ndmero de moléculas que estdo na superficie, fazendo com que as forcas superficiais
se tornem menores € o sistema mais estdvel. Dessa forma, compostos com forcas de atracao
intermolecular mais altas (como os compostos polares) apresentam maior tensdo superficial
(23, 24).

As medidas foram realizadas para todas as amostras antes da aplicacdo do campo elétrico,
a fim de determinar o quanto a concentracio do surfactante poderia modificar o comportamento
intermolecular da emulsdo.

Foi preparado amostras no padrao determinado e medidas suas viscosidade. Em seguida,
a amostra era vertida no recipiente de vidro do tensidmetro limpo e zerado com dgua. Apos,
era baixado a parte superior do tensidometro, onde fica o anel de medida, para ser submerso
dentro da amostra. O mesmo, era erguido suavemente de forma constante obtendo o valor de
tensdo superficial. Esse procedimento foi repetido dez vezes com o intuito de obter uma média
consideravel. Para cada amostra, de surfactante diferente, o recipiente e o anel de medidas
eram novamente limpos e zerados e entdo iniciado as medida novamente para essa nova amos-
tra. O controle de temperado do tensidmetro foi realizado por banho termostatico, acoplado no

mesmo, mantendo a temperatura em 25°C.
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4 Resultados e Discussao

Nesse capitulo sao apresentados os resultados exibidos pelas emulsdes com 10%vol /vol
de 4gua em 6leo. Em seguida sdo analisados os comportamentos das curvas de viscosidade em
funcado do tempo com diferentes aditivos antes e ap6s aplicacdo de campo elétrico. As amostras
investigadas apresentaram resultados concordantes em triplicatas. S@o apresentados também
curvas da distribuicdo de tamanho de gotas (DTG) em funcdo do volume, em porcentagem, da
amostra. Essa medida ajuda a entender como o aditivo utilizado pode estar se comportando
na emulsdo e construir um modelo para explicar o aumento ou reducio de viscosidade com

utilizagdo de diferentes tensoativos.

4.1 Tensao superficial

Nos resultados mostrados a seguir, a concentracdo de 3% em peso do surfactante estd
relacionada a todas as amostras, com exce¢ao da amostra controle utilizada como parametro
para avaliar a eficiéncia da aplicacdo dos aditivos. Quanto maior a reducdo de viscosidade
maior a eficiéncia do aditivo antes e depois da aplica¢do do campo elétrico, como explicado no
Capitulo 2. Para as amostras contendo os surfactantes, esperava-se que os aditivos com valores
de HLB alto (8-18) causassem instabilidade nas emulsdes antes mesmo da aplicacdo do campo
elétrico.

O aumento na quantidade do surfactante estabiliza a emulsdao e determinar se essa sera
do tipo dgua-6leo ou 6leo-dgua de acordo com o tensoativo utilizado e o seu valor de HLB (25).
As amostras de emulsdo investigadas nesses trabalhos sdo usadas 6leos pesados ou asféltico que
contribuem para estabilidade do sistema devido a alta porcentagem de asfaltenos e resinas do
6leo.

A Figura 9 mostra o grafico da média das medidas de tensdo superficial realizada. O
valor que representa a média de dez medidas e a barra de erro para cada um dos surfactantes
listados no eixo das ordenadas. Essa medida auxilia no entendimento de como cada surfactante
estd atuando na emulsdo.

Verifica-se na Figura 9 que apesar da todas as amostras apresentarem valores bem proximos
em tensao superficial o surfactante com HLB em torno de 15 aumenta a tensao superficial em
8%. O surfactante com menor HLB, mantém o valor semelhante ao da amostra controle. Con-
siderando que a tensdo superficial € o trabalho necessario para aumentar a superficie de unidade
de drea por um processo isotérmico e reversivel (26), temos que: para o surfactante que possui
alto HLB um aumento na tensdo superficial e para o surfactante com baixo HLB se mantém as
propriedades da amostra emulsdo controle. O PVA-540, que gelifica as gotas pela compreensao
deveria aumentar a tensdo superficial da emulsdo. Porém, o mesmo manteve o valor analogo
ao da amostra controle que nao possuem nenhum surfactante. Isso, possivelmente, por apresen-

tar precipitacdo e decantar mais rapidamente que os aditivos que conseguem adsorver na nas
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Figura 9 — Medidas de tensdo superficial para cada amostra estudada. O valor representa a média de dez medidas realizadas.

goticulas devido seu alto peso molecular.

4.2 Viscosidade e distribuicao de tamanho de gotas

As amostras de emulsdo aditivadas descritas no Capitulo 3, foram submetidas a duas
configuragdes de campo elétrico: 50V /mm por 10minutos ou 100V /mm por Sminutos a tempe-
ratura ambiente (25°C). Os valores de campo foram determinados para que nao houvesse curto
circuito no sistema. Amostras possuiam salinidade de 3,5% que tendiam a ser bastante condu-
toras. Considerando o tempo de residéncia e a distribuicao do tamanho de gotas era esperado

que a amostra controle, sem aditivo, ndo houvesse uma separacao significativa.

4.2.1 Amostra controle

A Figura 10 exibe o gréfico de viscosidade (u) em funcdo do tempo (¢) sob taxa de
cisalhamento (}) constante de 50s~! em escala linear-linear. A emulsdo possui 10%vol /vol
de dgua em 6leo sem surfactante, que denominamos controle. Submetida a diferentes campos
elétricos 50V /mm ou 100V /mm de cada vez.

Verifica-se na Figura 10, que a amostra antes e depois da aplica¢do de campo elétrico
apresenta comportamento variando ao longo do tempo, o que pode ser comum em emulsoes
de petrdleo. Essa caracteristica costuma ser comum em emulsdes com altas concentracdes de
agua (1). Porém isso pode ser causado pela presenca de compostos pesados no 6leo, tal como

petréleos com altas quantidades de resinas e asfaltenos, compostos de alto peso molecular, onde
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Figura 10 — Médias de triplicata de amostra de viscosidade em funcéo do tempo para amostra controle, sem aditivo quimico.

além de aumento na viscosidade com o tempo mantém emulsdes dgua-6leo estavel. Por isso, é
importante saber a composi¢ao do 6leo que estd sendo estudado.

O filme interfacial formado no entorno da gota de dgua, geralmente, € de resina e asfal-
teno que formam uma camada espessa conhecido como impedimento estérico. A espessura da
pelicula depende nao somente da presenca de asfaltenos e resinas, mas também da presenca de
s6lidos no 6leo. A resisténcia da goticula é aumentada da presenca de ions de sal na solucao
aquosa aumentando a estabilidade da emulsao (27). O impedimento estérico em emulsdes dgua-
6leo € formado por compostos de grande cadeia molecular que direcionam sua parte hidrofilica
para a gota de dgua e a lipofilica para o 6leo formando o filme. Ele impede a coalescéncia das
gotas que explica a natureza estdvel de emulsdes dgua-6leo.

O comportamento reolégico de uma emulsao depende, principalmente, da concentracao
da fase dispersa e do tamanho e distribui¢cdo das gotas (DTG). Esse segundo fator, estd relacio-
nada com a intera¢do e concentragcdo dos agentes emulsificantes presentes no 6leo e a velocidade
de agitacdo para formacdo da emulsao.

Na Figura 10, nota-se que a aplicacdo do campo elétrico acarreta uma redu¢do na visco-
sidade, fora da barra de erro nos dois primeiros minutos em ambas intensidades (50V /mm ou

100V /mm). Além disso, o aumento de viscosidade ao longo do tempo se mantém. A redugio
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ocorrida aos 8 minutos mostrado na figura 10 é de 2,5%.

A reducdo de viscosidade causada apds a aplicacdo do campo elétrico se d4 devido a
formacdo de dipolos induzidos na amostra e seguido de coalescéncia das gotas. As gotas ten-
dem a alinhar-se em dire¢do ao campo elétrico. Quando vdrias gotas encontram-se na mesma
direcdo ocorre a formagdo de dipolos que se atraem causando a juncdo das gotas. O campo
elétrico tenta reduzir a0 maximo o espaco das gotas a fim de vencer o impedimento estérico
natural criado pelos agentes emulsificantes do 6leo. Porém, nem sempre ha juncdo completa de
toda distribuicao de gotas, mantendo parte da populacdo com o mesmo didmetro.

A Figura 11, mostra a distribui¢do do tamanho de gota (DTG) obtidas apds as medidas
de viscosidade. No eixo das ordenadas t€ém-se o didmetro da particula em escala logaritmica e
na abcissa da direita a porcentagem de amostra medida pelo detector. E comum a utilizagdo do
valor da mediana em medidas de distribui¢do. Todavia, foram utilizados valores de moda por

possuir, em diversos casos, distribuicdes polimodal.
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Figura 11 — Tamanho e distribui¢io de tamanho de gotas (DTG) da amostra controle, sem aditivo.

Verifica-se na Figura 11, para amostra sem campo, apresenta uma curva monomodal
com valores de didmetro da gota em torno de 1um. As demais curvas apds submetida as duas
opg¢oes de campo passando a apresentar duas curvas tornando uma distribui¢ao polimodal, com
duas populacdes de gotas, com modas em 0,6um e Sum.Como a viscosidade da emulsao de-
pende do didmetro da gota o que pode explicar a maior viscosidade da amostra controle sem
campo € justamente a populacdo homogénea com gotas de lum. O tamanho das goticulas,
também, € um dos fatores que determinam a resisténcia ao tratamento da emulsdo. Em geral,
quanto menor a gota mais dificil o tratamento (28). Como jad mencionado, o filme interfacial
formado pelo petrdleo, geralmente, é espesso mantendo a estabilidade da emulsdo. Esses fa-
tores, dificultam durante o tratamento eletrostatico. Confirma-se na Figura 11, que o campo
produz efeito, porém nao bastante para coalescer completamente toda populacdo de gotas da

emulsdo, transformando-a em bimodal, ou seja, dois grupos distintos.
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Para as amostras com aplica¢do de campo, tanto para S0V /mm quanto 100V /mm, ocorre
um deslocamento aparente nas curvas, mostrando um crescimento de parte da populacao das go-
tas da emulsdo. O crescimento ocorre devido o alongamento das gotas e diminui¢ao do espago
entre elas, causando coalescéncia. Nota-se, ainda, que na Figura 11 o primeiro grupo de gotas
(ainda de diametro menor, semelhante ao da amostra sem campo), diminui a altura do pico pela
metade, confirmando que parte da populacdo ndo pertence mais aquela distribui¢do. Ja para a
segunda curva, temos um crescimento de cinco vezes no didmetro da gota e uma altura maior
que a primeira, ou seja: grande parte da populacao aumentou o didmetro. Uma vez que a altura
do pico corresponde a maior percentual (em volume) medido pelo detector para determinada
faixa de tamanho.

Apesar do crescimento ter sido significativo o tempo de tratamento ainda para esse tama-
nho de gotas seria bastante demorado. Para isso € proposto a utilizacdo de métodos de auxilio

para reduzir o tempo de tratamento dessas emulsoes.

4.2.2 PVA-540

Os resultados de viscosidade, sob campo elétrico, para a amostra de emulsdao com PVA-
540 sdo apresentados na Figura 12. Onde tem-se a curva da amostra controle, sem aditivo, como
referencial de reduciao ou aumento de viscosidade antes e apds aplicacdo do campo elétrico.

Verifica-se na Figura 12 que o PVA-540 reduz a viscosidade, até o tempo medido, da
emulsdo em 6,6%, comparado com a amostra controle, € permanece aumentando a viscosidade
ao longo do tempo caracteristico de emulsdes controle (com e sem campo). Supde-se que essa
reducdo pode estar relacionada com o mecanismo de formagdo das gotas com a presenca do
polimero. As gotas formadas com o polimero sdo mais rigidas que as goticulas formadas na
emulsdo controle. Isso ocorre devido ao polimero hidratar em contato com a dgua e formar
uma espécie de gel. Durante a formacao das gotas supde-se que a presenga do PVA-540 forma
gotas de tamanho maiores, reduzindo a viscosidade da emuls@o em primeiro instante (antes da
aplicacdo do campo).

Ap6s a aplicagdo do campo elétrico as emulsdes passam a apresentar aumento de visco-
sidade quando comparado com a amostra controle ou mesmo com a emulsdo aditivada que foi
submetida ao campo. Nota-se, ainda, que as amostras passam a apresentar um comportamento
linear ou newtoniano diferente das demais. A elasticidade da gota é outro fator que influencia
na viscosidade da emulsdo, pois goticulas mais rigidas tendem a apresentar menos mudanga que
gotas mais maledveis. Isso explica a mudanca de comportamento da emulsdo para linear (24).

A emuls@o submetida ao campo de 50V /mm apresentou um aumento de viscosidade,
comparada com a emulsdo controle, de 5,3%. A acdo do campo elétrico promove a deformagao
das goticulas. Essa deformacgdo, promove a presenga de zonas desprotegidas. Todavia, com a
presenca do polimero as gotas sdo gelificadas e o campo elétrico causa alongamento. O alon-
gamento nessas goticulas pode quebra-las diminuindo o tamanho da gota, similarmente ao que

acontece com a emulsdo sem aditivo. Entretanto, diferente da emulsio controle, houve aumento
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Figura 12 — Viscosidade em fun¢@o do tempo da triplicata de amostra aditivada com PVA-540, sob taxa de cisalhamento e temperatura constate.
Comparando a redugdo sem aplicagdo de campo elétrico com a amostra controle e aumento da viscosidade e mudanca do comportamento da
emulsdo apés aplicacdo do campo elétrico.

na viscosidade, onde isso pode estar relacionado com o aumento da viscosidade da fase dispersa
e a ndo coalescéncia das goticulas.

Observa-se que a amostra submetida a maior intensidade de campo, nao reduz a vis-
cosidade comparado com a amostra controle sem aditivo e, também, a amostra aditivada sem
aplicacao do campo. Porém, quando comparado com a emulsdo de 50V /mm ha uma reducéo de
1,66%, praticamente insignificante. Essa reducdo pode estar relacionada, assim como a amos-
tra anterior com quebra de parte da populacdo de gotas. A intensidade do campo orienta essas
gotas que em seguida poderiam decantar devido a diferenca de densidade, mesmo que nio o
suficiente para reduzir a viscosidade ao valor da amostra sem campo elétrico.

A Figura 13 apresenta as curvas DTG para amostra com polimero PVA-540. Onde todas
as amostras submetidas ao campo sao polimodais e a emulsdo sem campo um bimodal. Todas
apresentam mais de um grupo de gotas, sendo o da amostra a OV /mm dois grandes grupos bem
definidos diferente das demais.

Constata-se na Figura 13 que a amostra sem aplicacao de campo elétrico apresenta duas
populacdes de gotas distintas e bem definidas, uma de 4,3um e outra duas vezes maior de 8um.

A formacao desses grupos distintos de gotas se da possivelmente pela presenga do polimero no
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Figura 13 — Curvas de tamanho e distribui¢ao de gotas para amostra com polimero PVA-540 utilizado na emulso.

sistema. Uma vez que, para a amostra sem aditivo, controle, e campo elétrico desligado OV /mm
a emulsdo tende a apresentar uma distribuicdo homogénea (monomodal). Confirmando que a
reducdo da viscosidade, em primeiro instante, € devido a presenc¢a do polimero na formacao das
particulas. E conhecido que emulsdes com distribuicdes heterogéneas tendem a ter viscosidade
menor que emulsdes com DTG mais homogéneas (29).

Nas amostras submetidas ao campo elétrico observa-se que ambas curvas sdo seme-
lhantes havendo apenas um pequeno deslocamento para esquerda para amostra submetida a
100V /mm. Passando a apresentar trés grupos distintos de gotas, sendo: o primeiro com gotas
menores que lum; seguido de gotas com didmetro de 2, Sum para amostra de S0V /mm e 3um
na amostra de 100V /mm; e o terceiro com valores de aproximadamente 12um e 18um, respec-
tivamente.

Apesar de apresentar diversas populacdes de gotas a viscosidade passa a ser elevada (12).
Isso pode ser devido ao efeito gel caracteristico de polimeros de alto peso molecular. Ainda
mantendo a hipotese de que a aplicacao do campo quebra as gotas em diferentes populagdes, e
elas estarem em estado gel isso acarreta no aumento da viscosidade. Pois, mesmo que as gotas
de maior diametro decantem formando aglomerado de polimero no fundo do recipiente, nao ha
uma reduc¢do de viscosidade.

Nas plataformas, tanques de tratamento, as particulas em estado gel de menor didmetro,
geralmente, ndo conseguem sedimentar por diferenca de densidade. Supondo-se que as gotas de
menor didmetro nio sedimentem e ndo sofram deformacao, por estarem gelificadas, a emulsdo
passa a ter o comportamento linear observado na Figura 12.

A formacao de aglomerados do PVA-540 no fundo de tanques ou recipientes pode even-
tualmente causar problemas de incrustacdo nas tubulacdes. Dessa forma, a utilizacdo desse
aditivo para auxiliar tratamentos eletrostaticos ndo seria recomendavel, uma vez que o0 mesmo

aumenta a viscosidade e, consequentemente, dificulta a separacdo da dgua. Além disso, pode
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causar possiveis problemas nas tubulagoes.

Todavia, apesar dos possiveis problemas a utilizacdo de polimero é comum em processo
de recuperagdo secundaria. A fim de viabilizar a reserva que pode ter um aumento de até 50%
na producao (30).

Tensoativos nao idnicos com diferentes HLB’s, também sao utilizados na industria do
petroleo. Geralmente, eles sdo usados para atuar como: redutor de tensdo superficial, a fim de
facilitar a mobilidade do 6leo preso em poros nas rochas em recuperacdao de volume de 6leo

(31); ou redutor de tensdo interfacial para desestabilizar emulsdes no tratamento quimico.

4.2.3 BRIJ S2

A Figura 14 apresenta o grifico de viscosidade em funcdo do tempo para amostra de
emulsdo com tensoativo BRIJ S2, um tensoativo ndo i6nico com HLB baixo. Comparando a

adicao dele na emulsdao com a amostra controle sem aplicacao de campo elétrico.
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Figura 14 — Médias de triplicata de amostra de viscosidade em func¢do do tempo de emulsdo aditivada com tensoativo BRIJ S2, ndo idnico.

Nota-se na Figura 14 uma reducgdo bastante significativa de 14,5% na viscosidade ape-
nas adicionando o BRIJ S2, comparado com a amostra controle, sem aditivo. Lembrando da
Figura 9, o surfactante BRIJ S2 se mantém na faixa da tensao superficial da amostra controle.

Todavia, essa redug¢do pode ser gracas a pelicula de protecdo da gota, que antes era formada
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apenas pelos emulsificantes naturais do 6leo.

Agentes hidrofébicos podem ser usados para estabilizar ou desestabilizar emulsdes, re-
duzindo o impedimento estérico formado pelo filme espesso dos emulsificantes do petréleo
(32, 33). A reducdo do filme interfacial tende a reduzir a viscosidade da emulsao e favorecer a
coalescéncia das goticulas. Admite-se que a quantidade de tensoativo utilizado de 3% por ser
semelhante a quantidade de asfaltenos no 6leo, medido na anélise S.A.R.A, passa a atuar como
o emulsificante principal do sistema.

Observa-se na Figura 14 que o campo de 50V /mm, aplicado durante um tempo de 8
minutos, quando comparado com a amostra sem campo elétrico (OV /mm), causa um aumento
de aproximadamente 5% na viscosidade do sistema. O aumento de viscosidade esta relacio-
nado com o alongamento das gotas. O alongamento das gotas ocorre devido a formacao de
dipolos induzidos dentro delas devido ao campo elétrico aplicado. Assim, quando a intensidade
do campo € alta ou o filme interfacial é fino o suficiente ocorre a ruptura da gota. Portanto, a
viscosidade aumenta porque hd uma diminui¢cdo do tamanho das gotas e consequentemente um
aumento da sua populagdo.

A intensidade do campo elétrico deve ser suficiente para agitar as goticulas, sem rompe-
las, e essas se encontrarem de modo a causar a formacdo de uma gota de diametro maior.
Usualmente o valor de campo elétrico utilizado ndo deve superar o valor critico, da ordem de
400V /mm. Por isso, é possivel deduzir que a ruptura da gota seja pela redug@o do filme interfa-
cial uma vez que o valor do campo aplicado € abaixo do valor critico.

Utilizando campo elétrico de maior intensidade 100V /mm, esperava-se que houvesse
um aumento na viscosidade ainda maior que a amostra submetida ao campo anterior. A vis-
cosidade da emulsdo depende da espessura do filme, caracteristica ja citada do BRIJ S2; e
da distribui¢do do tamanho das gotas. Esse ultimo, pode ser influenciado pela intensidade do
campo. O campo mais elevado, naturalmente, tende a quebra-las, quando auxiliado pela espes-
sura fina do filme interfacial essa ruptura pode ser em gotas de didmetros ainda menores.

De fato, observa-se na Figura 14 que acontece um aumento na viscosidade quando com-
parado com a amostra sem campo. Porém, o acréscimo de viscosidade ndo foi acima do espe-
rado apenas 3%.

Na Figura 15, podemos observar as curvas de distribui¢cdo de tamanho de gotas para
a amostra aditivada com BRIJ S2. Nela a amostra sem campo mantém uma populacdo bem
definida, assim como a emulsdo controle. Porém, com gotas oito vezes maiores (§um) que a
amostra sem surfactante, isso se d4, possivelmente, devido a presenca do BRIJ S2 na emulsao.

A distribui¢do de tamanho de gotas representada na Figura 15, pode confirmar que a
adi¢do do surfactante BRIJ S2 ao mecanismo de estabilizacido das gotas passa a ser controlada
por ele. Lembrando que para as gotas da amostra controle, sem aditivo, a emulsdo que nao
foi submetida ao campo elétrico o didmetro da gota foi em torno de 1um e com o tensoativo
adicionado as gotas cresceram oito vezes. Mesmo mantendo os pardmetros de preparo da ante-

rior, descritos no Capitulo 3. Na auséncia do campo notamos que a curva se assemelha a uma
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Figura 15 — Curvas de distribui¢do de tamanho de gotas para a amostra aditivada com BRIJ S2.

bimodal. Pois, considerando que a pequena elevacio na esquerda do pico mais acentuado faz
parte dele. Além dele, temos apenas mais uma populacao a direita com valor préximo 100um,
que nesse caso poderia ser bolhas de ar no sistema.

Analisando-se a curva em vermelho que representa a distribuicao de tamanho de gotas
para amostra submetida ao campo de 50V /mm, notamos que houve uma elevagdo na altura da
curva e uma reducdo na curva da direita proximo ao valor de 100um ao contrario da primeira
amostra, deixando a curva mais estreita. Porém, nota-se que a elevacdo a esquerda do pico
principal se torna mais acentuada, indicando um possivel aumento na distribuicao de gotas com
aproximadamente 3um.

O aumento na populagdo de gotas menores reforca a hipdtese levantada de quebra por
alongamento das goticulas, consequentemente com o aumento da quantidade de gotas menores
um acréscimo na viscosidade da emulsao.

O aumento do campo elétrico causa maior agitacdo das goticulas e alongando-as, au-
menta a chance de coalescéncia delas. Porém, analisando a curva de DTG para a emulsdo
submetida ao campo de maior intensidade podemos observar que ela tende a permanecer os
diametros da gota e a semelhanca da curva com a emulsdo sem campo. Porém, na Figura 14
vemos que comparado com a amostra sem aplicacao de campo houve um aumento na viscosi-
dade.

Como a amostra permaneceu semelhante ao da amostra sem campo, imagina-se a ideia
de que o tempo de exposi¢do ao campo primeiramente causou coalescéncia das goticulas. Em
seguida, essas gotas coalescidas foram quebradas. Essa gota quebrada apds coalescéncia tenha
incorporada a sua interface asfaltenos ainda presentes na emulsdo, voltando a aumentar a vis-
cosidade.

Para melhor entendimento do comportamento da emulsdo aditivada com BRIJ S2, é
apresentado na Figura 16 um diagrama esquematico da emulsdo com as possiveis hipéteses

mencionadas para o comportamento antes, durante e apds aplicagcdo das intensidades do campo
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selecionada nos experimentos.
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Figura 16 — Esquema de comportamento apds adi¢do do tensoativo BRIJ S2. (a) Onde, no primeiro instante esse atua como desestabilizante
substituindo o filme formado pelos asfaltenos do 6leo. (b) Mostra o alongamento causado pela exposi¢do ao campo, ocasionando a ruptura das
gotas em goticulas menores que aumenta a viscosidade da emulsdo. (c) Para o campo de 100V /mm, primeiramente ocorre uma coalescéncia
por aumento na taxa de colisdo das gotas, seguido de uma ruptura das gotas coalescidas devido o tempo de exposi¢do ao campo.

A partir de modelo proposto e dos dados analisados pode-se dizer que o BRIJ S2, é real-
mente um tensoativo que adsorvi no 6leo e modifica a interface da goticula de 4gua reduzindo,
em primeiro instante, a tensao interfacial e a viscosidade do sistema emulsionado, pois facilita
a formacao de gotas maiores que sistemas sem surfactante. Podendo realmente ser usado como
redutor de tensdo interfacial ou redutor de viscosidade devido a queda de 14,5% na emulsao.
Entretanto, para ser utilizado como aditivo de auxilio do tratamento eletrostatico nas condigdes
mencionadas no trabalho ndo € favordvel. Pois, ndo ha uma redu¢do ou separacdo de fase do

sistema, e sim, um aumento na viscosidade por possivel espessura fina do filme interfacial.

4.24 ARLACEL

A Figura 17 apresenta o grifico de viscosidade em funcdo do tempo para amostra de
emulsdo com tensoativo ARLACEL, com HLB 6 e possui propriedades de formacao de cristais
liquidos. Comparando a adi¢do dele na emulsdo com a amostra controle (sem surfactante) sem
aplicacdo de campo elétrico e o0 comportamento apds aplicacao do campo.

Mostra-se na Figura 17 um aumento na viscosidade da emulsdo para todas as amos-
tras quando referencial é a amostra controle. Tém-se para emulsdo aditivada com o surfactante
e sem campo e com 50V /mm a permanéncia do aumento de viscosidade ao longo do tempo,
e para amostra submetida a maior intensidade do campo, 100V /mm, praticamente uma cons-
tante/linear. O surfactante ndo reduz a viscosidade da emulsdo, ao contrdario do BRIJ S2 e do
PVA-540. Apesar da distancia no inicio das medidas todas convergem para 0 mesmo ponto aos

8 minutos, inclusive a amostra submetida ao campo de 100V /mm, que perde o comportamento
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Figura 17 — Médias de triplicata de amostra de viscosidade em func¢do do tempo de emulsdo aditivada com tensoativo Arlacel, ndo idnico.

das demais. A viscosidade aumenta em torno de 14,8%, para curva em azul, tendo como re-
feréncia a amostra sem surfactante (controle). O tensoativo ARLACEL, tem a propriedade de
formar cristais liquidos, ou seja, apresentam formacao agregados moleculares que se organizam
no espaco, exibindo algum grau de ordem. A ordenacao pode ser devido a formagao de misturas
de moléculas anfifilicas.

Numa molécula anfifilica coexistem uma regido altamente polar do ponto de vista elétrico,
e outra apolar. Nas condi¢des de formagao do cristal liquido liotrépico as moléculas anfifilicas
se auto organizam formando superestruturas que minimizam o contato entre a regidao apolar da
molécula e o solvente polar (34). O aumento da viscosidade pode ser devido a essa diminui¢ao
do espago entre as particulas. Quando submetida ao campo elétrico de 50V /mm, nota-se que
ha uma reducdo da viscosidade significativa até os Smin. Isso pode ser devido a perturbacdo na
formacdo das estruturas cristalinas formadas pelo aditivo.

Todavia, com o tempo nota-se que a viscosidade retorna ao valor bem préximo ao da
amostra que nao foi submetida ao campo elétrico. Como a amostra foi exposta e depois retirada
do campo, pode-se deduzir que essa intensidade de campo nao foi capaz de reduzir permanen-
temente a viscosidade do sistema. O aumento na viscosidade pode ser devido a propriedades

de alguns tensoativos atuarem aumentando a viscosidade da fase continua e reduzindo a chance
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de coalescéncia das gotas, ou seja, com o aumento na viscosidade da matriz a possibilidade de
choque entre as gotas € reduzida (23).

A curva que representa a amostra submetida a maior intensidade de campo 100V /mm,
por outro lado, apresenta um comportamento independente do tempo. Pode-se dizer que quando
os cristais liotropicos foram submetidos a maior intensidade do campo tenham sido rompidos,
aumentando, possivelmente, a populacdo de gotas. Essas particulas ndo conseguem decantar
e/ou coalescer a emulsdo permanece com uma viscosidade alta, mesmo apds submetida a maior
intensidade de campo.

Na Figura 18, observa-se as curvas de distribuicdo de tamanho de gotas para a amostra
aditivada com Arlacel. Nota-se que a amostra sem campo mantém uma populacao bem definida

e para as demais o surgimento de outras populagdes menores.
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Figura 18 — Curvas de distribui¢do de tamanho de gotas para a amostra aditivada com ARLACEL.

Nota-se diferentes curvas e modas para cada amostra. Para amostra sem campo, uma
monomodal bem definida com gotas de diametro 35um;

A amostra que nao foi submetida ao campo elétrico apresenta uma distribui¢do mo-
nomodal e bem definida com valor de moda de 35um (Figura 18). Para curva em vermelho
(50V /mm) uma distribui¢do mais alongada com aparecimento de algumas popula¢des meno-
res. Por fim a curva que representa a amostra submetida a 100V /mm, diversas populagdes bem
definidas.

Na distribuicio monomodal € comum, em determinados casos, uma viscosidade maior
quando comparado com distribui¢cdes polimodais por exemplo. Porém, como o aditivo forma
cristais liotropicos a viscosidade ndo reduz como visto anteriormente. O mecanismo de formacao
das gotas antes da aplicacdo do campo aparentemente € semelhante ao da amostra controle,
sem aditivo, antes da aplicacdo do campo elétrico. Todavia, diferente dela o aditivo ajudou na
formacdo de gotas maiores, uma vez que o aditivo tende a se organizar em agregados molecu-
lares (34). Diferente da emulsdo controle, que possui gotas muito menores devido a formagao

de gotas com filme espesso impedindo a juncdo das gotas seja por ordenamento ou por coa-
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lescéncia.

Para emulsdo submetida ao campo de 50V /mm, observa-se na Figura 18, que apds
aplicacdo do campo elétrico surgiu diferentes populagdes na amostra, sendo dois grupos maio-
res: o primeiro mantendo as gotas com didmetros préximos ao anterior; € um grupo ainda maior
com diametro de 100um. Além desses, tem-se dois pequenos grupos menores que 10um. Isso
pode confirmar a hipétese ja mencionada para reducao da viscosidade da amostra nos primei-
ros Smin. Pois, hd o surgimento de uma populagdo maior, mesmo que misturada entre cristais
liquidos e gotas ndo cristalizadas. No entanto, a intensidade do campo ndo € capaz de manter
essa configurac@o para manter a reducao efetiva.

Amostra submetida a maior intensidade de campo (100V /mm), pela distribui¢do de ta-
manho de gotas constata-se diversas populacdes bem definidas na emulsdo. Onde, pode-se
subdividir em dois grupos, um com gotas de 75um e outro com gotas menores que esse valor
(entre 0, 7um e 15um). Isso explicaria o aumento da viscosidade independente do tempo para
essa amostra. Entretanto, o comportamento linear como ja mencionado para o PVA-540, por
exemplo, se d4 devido a maior rigidez das gotas agora formadas com algum grau de ordem em
forma de cristal liquidos.

Com isso, para o aditivo ARLACEL nao foi possivel ter resultados positivo referente
a utilizacdo do mesmo como redutor de viscosidade, desestabilizante ou redutor de tensdo in-
terfacial. Mas, esse tipo de aditivo poderia ser bem empregado para estabilizante em possiveis
fluidos de perfuracdao que necessitam manter uma caracteristica em um determinado momento
e quando submetido algum fator externo como aplicagdo de campo mude a caracteristica das

amostras.

4.2.5 BRIJ C20

Na Figura 19 a seguir, o grafico de viscosidade em funcio do tempo para o tensoativo
BRI1J C20, que possui HLB alto.

Emulsdes petroliferas geralmente tem um comportamento reopético caracteristico de-
vido a presenca de compostos pesados no 6leo, principalmente em Oleos pesados de baixo
°API. Todavia, por se tratar de uma mistura complexa de hidrocarbonetos e, em alguns casos,
diferentes compostos e ainda com dgua emulsionado no sistema é comum a mudanga de com-
portamento reolégico. Na Figura 19, mostra a diferenca de comportamento e também como a
emulsdo pode ser sensivel a fatores externos. Estes fatores podem auxiliar ou prejudicar sua
separacao.

Em primeiro instante, logo que adicionado o tensoativo observa-se um comportamento
completamente diferente dos demais surfactantes e da amostra controle. Este comportamento,
pelos modelos reoldgicos é definido como tixotrdpico, que ocorre quando em descanso existe
uma rede de forgas interparticulas/intermoléculas. E quando submetido a forgas externas essa
rede entra em colapso e a viscosidade cai, pois a forca externa ultrapassou a tensao limite (35).

Pode-se notar que apds aplicado campo de 50V /mm a emulsdo muda completamente
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Figura 19 — Médias de triplicata de amostra aditivada com tensoativo BRIJ C20.

o comportamento voltando aumentar a viscosidade ao longo do tempo. Porém, observa-se que
aos 8min os valores ficam semelhantes nao havendo redu¢@o ou aumento na viscosidade no final
da medida. Por esse tensoativo ter maior afinidade com a dgua, pensa-se que durante a aplicagcdo
do campo as gotas de dgua chegam a aproximar, diminuindo o espago e coalescendo algumas.
Todavia, as gotas que ndo conseguem coalescer tornam a afastar-se devido a estabilidade da
emulsao.

Para amostra submetida ao campo de 100V /mm, tem-se um comportamento reopetico
ainda, porém o inclina¢do da curva é pouco acentuada, que pode-se dizer que o comportamento
¢ Newtoniano. Comparado com as demais amostras, € notdvel uma redugdo significativa e efe-
tiva da viscosidade. Em comparac¢do com a amostra controle redugao de 12,2%, e com as de-
mais 25%. E possivel que a maior intensidade do campo tenha causado maior coalescéncia das
gotas devido a afinidade delas, pois a parte polar do tensoativo auxiliaria na eletrocoalescéncia.

A Figura 20, mostra as curvas de tamanho e distribui¢ao de gotas para emulsao aditivada
com o BRIJ C20. Onde pode-se notar que o mecanismo de formagao das gotas nao foi alterado
pela presenga do campo, esse apenas auxiliou na coalescéncia.

A Figura 20, apresenta mecanismo de comportamento das gotas bastante concordantes,

nao apresentando quebra pela intensidade do campo ou redug@o do filme interfacial. Nota-se,
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Figura 20 — Curvas de DTG para emulsao aditivada com BRIJ C20.

também, que a altura dos picos de distribui¢ao é reduzida conforme aumenta a intensidade do
campo e hd o surgimento de um pico com gotas de maior diametro.

Observa-se para amostra sem aplica¢do do campo uma curva monomodal definida com
valor de moda 10um. O mecanismo de formacao das gotas quando comparado com a amostra
controle também € auxiliado assim como os demais tensoativos, uma vez que para gotas forma-
das sem a adi¢do do tensoativo ndo passaram de 4um. Isso pode ser parte devido a substituicdo
das moléculas de asfaltenos. Aditivo de alto HLB seria desestabilizante de sistemas dgua-oleo.
Todavia, devido a alta quantidade de agentes emulsificantes no 6leo, a emulsdo se manteve
estavel variando apenas o tamanho das gotas. Isso, por sua vez, facilita o tratamento da emulsao,
uma vez que houve crescimento da populacdo de gotas. Pois, para gotas de menor didmetro €
necessario maior gasto de energia para tratar a emulsao.

Quando aplicado campo elétrico de 50V /mm, verifica-se que ha um decréscimo na
populacdo de 10um e um acréscimo na populagdo de gotas maiores de 100um. Todavia, ocorre
o aparecimento de uma faixa ndo determinada entre os valores de 10um e 100um favorecendo a
hipdtese ja mencionada para reducgao e retorno da viscosidade. Pois, uma vez que o campo nao
foi capaz de coalescer permanentemente as gotas, elas podem afastar-se novamente fazendo a
viscosidade voltar a aumentar. Isso ocorre, possivelmente, devido a baixa intensidade do campo.

Analisando-se que o campo de 100V /mm ocorreu um acréscimo no pico da distribui¢éo
com valores de 100um, vém-se que intensidade do campo influencia na coalescéncia das gotas.
Esse crescimento das gotas contribui com a explicacdo da reducdo permanente da viscosidade
apos aplicacao do campo elétrico pela coalescéncia favorecida pela adi¢cao do surfactante. Di-
ferente da amostra submetida a 50V /mm, onde o crescimento das gotas de maior didmetro foi
menor que o esperado. Nota-se que o grupo de gotas com tamanho de 10/mum diminui em
consequéncia do crescimento do grupo de maior tamanho.

Em conjunto com o tratamento eletrostitico pode-se observar que o BRIJ C20, apre-
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senta resultados positivos utilizando a configuragdo de maior intensidade do campo. Ele, por
ter HLB alto desestabiliza a emulsdo e favorece a unido das gotas pequenas em maiores de
aproximadamente dez vezes. Ao contrdrio de alguns tensoativos utilizado nos experimentos
esse em primeiro instante ndo € satisfatério, a menos que o intuito seja aumentar a viscosidade

do sistema. Porém, em auxilio no tratamento elétrico pode presentar resultados favordveis.

4.3 Comparacao do desempenho dos surfactantes

O desempenho de cada surfactante foi determinada pela reducio na viscosidade apds
submetido a campo elétrico, seja ele de 50V /mm ou 100V /mm. A Figura 21 apresenta o grafico
em colunas das viscosidade medidas antes e depois da aplicagdo do campo aos 8min a linha
pontilhada serve como guia da amostra controle, sem surfactante, para as demais. Cada cor

corresponde a intensidade do campo respectivamente, OV /mm, S0V /mm e 100V /mm para cada

amostra.
600
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Figura 21 - Grifico de viscosidade para cada uma das amostras, o valor apresentado ¢ referente a medida de viscosidade aos 8min.

Analisando-se a Figura 21,vém-se que a emulsdo que utilizou o surfactante BRIJ S2
apresentou uma reducao significativa da viscosidade sem a aplicacdo do campo. Assim como o
PVA-540 o surfactante BRIJ S2 apresenta uma redugdo na viscosidade, abaixo da linha de re-
feréncia. Porém, diferente do PVA-540 esse acréscimo € pouco significativo, nao ultrapassando
a viscosidade da amostra controle. Esta reducdo pode ser devido a redugdo da espessura do
filme interfacial formado pelo surfactante que desestabiliza os agentes naturais do 6leo. Dessa

forma, o BRIJ S2, sem campo pode ser bastante viavel como desestabilizando independente de
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possuir baixo HLB.

O PVA-540, por outro lado, apesar de reduzir a viscosidade inicialmente apresenta um
aumento bastante significado quando submetido a ambas op¢des do campo elétrico. Isto pode
ser devido a quebra das gotas gelificadas do polimero que ndao conseguem decantar ou coalescer,
aumentando a viscosidade da emulsdo.

Diferente dos dois tensoativos anteriores, PVA-540 e BRIJ S2, para o ARLACEL tém-
se um acréscimo na viscosidade antes da aplicagdo do campo. Isso pode ser devido a capaci-
dade de formacgdo de cristais liquidos do tensoativo deste tltimo. Nota-se na Figura 21, que
apos aplicacdo do campo ocorre uma redugdo, porém pouco significativa mantendo, ainda,
a viscosidade muito mais elevada que a amostra controle. Ele apresenta, sem campo, uma
distribuicdo bem determinado assim como a amostra controle, mostrando uma grande estabi-
lidade da emulsdo. Entretanto, quando submetido ao campo forma diferentes grupos de gotas
aumenta a dificuldade de tratamento da emulsao. Portanto, para ser utilizado como produto a
fim de auxiliar o processo de tratamento de emulsdo o ARLACEL ndo € eficaz. Todavia, ou-
tras aplicagdes podem ser estudadas para esse tensoativo, tal como componente de fluido de
perfuracdo ou para fins de recuperacado de petréleo assim como o PVA-540.

O BRIJ C20, assim como o ARLACEL, aumenta a viscosidade inicialmente, sendo
muito maior que a da amostra controle. Porém, quando submetido a maior intensidade de
campo (100V /mm) proporciona uma reducdo de 11,7%, igualando a reduc@o causada pelo
BRIJ S2. Este, obteve maior eficiéncia em conjunto com o campo o que era esperado ao longo
do trabalho. Concordando com diversos autores, onde para sistemas de dgua-6leo surfactantes
de alto HLB seriam melhor desestabilizante (22, 35).

4.3.1 Comportamento das gotas

Assim como a viscosidade o tamanho e o comportamento das gotas em uma emulsao
pode determina o desempenho do surfactante. Dessa forma, a Figura 22 apresenta o gréfico de
tamanho e distribuicdo das gotas antes da aplicacdo do campo elétrico onde foi possivel com-
parar, de forma mais especifica, como o surfactante estaria atuando para auxiliar no tratamento
da emulsdo.

Nota-se que antes da aplicacdo do campo elétrico as curvas de distribuicdo para a amos-
tra controle, BRIJ S2, ARLACEL e BRIJ C20, apresentam uma dispersao monomodal apenas
variando o tamanho de cada surfactante. Apesar do ARLACEL formar gotas muito maiores
que as demais, a viscosidade desse surfactante nao reduz, favorecendo a hipétese de formacgao
dos cristais liquidos, que impedem a reducao de viscosidade. Ja para o BRIJ S2, a distribuicdo
forma gotas maiores que a da amostra controle, que reduz a viscosidade da amostra.

O BRIJ C20, por sua vez, mantém uma distribuicdo de gotas maiores que as anteriores
(BRIJ S2 e controle). Além de uma curva estreita e alta, isso favorece o tratamento da emulsao.
Pois, ndo haveria formacao de diferentes grupos de gotas que implicaria em utilizar diferentes

intensidades de campo, por exemplo.
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Figura 22 — Griéfico de tamanho e distribui¢ao de gotas para todas as amostra antes da aplicagdo do campo elétrico.

Para o PVA-540, t€m-se a unica curva bimodal antes da aplicacdo do campo elétrico.
Apesar dele apresentar uma reducgao de viscosidade, em primeiro instante, esse tipo de distribui¢ao
(bimodal), mesmo que tenha gotas grandes, para o tratamento da emulsdo a presenca de diversas
populacdes pode ndo ser eficiente. Pois, seria necessario diferente intensidade de campo para
tratar essa emulsdo, aumento o tempo dela nos equipamentos e elevando os custos.

Quando submetida ao campo de 50V /mm, o comportamento de algumas amostras ten-
deram a mudar. Observa-se na Figura 23, o grafico de tamanho e distribui¢do de gotas para as
amostras submetidas ao campo de menor intensidade. Nele, tém-se diferentes comportamentos

caracterizado pela presenca do surfactante.
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Figura 23 — Gréfico de tamanho e distribuigéo de gotas para amostra submetidas a 50V /mm.

Analisando-se na Figura 23, que todas distribui¢des modificaram apds aplicacao do
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campo, passando a apresentar curvas mais alongadas e multimodais, como o PVA-540 por
exemplo. A amostra com BRIJ S2, mantém o caracteristicas da curva sem o campo, porém
passando a apresentar um grupo mais determinado a esquerda que seria de gotas menores. Isto,
para o tratamento da emulsdo € prejudicial, pois aumenta a viscosidade do fluido e, consequen-
temente, o tempo de tratamento.

O ARLACEL, quando submetido ao campo torna-se ainda mais complicado. Pois, deixa
de apresentar apenas um grupo determinado de gotas e sim, populacdes menores que pode ter
sido devido ao rompimento de algumas estruturas do surfactante (cristais liquidos). Confir-
mando que o mesmo, ndo € favoravel para o tratamento de emulsdes. Juntamente dele, o PVA-
540 passa a exibir grupos menores de gotas que o tamanho inicial sem o campo, que dificultaria
ainda mais a separacao da dgua.

Por outro lado, o BRIJ C20, mostra um crescimento uniforme da distribui¢do de tama-
nho de gotas. Apesar de apresentar um curva pouco definida e alongada, que indica diferentes
tamanhos, isso pode representar que o campo estd atuando de forma efetiva exibindo um grupo
de gotas de até dez vezes maiores que a inicial.

Quando submetida a maior intensidade do campo, as amostras, devem manter a con-
tinuidade de coalescéncia ou quebra das gotas. Dessa forma a Figura 24, exibe o grafico de

distribui¢do para as amostras apds submetidas a maior intensidade de campo determinado.
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Figura 24 — Grifico de distribui¢do de tamanho de gotas para as amostras apds submetidas ao campo de 100V /mm.

Mostra-se na Figura 24 que a distribui¢ao de algumas amostras mantiveram o compor-
tamento da amostra quando submetido ao campo de 50V /mm, tais como: controle, BRIJ S2
e PVA-540. Isso indica que independente da intensidade do campo as gotas formadas com a
presenca desses surfactantes exibiram eficiéncia para separagao da emulsao.

Ja para o surfactante ARLACEL, mais uma vez, confirma que sua utiliza¢do nao € viavel
para sistemas com petrdleo. Pois, ao ser submetido a maior intensidade do campo a distribui¢ao

de gotas passa a exibir diversos grupo distintos € menores que a amostra inicial, antes do campo,
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que dificultaria ainda mais o tratamento desse sistema.

Todavia, o BRIJ C20 que além de apresentar uma redugdo significativa de viscosidade
quando submetido ao campo de 100V /mm essa queda viscosidade pode ser devido a grande co-
alescéncia. Pois, nota-se um crescimento de dez vezes o valor inicial, sem campo, fazendo com
que as gotas chegassem a valores de 100um. Isto, por sua vez, facilita a separa¢do da emulsao,

reduzindo o tempo tratamento e o custo final do processo.
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5 Conclusao

O tensoativo BRIJ S2, pode ser utilizado como redutor de viscosidade sem aplicacdo do
campo elétrico. Pois, houve uma reducdo de 12% na viscosidade comparado com a amostra
controle. Apesar de possuir baixo HLB o tamanho do grupo hidrofilico favorece a redugao de
viscosidade, sem mudar a tensao superficial.

Para o ARLACEL, que possui capacidade de formagdo de cristais liquidos ndo € viavel
em nenhuma das formas utilizadas. Além de aumentar a viscosidade, quando submetido ao
campo elétrico exibe diferentes grupos de gotas menores que a inicial, sem campo, dificultando
ainda mais o tratamento da emuls3o.

O PVA-540, em primeiro instante é favoravel a utilizacdo principalmente quando tra-
tando de recuperacdo secunddria. Porém, a emulsdo gerada com a presenca desse aditivo passa
a aumentar a viscosidade quando submetida a campo elétrico.

O surfactante que melhor apresentou eficiéncia, apds aplicacdo do campo, foi o BRIJ
C20. Que teve uma reducdo de 11,7%. O tamanho do grupo funcional etoxila apesar de
aumentar a tensdo superficial antes do campo parece favorecer a coalescéncia posteriormente.
Apresentando um crescimento de dez vezes maiores para as gotas de agua. Isto, favorece a
separacdo da dgua do 6leo, além de reduzir o tempo de residéncia nos tratadores elétricos.

Como proposta para trabalhos futuros, € sugerido o estudo com taxa de cisalhamento
(durante as medidas de viscosidade) menor que 50s~! a fim de determinar se a taxa estaria

influenciando ou no tamanho das gotas geradas.
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