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RESUMO - A producao de petrdleo e/ou seu processamento ¢ geralmente
acompanhado de dgua, sais e impurezas. Essa 4gua deve ser removida, pois gera problemas de
incrustacdo e corrosdo nos oleodutos de exportacdo e nos equipamentos de refino. Dentre as
alternativas de quebra de emulsdes de petroleo surgem as microemulsdes € o processo de
separacao eletrostatica que se aplica eficientemente a separacdo de um liquido condutor
(4gua) disperso em um meio ndo condutor (petréleo). Neste trabalho, foi verificado o
desempenho das microemulsdes, bem como, da aplicagdo conjunta da célula de desidratagao
eletrostatica com a microemulsdo no tratamento de emulsdes do tipo dgua em Oleo. Para a
determinagdo das regides de microemulsdo, foram usados trés tensoativos comerciais,
utilizados na industria de petréleo: DGP07, DGP23RC e DNP205; o alcool isopropilico
como cotensoativo; a agua destilada como fase aquosa; o tolueno como fase oleosa e razao
C/T (Cotensoativo/Tensoativo) igual a 9. Os melhores resultados foram obtidos utilizando o
DGP23RC como tensoativo, obtendo-se um percentual de quebra superior a 97%. A aplicacdo
conjunta (célula eletrostatica e microemulsdo) mostrou resultado excelente, pois, foi obtida

uma eficiéncia de 100% na separacao da dgua do petroleo.
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ABSTRACT

The petroleum production and its processing is usually accompanied of water, salts
and impurities. Water must be removed because it produces incrustation and corrosion
problems in oil pipeline of exportation and in the refinement tools. Among the alternatives in
order to breakdown petroleum emulsions appear the microemulsions and the electrostatic
separation process that it is efficiently applied for separating conductor liquid (water)
dispersed in a non conductor ambient (petroleum). In this work, the performance of
microemulsions, as well as application together of electrostatic dehydration cell with water in
oil microemulsion, was verified. For determining the microemulsions areas, three different
commercial surfactants, applied in petroleum industry, were used: DGP07, DGP23RC and
DNP205; isopropilic alcohol as cosurfactant; distilled water as aqueous phase; toluene as oil
phase and C/S ratio (Cosurfactant/Surfactant) equal to 9. The best results were obtained by the
system containing DGP23RC surfactant, with a rate of breaking down over 97%. Apllication
together (electrostatic cell and microemulsion) showed excellent results, just because its

efficiency in separating water from petroleum was 100%.
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NOMENCLATURA

SIMBOLOS ROMANOS

A Area de eletrodos, m®.

AeB Constantes do sistema.

A/O Agua/Oleo.

Al Grupo alquil.

A2 Grupo aril.

A3 Grupo heterociclico.

AC Campo elétrico de corrente alternada, V/m.
At Area da secdo transversal do tratador, m’.
BHL Balanco hidrofilico-lipofilico.

BSW Teor de agua no petrdleo, %.

C Condutividade especifica do meio, Mho.m.
C/T Cotensoativo/Tensoativo.

CC Campo elétrico de corrente continua, V/m.
Cd Coeficiente de arraste.

CMC Concentragdo Micelar Critica, %.

Dfd Diametro de gota da fase dispersa, m.

dg Diametro das goticulas, m.

d, Diametro médio das goticulas, m.

E Intensidade do campo, V/m.

E, Gradiente de tensdo aplicado, V/m.

E, Gradiente de tensao critico, V/m.

F Forca de atracdo, N.

Fd Forcas dipolo-dipolo, N.

Fe Forgas eletrostaticas, N.

Fg Forgas gravitacionais, N.

Fv Forgas viscosas, N.

G Aceleragio da gravidade, m/s”.

GT Gradiente de Tensdo, V/mm.

K Constante dielétrica do meio continuo.
Ky Constante dielétrica do sistema.

Kg Constante proporcional a carga da gota.
Ks Constante do sistema.
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L Distancia entre os eletrodos, m.

L, Espagamento entre os eletrodos, mm.
Nre Numero de Reynolds.

O/A Oleo/Agua.

P, Pressdo de bolha dos petroleos, Pa.
pH Potencial Hidrogenionico.

0 Carga das goticulas, C.

R Representa a cadeia hidrofobica.

R, RI e R2 Raios das goticulas, m.

S Distancia entre os centros das gotas, m.

S/R Razao entre o espagamento ¢ o raio.

SAO Sistemas de separagdo de dgua oleosa.

T Temperatura, K ou °R.

t Temperatura de tratamento eletrostatico, °C.

TK Temperatura de Kraftt, °C.

T, Temperatura do petroleo, °F.

Trp Tempo de residéncia do petrdleo entre os eletrodos, s.

V., Voltagem entre os eletrodos, V.

Ver Velocidade eletroforética, m/s.

Ve Velocidade de sedimentagdo da gota supondo escoamento em regime laminar, m/s.
Vo Velocidade de sedimentacdo das goticulas, m/s.

V, Velocidade terminal de Stokes, m/s.

W, Vazio do petroleo, m’/s.

X Representa o contra-ion negativo associado a molécula.
SIMBOLOS GREGOS

B Angulo entre os centros das gotas ¢ a linha de for¢a do campo elétrico, °.
o, Area superficial do filme da interface das goticulas, m”.

£ Constante dielétrica da fase externa.

b Fracdo volumétrica da fase dispersa, % v/v

Du Massa especifica da dgua, g/cm’.

De Massa especifica da fase externa, Kg/m’.

0 Massa especifica da fase interna, Kg/m’.

DPsor Massa especifica do petroleo a 60°F (15,6°C), g/cm’.

O Massa especifica do petroleo na temperatura desejada, g/cm’.
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Massas especificas das fases dispersas e continuas, respectivamente, Kg/m”.
Permissividade dos espacos livres, F/m.

Potencial eletrocinético, V.

Proporcao volumétrica da fase interna, % v/v.

Representa a contribuicdo de cada grupo hidrofilico.

Representa a contribuicdo de cada grupo hidrofobico presente numa molécula qualquer.
Taxa de cisalhamento imprimida durante a medida de viscosidade, s™.

Tensdo interfacial 6leo-agua, N/m.

Tensdo interfacial, N/m.

Viscosidade cinematica, ¢St

Viscosidade da emulsdo diluida, Pa.s.
Viscosidade da emulsdo produzida, Pa.s.

Viscosidade da fase continua, Pa.s.

Viscosidade da fase interna, Pa.s.
Viscosidade dindmica da fase externa, Pa.s.

Viscosidade do petréleo, mPa.s.
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1. Introducao

r

Durante o processo de producdo de petroleo ¢ comum o aparecimento de agua
proveniente do aqiiifero localizado numa zona inferior da formacao produtora ou, entdo, do
mecanismo de recuperacdo secunddria por injecao de agua. Essa dgua, por apresentar elevado
teor de sal em sua composicdo e formar emulsdes com viscosidades superiores a do petroleo
desidratado, deve ser removida, pois afeta o funcionamento do sistema de bombeio e
transferéncia e compromete certas operagoes de processo nas refinarias, além de representar
volume ocioso na transferéncia e tancagem do petrdleo e gerar problemas de incrustacdo e

corrosao nos oleodutos de exportacao.

Normalmente, o petroleo e a dgua sao encontrados no fundo do pogo sob a forma de
duas fases separadas. Ao escoarem através das tubulagdes de producdo, essas fases sdo
submetidas a agitacdo e ao cisalhamento e, em funcdo da presenca de emulsificantes naturais
no petrdleo (asfaltenos, resinas, acidos nafténicos, dentre outras espécies quimicas), de carater
lipofilico dominante, ocorre a dispersao de uma fase em outra, dando origem a emulsdes do
tipo agua-oleo (A/O), isto €, gotas de agua dispersas no petroleo recobertas por fina camada
(interface) da fase oleosa. Esses agentes migram para a interface e formam uma barreira que
impede o contato entre as gotas, estabilizando a emulsio. E sabido que estas emulsdes podem
ser também estabilizadas pela presenca de materiais insoluveis, finamente divididos, na

interface (Ramalho, 2000).

A presenca de “agua de formagao” emulsionada no petréleo origina varios problemas

operacionais que se estendem das regides de producao até as refinarias.

Sob o ponto de vista das regides de produgdo e das estagdes de transferéncia, a
presenga de emulsdes A/O acarreta a elevagdo dos custos energéticos despendidos para a
movimentagao dos petroleos, devido ao aumento de viscosidade dos mesmos. Por outro lado,
caso seja necessario aquecer esses petroleos durante o processo de producdo ou transporte,
poderao ocorrer problemas de incrustacdo nas baterias de aquecimento, principalmente devido

a perda de solubilidade de sulfatos e carbonatos.
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No caso de refinarias, a presenga de emulsdes A/O causa, além dos problemas ja
citados, outros ainda mais sérios, tais como a corrosao dos equipamentos de refino, a perda de
eficiéncia de conversdo dos processos cataliticos e a diminuicdo do valor comercial das

fragdes mais pesadas, devido a elevagao do teor de cinzas.

Nos campos de produgdo o petroleo freqiientemente ¢ extraido na forma de emulsio
com grande quantidade de agua, que em alguns casos atinge 30 a 50% da produgdo. Desta
forma ¢ imperativo efetuar um tratamento para reduzir o teor da dgua e sedimentos a valores

aceitaveis, antes do seu bombeamento através de oleodutos (Oliveira et al., 1995b).

Devido as mudancas nas propriedades dos fluidos dos diversos pocos, as substancias
tensoativas utilizadas até o momento com a finalidade de prevenir, reduzir e/ou quebrar estas
emulsdes, ndo foram eficientes em todos os casos. Como alternativa para esta aplicacdo tém-
se os sistemas microemulsionados, que, por possuirem um grande poder de solubilizagao
tanto de substancias polares quanto apolares, elevada area interfacial, alta estabilidade e baixa

tensdo interfacial, se mostram adequados para o tratamento em questao (Santos, 2002).

Outra alternativa € o processo de separacao eletrostatica que se aplica eficientemente a

separa¢do de um liquido condutor (a4gua) disperso em um meio ndo condutor (petrdleo).

Geralmente, a separagdo da agua do petréleo € realizada em duas etapas operacionais:
a desidratagdo e a dessalgacdo. A desidratagdo ¢ realizada nas unidades operacionais de
producdo instaladas em campo, e consiste, basicamente, na separagdo e remocao de grande
parte da dgua. A dessalgacdo do petrdleo ¢ realizada nas refinarias, e consiste em lavar o
petréleo com agua doce para remover grande parte do sal residual presente. Varios processos
podem ser utilizados para a desidratagdo/dessalgacao de petroleos, tais como: processos

gravitacionais, centrifugos e eletrostaticos.

Portanto, os métodos de desidratagdo combinam efeitos com o objetivo de remover os
agentes emulsionantes presentes na interface, e permitir a coalescéncia das gotas e a
segregacdo das fases liquidas. Assim, normalmente sdo adicionados, previamente, produtos
quimicos desestabilisantes (desemulsificantes) a corrente a ser processada, capaz de competir

e deslocar os emulsificantes naturais presentes na interface. Em seguida, a emulsdo ¢ aquecida
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e quando necessario ¢ fornecido ao sistema padrao de fluxo suficiente para que haja separacao

de fases (Ramalho, 2000).

Com base nesses fatos, o presente trabalho foi proposto a:

a) Avaliar o desempenho de cinco tensoativos comerciais na quebra de emulsdes de

petrdleo do tipo 4gua em 0leo;

b) Estudar a utilizagdo destes tensoativos na formulacdo de sistemas

microemulsionados para a aplicacdo na quebra de emulsdes dgua em 6leo;

c) Verificar a eficiéncia do tensoativo e da microemulsdo na separagao agua-oleo;

d) Montar uma célula de desidratacdo eletrostatica para tratamento de emulsdes do

tipo 4gua em 0leo;

e) Utilizar a melhor microemulsdo em conjunto com a célula de desidratacio

eletrostatica na quebra da emulsdo de petréleo.

Esta dissertagdo ¢ dividida em seis Capitulos. No Capitulo 1 foi mostrada uma
introdugdo geral. No Capitulo 2 sdo apresentados a fundamentagdo teorica sobre emulsdes de
petroleo, tensoativos e suas propriedades, microemulsdes e o processo de separacao
eletrostatica. O Capitulo 3 contempla o estado da arte sobre a quebra de emulsdes de petroleo.
No Capitulo 4 sdo encontradas as metodologias empregadas durante a realizacdo do trabalho.
Os resultados obtidos e discussdes sdo apresentados no Capitulo 5, seguido das conclusdes

finais no Capitulo 6 e das referéncias bibliograficas no Capitulo 7.
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2. Aspectos teoricos

2.1 - Caracteristicas das Emulsdes de Petroéleo

2.1.1 - Definigéo

Uma emulsdo pode ser definida como sendo a mistura de dois liquidos imisciveis, um
dos quais esta disperso no outro sob a forma de particulas e mantém-se estabilizado pela agao

de agentes emulsificantes.

Os agentes emulsificantes sdo substancias anfifilicas que apresentam tanto afinidade
pelo oleo quanto pela agua, tendendo a migrar para a interface 6leo-agua promovendo o

aumento da estabilidade das emulsdes.

Durante o processo de produgdo e movimentagdo dos petroleos ¢ comum o surgimento

de dois tipos distintos de emulsdes:
a) As emulsodes de 4gua em petroleo (A/O):

Onde as gotas de agua da formagao, finamente divididas, sdo circundadas por um meio
continuo de dleo. A fase interna ¢ a dgua da formacao e o petroleo a fase externa. Este tipo de
emulsdo ¢ o mais comumente encontrado durante os processos de produ¢do e movimentagao
de petréleo e pode ser separada em suas fases através de processos de tratamento térmicos,

quimicos e/ou eletrostaticos.

b) As emulsdes de petroleo em agua (O/A):

Onde as gotas de 6leo estdo dispersas em um meio aquoso continuo. A fase interna ¢ o
petréleo ¢ a agua da formacdo a fase externa. Este tipo de emulso ¢ mais raramente
encontrado e esta freqiientemente relacionado a utilizagdo de métodos secundarios de
recuperagdo de petrdleo (injecdo de agua e vapor) e as aguas oleosas retiradas dos vasos
tratadores de petrdleo. Este tipo de emulsdo ¢ comumente separado em suas fases através de
processos de flotagao nos sistemas de separacao de agua oleosa, SAO (Oliveira & Figueiredo,

1989).
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2.1.2 - Formacgéao da emulsao

A formacao de uma emulsdo estd relacionada a um fornecimento de energia ao sistema
petréleo/agua. Este ganho de energia pelo sistema petroleo/agua pode ter origem mecanica
como, por exemplo, pelo cisalhamento causado por uma bomba de fundo de pogo e/ou origem
hidraulica como, por exemplo, pela queda de pressdo em valvulas e restricdes. Por outro lado,
ndo deve ser ignorado que o fluxo dos fluidos (petrdleo e agua) através dos poros da
formagdo, durante os processos de producdo, estimulacdo e recuperacdo, pode também
promover o cisalhamento entre estes fluidos, gerando misturas de fases (emulsdo) ainda ao

nivel de reservatorio.

2.1.3 - Agentes emulsificantes

De forma geral, ¢ definido que a maior ou menor tendéncia de um petréleo formar
uma emulsdo estd diretamente associada a presenca de agentes emulsificantes. Estes agentes
tendem a concentrar-se na interface petroleo-agua e agem reduzindo a tensdo interfacial entre
os dois liquidos, formando uma barreira fisica (estérica) e/ou elétrica que dificulta a

coalescéncia das goticulas.

Entre os agentes emulsificantes mais comumente encontrados nos petréleos destacam-
se os asfaltenos (que consiste de uma mistura variavel de compostos organicos contendo em
suas moléculas, atomos de enxofre, nitrogénio e oxigénio), parafinas, resinas, acidos

organicos, areia, silica, carbonatos, sulfatos, sulfitos e outros (Oliveira & Figueiredo, 1989).
2.1.4 - Estabilidade das emulsdes

As emulsdes de petroleo podem ser consideradas como sistemas termodinamicamente
instdveis, sendo a sua maior ou menor estabilidade dependente dos fatores fisicos e

interfaciais envolvidos (Oliveira & Figueiredo, 1989).
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2.1.4.1 - Fatores fisicos

Sao considerados como fatores fisicos, a viscosidade, a massa especifica e a propor¢ao

volumétrica das fases, além da distribuicdo dos didmetros de goticulas da fase interna.

2.1.4.1.1 - Viscosidade das fases e da emulsao

A viscosidade das fases de uma emulsdo exerce influéncia decisiva na sua estabilidade.
Esta influéncia foi primeiramente estudada utilizando-se a equacdo da velocidade de
sedimentacdo elaborada por Navier e Stokes, Equagdo (1). Para tal, era considerado que as
goticulas da fase interna eram perfeitamente esféricas e indeformaveis, e que a sedimentagao

se processava segundo um escoamento perfeitamente laminar.

Gd; (1)
181,

v, =(p = p.)

Onde, V,, ¢ a velocidade de sedimentagdo das goticulas;
i € a massa especifica da fase interna;
pP. € a massa especifica da fase externa;
G ¢ a aceleragdo da gravidade;
dy, € o diametro médio das goticulas;

1. € a viscosidade dinamica da fase externa.

Estudos posteriores realizados por Rybcezinski (1911) e Hadamard (1911), mostraram
que a viscosidade da fase interna era um fator importante no aparecimento ou ndo de
movimentos de convec¢do interna nas goticulas, e que estes movimentos eram capazes de

retardar consideravelmente a velocidade de sedimentagdo destas goticulas.

(o —p)Gd, 7, +7, 2)

V = .
on, in, +2n,

m

Onde, 7; ¢ a viscosidade da fase interna.
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Através da Equagao (2) € observado que quanto maior for a diferenga das viscosidades
das fases interna e externa, os movimentos de convec¢do interna sdo mais acentuados, o que
tende a retardar a velocidade de sedimentacdo das goticulas e conseqiientemente aumenta a

estabilidade da emulsdo.

As emulsdes de petréleo, via de regra, sdo mais viscosas que as fases que a formam e
tendem a apresentar comportamento reoldgico do tipo Pseudoplastico (n<1), que se acentua

com o aumento da fracdo volumétrica da fase dispersa.

O valor da viscosidade de um petroleo ou de um determinado hidrocarboneto a uma
dada temperatura pode ser facilmente calculado caso seja conhecida sua viscosidade a pelo
menos duas temperaturas distintas. Para tal, deve-se utilizar a Equacdo (3) descrita na norma

ASTM D445-65.
Log.Log.(a) + 0,7) =A-B.LogT 3)

Onde, w ¢ a viscosidade cinematica;
A e B sao constantes do sistema;

T € a temperatura.

Outros trabalhos (Yamaguchi et al., 1987) tém mostrado que a viscosidade das
emulsdes aumenta com a diminuicdo dos didmetros de goticulas que a constituem. Esta
caracteristica tem explicacdo no fato de que se mantendo constante o volume da fase interna,
a medida em que diminui o tamanho das goticulas, maior serd a area superficial total da fase

interna e, portanto maior o somatorio das forcas de interagdes estéricas e elétricas.

Einstein (1906) foi o pioneiro na tentativa de criar uma equacao capaz de relacionar a
viscosidade da fase externa e a propor¢ao volumétrica da fase interna com a viscosidade da

emulsdo produzida.

4
e _ 14254, ¥

M em
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Onde, ¢ é a propor¢ao volumétrica da fase interna;

n,, ¢ a viscosidade da emulsao produzida.

Contudo a equagdo de Einstein s6 ¢ valida para emulsdes muito diluidas (¢; < 2%),
pois, a medida em que aumenta a propor¢ao volumétrica da fase interna a fase externa torna-
se cada vez mais fracionada e, portanto incapaz de responder de igual maneira aos esforgos

cisalhantes aplicados.

Oldroyd (1955) procurou criar uma Equacdo (5) que incluisse o efeito de circulacio

interna das goticulas, ainda para emulsdes diluidas.

(5)
Te _ 14254, {(ijn g+, }
7. 5 U

n. = (f} 25+32
5 dg

Onde, 9. ¢ a taxa de cisalhamento imprimida durante a medida de viscosidade;
o, € a area superficial do filme da interface das goticulas;

dg ¢ o diametro das goticulas.
2.1.4.1.2 - Massa especifica das fases
A massa especifica das fases contribui decisivamente na estabilidade de uma emulsdo.
Quanto maior a diferenca entre as massas especificas das fases, maior a velocidade de

sedimentacao e, portanto, menor a estabilidade da emulsao (Oliveira & Figueiredo, 1989).

A massa especifica do petréleo a uma dada temperatura pode ser calculada através da

equacdo proposta por Edmister & Lee (1984), Equacao (6).

p; - pﬁ(,oF = {(— 689.10"" )+ [(1,24.10_8 )+ (5’10'10_8 )}Tp + (2’37'10_5 )}(r - 60,0) (©)

P60°F P60°F p

Onde, p, ¢ a massa especifica do petroleo na temperatura desejada;
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Psoor € a massa especifica do petroleo a 60°F (15,6°C);

T}, € a temperatura.

2.1.4.1.3 - Proporcao volumétrica das fases

Como foi visto no item 2.1.4.1.1., quanto maior a propor¢ao volumétrica da fase
interna, maior a viscosidade da emulsdo formada, desde que o ponto de inversdo ndo seja
atingido. Por outro lado, apesar do aumento da viscosidade colaborar para a diminui¢do da
mobilidade das emulsdes, o aumento da propor¢do volumétrica da fase interna provoca a
aproximacao destas goticulas, favorecendo assim a coalescéncia entre as mesmas. Portanto, o
efeito do aumento da proporcdo volumétrica da fase interna dependera do somatdrio dos
fatores estabilizantes e desestabilizantes do sistema em questdo (Oliveira & Figueiredo,

1989).

2.1.4.1.4 - Distribuicao dos didmetros de goticulas da fase interna

De forma geral, pode-se afirmar que quanto menor e mais ampla a distribuicao dos

diametros das goticulas que formam uma emulsao, maior serd a estabilidade desta emulsao.

Mantendo-se a mesma propor¢ao volumétrica das fases de um sistema emulsionado, a
diminui¢ao dos diametros das goticulas estara associado a um aumento no niimero total destas
goticulas, acarretando por sua vez um aumento na area superficial de interagdes estéricas e
elétricas entre as gotas. Como foi observado no item 2.1.4.1.1, este aumento de area e
interacdes provoca um aumento na viscosidade da emulsdo, favorecendo assim a estabilidade

da mesma.

Por outro lado, quanto mais ampla a distribuicao dos diametros das goticulas, melhor
serd a ocupacdo dos espacos livres gerando desta forma, maiores distancias entre essas

goticulas e, portanto menor chance de coalescéncia entre as mesmas.

O conhecimento da distribui¢do dos didmetros de goticulas da fase interna ¢
fundamental para o correto dimensionamento dos equipamentos de separacdo e tratamento de
petrdleo; uma vez que estes equipamentos sdo projetados para promover a remogdao de

diametros de gotas iguais ou superiores a um valor arbitrado, que chamamos de didmetro de
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corte. Os diametros de corte, utilizados no projeto dos equipamentos de separagdo e

tratamento, variam enormemente com o tipo e a aplica¢do desejada para este equipamento.

Durante a producao de petréleo ¢ comum o aparecimento de agua associada sob varias

formas, a saber, livre, dispersa e emulsionada.

Nos campos de producao, a agua livre (dg > 1000 um) e parte da agua grosseiramente
dispersa (500 < dg < 1000 um) sdo removidas nos separadores trifasicos (gas-oleo-agua), o
restante da agua grosseiramente dispersa (100 < dg < 500 um) e boa parte da emulsao menos
resistente (20 < dg < 100 um) sdo removidas nos tratadores termoquimicos. Finalmente, a
emulsdao mais resistente (0,5 < dg < 20 um) serd removida nos tratadores eletrostaticos das

estagoes de tratamento de campo ou nas refinarias (Oliveira & Figueiredo, 1989).

O parametro que mede a qualidade do petroleo ¢ expresso pelo BSW de acordo com a

Equagdo 7, que indica a quantidade de 4gua contida no petroleo em termos de percentagem.

BSI — Volume(agua) % 100 (7)

Volume(dleo + agua)

2.1.4.2 - Fatores interfaciais

Sao considerados como fatores interfaciais, a tensdo e a viscosidade interfacial, a
compressibilidade e o envelhecimento da pelicula interfacial, e o efeito dos ions (Oliveira &

Figueiredo, 1989).

2.1.4.2.1 - Tensao interfacial

Fixando-se o sistema cisalhante e os componentes das fases, quanto menor a tensao

interfacial, menor o tamanho das goticulas da emulsao gerada (Oliveira & Figueiredo, 1989).

Trabalhos anteriores (Cairns, 1974; Jones, et al.,1978) tém demonstrado que a reducao
da tensdo interfacial por si s6 ndo é capaz de aumentar a estabilidade das emulsdes e, portanto

nao pode ser utilizada isoladamente a eficiéncia de um agente desemulsificante. Estes mesmos
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trabalhos mostraram que a tensao interfacial entre petroleo e 4gua diminui com o tempo de
contato, levando vérias horas até que se atinja um valor estavel de tensdo; este fato indica que
a velocidade de migra¢do dos emulsificantes naturais do petroleo ¢ relativamente baixa e,
portanto, quanto mais cedo se iniciar o tratamento mais facilmente estas emulsdes serdo

rompidas.

2.1.4.2.2 - Viscosidade interfacial

Da mesma forma que a tensao, a viscosidade interfacial também sofre de histerese, ou
seja, o seu valor s6 se estabiliza apds varias horas (e at¢ mesmo dias) da formacao da
emulsdo; esta caracteristica ¢ explicada pelo fato de que a formagdo da pelicula quase-rigida
de agentes emulsificantes depende da compactacdo das moléculas segundo um arranjo

orientado gerado pelo equilibrio dinamico do sistema.

Acredita-se que o aumento da estabilidade da emulsdo com o aumento da viscosidade
interfacial estad relacionado com a formagdo de uma barreira mecanica que se opde a

drenagem da camada de fase externa que separa as gotas (Oliveira & Figueiredo, 1989).

2.1.4.2.3 - Compressibilidade de pelicula interfacial

Emulsdes com pelicula interfacial rigida ou incompressivel sdo, via de regra, muito
estaveis. Isto se explica pelo fato de que durante o mecanismo de coalescéncia ocorre
diminui¢do da 4rea interfacial, obrigando a compressdo. Portanto, quanto menor a

compressibilidade da pelicula interfacial, maior a estabilidade da emulsao.

Vérios fenomenos podem ocorrer durante a compressdao da pelicula interfacial; as
moléculas de agentes emulsificantes podem desprender-se da interface ou serem re-
dissolvidas na fase externa; novos arranjos moleculares podem ocorrer, etc (Oliveira &

Figueiredo, 1989).

Estudos (Hosiba & Jossen, 1968; Kimbler et al, 1966) mostram que a

incompressibilidade interfacial estd relacionada a uma estrutura organizada com baixa
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velocidade de desor¢do e que a presenca de agentes estranhos (desemulsificantes) na pelicula

interfacial podem reduzir sensivelmente a estabilidade da emulsdo.

2.1.4.2.4 - Envelhecimento da interface

O tempo de contato entre a interface petroleo-agua afeta de forma significativa a

estabilidade da emulsdo. Quanto maior o tempo de contato, maior a estabilidade da emulsao.

A medida que a interface envelhece, a adsor¢do de substincias emulsionantes se
completa e a rigidez da pelicula interfacial aumenta. Em geral, a maior parte da adsorcao se
processa nas primeiras trés ou quatro horas; por este motivo o tratamento de rompimento de
emulsdes deve ser efetuado o mais cedo possivel, inclusive de forma preventiva antes da
formagao da emulsdo como, por exemplo, com a injecdo de desemulsificante no fundo do

poco (Oliveira & Figueiredo, 1989).

2.1.4.2.5 - Efeito da presenca de ions

A presenca de ions pode ser estudada sob o ponto de vista dos cations e do pH

(Oliveira & Figueiredo, 1989).

A presenca de cations, principalmente os divalentes calcio e magnésio tendem a
provocar a compactacao das peliculas de agentes emulsificantes adsorvidas na interface. Esta
compactagdo causa um aumento na rigidez das peliculas conferindo por sua vez maior

estabilidade as emulsdes.

Por outro lado, ¢ sabido experimentalmente que o pH da fase aquosa pode influenciar
enormemente a estabilidade das emulsdes. Esta influéncia tem explicacdo no fato de que tanto
o fendmeno de adsor¢do dos agentes emulsificantes quanto a tensdo interfacial sdo fun¢do do

equilibrio i6nico do meio.
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2.2 - Mecanismos envolvidos na quebra de emulsdes

O rompimento de uma emulsdo se processa em trés etapas diferentes, a saber,

sedimentacao, floculagao e coalescéncia (Oliveira & Figueiredo, 1989).

2.2.1 - Sedimentacéo

A sedimentagdo corresponde a primeira etapa na quebra de uma emulsdo e foi

inicialmente interpretada a partir da expressao da velocidade terminal de Stokes.

Vt = {(4/3).(G.Dfd/Cd).(pc -pd)/pc)” (8)
Nre < 1 — Cd = 24/Nre

Vt = G.Dfd".(pd - pc)/18.n. (Stokes) (1)

Onde, G ¢ a aceleragdo da gravidade;
Dfd ¢ o diametro de gota da fase dispersa;
7. € a viscosidade da fase continua;
pd e pc sao massas especificas das fases dispersas e continuas, respectivamente;

Cd é o coeficiente de arraste.

Esta expressao descreve de forma simplificada a relagdo entre o peso das goticulas e a
forca de fricgdo viscosa, considerando que estas goticulas s3o perfeitamente esféricas e

indeformaveis.

Na pratica, no entanto, ¢ sabido que estas goticulas sofrem deformagdes e apresentam
movimentos de convecg¢do interna, gradiente de tensdo interfacial e interagdes hidrodindmicas

que atuam na reduc¢do de velocidade das mesmas.

Por outro lado, quando a velocidade de sedimentagdo ¢ muito baixa, ¢ verificado que o
movimento Browniano e de convecgdo térmica sdo capazes de anula-la. Este problema ¢

caracteristico de emulsdes de petroleos pesados e extrapesados (Oliveira & Figueiredo, 1989).
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2.2.2 - Floculagéo

Conceitualmente, a floculagdo ¢ a aglomeracao de gotas em agregados irregulares nos

quais ainda ¢ possivel reconhecer-se cada gota de forma individual.

A floculagdo consiste na formagdo de agregados de gotas que podem, portanto
sedimentar rapidamente. Da mesma forma, estas gotas podem coalescer caso as condigdes

sejam favoraveis.

O processo de floculagao ¢ o resultado de trés tipos de forcas que competem entre si, a
saber:
- forcas de repulsdo elétrica,
- forcas de repulsdo estérica e

- forgas de atracdo de Van der Waals.

A floculagao so6 € possivel quando esta ultima supera o somatorio das duas primeiras.

Os métodos utilizados na desidratagao de petroleos tendem a favorecer a floculagao
mediante a reducdo das forcas repulsivas ou com a formacao de forcas atrativas adicionais
como, por exemplo, os dipolos induzidos por acdo de campo eletrostatico. Pode-se também
acelerar a floculagdo através da adicdo de agentes floculantes ou pela redugdo das
propriedades viscosas e visco-elétricas da pelicula interfacial das gotas, seja pelo
deslocamento do tensoativo natural por um outro especialmente adicionado ou pelo aumento

da temperatura do processo (Oliveira & Figueiredo, 1989).

2.2.3 - Coalescéncia

A coalescéncia ¢ um fendmeno irreversivel no qual as gotas perdem a sua identidade e

na maioria dos casos ¢ a etapa lenta do processo de rompimento de uma emulsao.

Do ponto de vista termodindmico, a coalescéncia ¢ um fendmeno espontineo, pois
com o coalescer das gotas a area interfacial total se reduz, ocorrendo também diminui¢ao na

energia livre do sistema. No entanto, a coalescéncia sé se processa apos serem superadas as
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barreiras energéticas associadas a quebra da pelicula interfacial e a drenagem da fase externa

existente entre as gotas.

A medida que se processa a drenagem da fase externa, as gotas se aproximam e
aumentam os efeitos de repulsdo estérica, principalmente entre as moléculas dos tensoativos

naturais adsorvidos nas interfaces das gotas.

Como pode ser observada, a coalescéncia ¢ um fendmeno de competicdo entre a
barreira energética e os fatores desestabilizantes. Portanto, quanto maior os fatores
desestabilizantes (energia de choque e vibracdo, coeficiente de difusdo das gotas, etc.) e
menor a barreira energética (efeitos eletroviscosos e estéricos, etc.), mais rapidamente se

procederé a coalescéncia das gotas (Oliveira & Figueiredo, 1989).

Sigwart & Nassenstein (1946), estudando o transporte de massa entre as fases
imisciveis, uma dispersa e outra continua, verificaram que a passagem do soluto pela interface
provoca grandes distarbios nesta, e, como conseqiiéncia, ter-se-ia o aparecimento de
gradientes de tensdo interfacial ao longo da interface devido a uma variagdo da intensidade

das trocas de massa. Esta perturbacao da interface também foi verificada por Lewis (1954).

Groothuis & Zuiderweg (1960) demonstraram o efeito da troca de soluto na
coalescéncia de pares de gotas contidas em bocais colocados um em frente ao outro em um
tanque contendo a fase continua. Na troca de soluto das gotas para a fase continua, no sentido
dispersa — continua (d — c), verificaram que a coalescéncia das gotas era facilitada,
enquanto que, na troca de massa no sentido: continua — dispersa (¢ — d), a coalescéncia era
fortemente inibida. Segundo eles, quando o aumento da concentracao no filme liquido entre as
gotas ¢ acompanhado de uma diminuicdo da tensdo interfacial, o liquido ¢ “drenado” desta
regido (efeito Marangoni) e a coalescéncia entre gotas ocorre. No caso contrario, a

coalescéncia ¢ retardada e as gotas s3o muito estaveis.

De acordo com Khemangkorn; Molinier; Angelino (1978) e Komasawa & Ingham
(1978), o grau de coalescéncia entre gotas em um processo de extragdo depende
principalmente do efeito da troca de soluto sobre o filme ao redor das gotas, de tal forma que,

se o aumento da concentracdo de soluto na regido entre gotas aumentasse a tensao interfacial e
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o transporte de massa das gotas para o meio, no sentido dispersa — continua, diminuiria a

coalescéncia entre gotas.

Em geral, contudo, a presenga de soluto na regido entre gotas diminui a tensdo
interfacial e, com isto, a drenagem do filme liquido que separa as gotas ¢ acelerado e a
coalescéncia das gotas ¢ promovida (Zhang et al., 1985, Kleczek; Cauwenberg; Van Rompay,
1989).

Para melhor entender o fendmeno da coalescéncia entre gotas, pode-se adotar um
exemplo sobre sistemas em que a tensdo interfacial diminui com a concentracdo do soluto na
fase continua. Na Figura 1, observam-se duas gotas se movendo na fase continua, mantendo-
se proximas. No caso (a), em que o soluto passa das gotas para a fase continua (d — c¢),
havera um aumento da concentragdo de soluto na regido entre as gotas e, como dito
anteriormente, a tensdo interfacial decresce, tornando-se menor que no resto da superficie da

gota, provocando uma “drenagem” do liquido desta regido e, conseqiientemente, a

aproximacao das gotas e sua coalescéncia.

O contrario ocorre no caso (b), em que o soluto ¢ trocado no sentido ¢ —» d. A
concentragdo dele entre as gotas diminui, a tensdo interfacial aumenta e o liquido

circunvizinho tende a entrar, afastando as gotas e dificultando a sua coalescéncia.

Em sistemas onde a tensdo interfacial aumenta com a concentracdo do soluto, as

explicagdes acima se invertem.
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Figura 1. Representacdo esquematica do mecanismo da coalescéncia.

2.3 - Caracteristicas quimicas e fisico-quimicas das fases envolvidas

A maior ou menor dificuldade para a quebra de uma dada emulsdo depende
essencialmente da composicao quimica e das caracteristicas fisicas e fisico-quimicas das fases
envolvidas (razdo de fase interna, distribuicdo e didmetro médio das gotas da fase interna e a

presenca de agentes estabilizantes).

De modo geral, ¢ considerado que a formacdo de emulsdes de petroleo esta
diretamente associada a presenca de agentes emulsificantes. Tais agentes tendem a
concentrar-se na superficie das gotas (interface oleo-agua) e desta forma funcionam como
barreira fisica (estérica) e/ou elétrica que dificulta a coalescéncia das gotas. Dentre os agentes
tensoativos mais encontrados nos petrdleos, sdo destacados os asfaltenos, as resinas, os acidos
nafténicos e os finos, estes ultimos oriundos da propria formagdo produtora, tais como o
quartzo e as argilas, ou gerados a partir do processo de corrosao, a exemplo do 6xido e sulfeto

de ferro.

Quando o agente emulsificante apresenta agdo tensoativa, ¢ observada, também, a

reducdo da tensdo interfacial 6leo-agua (y,,), permitindo, assim, a formagao de emulsdes com
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diametro médio de gota bastante reduzido. Diversos autores (Jones et al., 1978; Cairns, 1974)
tém, todavia, demonstrado que a redu¢do da tensdo interfacial 6leo-agua por si s6 ndo ¢ capaz
de elevar a estabilidade das emulsdes, ou seja, esta propriedade fisica ndo pode ser utilizada
isoladamente como parametro para quantificar a eficiéncia de emulsificagdo de um dado
tensoativo. Estes autores verificaram também que a tensdo interfacial 6leo-agua diminui com
o tempo de contato, levando vérias horas até que se atinja um valor estavel. Este fato indica
que a velocidade de migragdo dos tensoativos naturais presentes nos petroleos para a interface
6leo-agua ¢ relativamente baixa e, portanto, quanto mais cedo se iniciar o tratamento, mais

facilmente as emulsdes serdo rompidas.

Estudos desenvolvidos por Gershuni et al. (1981) revelaram que o envelhecimento da
emulsdo dificulta seu posterior tratamento. Segundo esse autor, o envelhecimento da emulsao
favorece a oxida¢do e a compactagdo dos agentes emulsificantes na camada interfacial das

gotas.

Varios autores (Cairns, 1974; Makhonin et al., 1982; Levechencko, 1976) relatam a
existéncia de uma relagdo entre a dificuldade de desidratacdo dos petréleos e os teores de
asfaltenos, resinas, enxofre, nitrogénio e metais pesados. Outros trabalhos indicam que tanto o
teor quanto a forma de dispersdo destas substancias podem determinar a maior ou menor

estabilidade das emulsdes.

2.4 - Consideracoes sobre os produtos desemulsificantes

Os produtos desemulsificantes sdo substancias tensoativas que competem no contexto
da interface o0leo-dgua com os tensoativos naturais presentes nos petrdleos. A fungdo destes
produtos ¢ a de enfraquecer a pelicula interfacial que reveste as gotas, facilitando-lhes, assim,
a coalescéncia. Sob o ponto de vista do processo eletrostatico, a adi¢do do produto
desemulsificante ao petrodleo a ser tratado propicia, além do aumento da eficiéncia de
desidratagdo, outros ganhos adicionais como a melhoria da qualidade da interface 6leo-agua

formada e a reducdo do consumo de energia elétrica.

Os produtos desemulsificantes comerciais produzidos atualmente pela industria

nacional sdo normalmente constituidos por copolimeros de ¢xido de etileno e 6xido de
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propileno, contendo em alguns casos resinas alquidicas em sua estrutura molecular (Oliveira

& Carvalho, 1996).

HO(CH-CH;0)x-(CHCH;0)y~(CH-CH;0)7H
CH;

A eficiéncia dos produtos desemulsificantes a base de copolimeros de 6xido de etileno
e propileno ¢ muito dependente da relacdo entre as partes hidrofilicas e lipofilicas (BHL).
Testes efetuados por Khutoryanskii et al. (1981), em unidade-piloto, utilizando produtos
desemulsificantes a base de copolimeros de 6xido de etileno e propileno, revelaram que os

produtos mais eficientes sdo aqueles situados na faixa de BHL entre 6,8 e 8,8.

Trabalhos desenvolvidos por Levchenko & Lavrova (1975) mostraram que o valor do
BHL do produto desemulsificante determina em qual das fases, 6leo ou agua, a maior
quantidade deste produto ficara solubilizada apds o processo de tratamento da emulsdo. Estes
resultados sdo extremamente importantes do ponto de vista operacional, visto que, em sua
maioria, os produtos desemulsificantes comerciais apresentam valores de BHL inferiores a 10
e, portanto, sdo mais soluveis na fase oleosa (petrdleo). Assim, pode-se considerar que a
maior parte do produto desemulsificante utilizado nas regides de producdo permanece soluvel
no petrdleo tratado e, portanto, menores quantidades de produto desemulsificante sdo

necessarias para o tratamento destes petroleos em refinaria.

E observado que, em alguns casos, a permanéncia do produto desemulsificante no
petrdleo também pode ser um fator complicador. Estudos (Oliveira & Figueiredo, 1991)
efetuados em unidade piloto revelaram que a adi¢do de alguns produtos desemulsificantes a
petroleos que ja contém outros produtos pode prejudicar o desempenho do processo de
desidratacdo eletrostatica, tendo em vista a incompatibilidade entre o produto adicionado e
aquele(s) j& existente(s) no petréleo em questdo. Outros trabalhos (Oliveira et al.,1995a;
Levechenko, 1976) também demonstram que a adi¢do exagerada de produto desemulsificante

pode ser inutil e até prejudicial ao processo de tratamento eletrostatico de petroleos.
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2.5 - Tensoativos

2.5.1 - Definicéo

Os tensoativos sdao moléculas cuja estrutura quimica contém grupos com afinidades
distintas e interligadas, ou seja, uma cabega polar ou hidrofilica ligada a uma cauda apolar ou
hidrofébica (ver Figura 2). A presenga, na mesma molécula, de duas regides com afinidades

diferentes caracteriza o termo anfifilico (Mittal, 1979).

Os tensoativos apresentam a propriedade de se adsorver nas superficies ou interfaces
liquido-liquido, liquido-gas e solido-liquido, reduzindo de maneira significativa a tensdo
interfacial ou superficial. O termo interface indica o limite entre duas fases imisciveis € o

termo superficie denota a interface onde uma das fases ¢ um gas, usualmente o ar (DelNunzlo,

1990; Rosen, 1978).

CABECA POLAR

.

W\/Q

CAUDA APOLAR
Figura 2. Representacdo esquematica de uma molécula tensoativa.
2.5.2 - Classificacao dos tensoativos

Costuma-se classificar os tensoativos segundo a natureza de seu grupo polar ou quanto

a sua estrutura quimica (Garelli-Calvet, 1992; Brisset, 1994; Dupuich, 1994).
2.5.2.1 - Quanto a carga do grupo polar

De acordo com a regido polar ou hidrofilica, podem ser classificados em cinco classes:
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2.5.2.1.1 - Tensoativos catibnicos

Sdo aqueles que possuem um ou varios grupamentos ionizdveis em solu¢do aquosa,

produzindo ions positivamente carregados na superficie ativa.

Seu grupo polar é quase sempre uma cadeia alifatica, linear ou ramificada. Embora se
tenha conhecimento de muitos tensoativos cationicos, os sais quaternarios de amoénio (ver

Figura 3) de cadeia longa sdo os de maior interesse pratico (Moura, 1997).

5
R-K-4,| X
By

Figura 3. Estrutura geral de uma molécula tensoativa cationica.

Onde: R representa a cadeia hidrofobica, X representa o contra-ion negativo associado a

molécula e Al, A2 e A3 denotam grupos alquil, aril ou heterociclicos presentes (Gurgel,

2000).

Sao normalmente utilizados para tratamentos de agua; formulagdo de desinfetantes;

cosméticos e amaciantes devido ao fato de possuirem acdo microbioldgica.
2.5.2.1.2 - Tensoativos anidnicos

Sdo os que apresentam um ou varios grupos funcionais ionizdveis em solug¢do aquosa,

fornecendo ions na superficie ativa carregados negativamente (Moura, 1997).

Os principais grupos anidnicos sdo do tipo carboxilato, sulfonato e sulfato. Exemplos
comuns deste tipo de tensoativo (ver Figura 4) sdo os sais sddicos de acidos graxos (sabdes),

os alquibenzeno-sulfonatos de sddio e os alquil-sulfatos de sodio (Gurgel, 2000).

C,7H35COONa"

Figura 4. Estearato de s6dio.
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2.5.2.1.3 - Tensoativos anfoteros ( zwiteriénicos )

Sdo os que podem apresentar tanto propriedades idnicas quanto ndo-iOnicas,

dependendo do pH do meio em que se encontram:

pH< 4: atuam como catidnicos
4 <pH < 9: atuam como ndo-idnicos

9 <pH < 10: atuam como anidnicos

Dentre estes tensoativos podemos citar os fosfolipideos e as betainas (Santos, 2002). A

Figura 5 representa uma betaina.

RN'(CH3),(CH,),CH,COO

Figura 5. Representacdo esquematica de uma betaina.

2.5.2.1.4 - Tensoativos nao-idnicos

Substancias cujas moléculas ndo se dissociam em agua, ou seja, ndo possuem nenhum
ion em solucdo aquosa. Seu poder hidrofilo provém da presenga de grupos polares do tipo éter
R-O-R, élcool R-OH, carbonila R-CO-R ou mesmo amina R-NH-R (Viana, 1994). Exemplos
comuns deste tipo de tensoativo sdo o nonilfenol etoxilado, os alcoois graxos etoxilados e o

propilenoglicol etoxilado (Gurgel, 2000).

Sao produtos da adi¢do de 6xido de etileno (ver Figura 6) a um composto lipofilico

com hidrogénio movel (acido, fenol ou alcool).

R-H + nCH, - CH, — R-(O- CH,CH,),-H
\O/

Figura 6. Representacdo esquematica de um tensoativo nao-idnico.

2.5.2.1.5 - Tensoativos meso-idnicos

Os agentes tensoativos meso-idnicos constituem uma nova classe de tensoativos que

promovem a formagao de agregados especiais, pois eles podem induzir interacdes dipolares
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locais elevadas em funcao de suas cargas elétricas deslocalizadas (Gurgel, 2000). A Figura 7

apresenta uma estrutura tipica de tensoativo desta natureza.

f;;[]

ST
CnH.:rH I_NE}D
N P

Figura 7. Tensoativo meso-i0nico.

2.5.2.2 - Quanto a estrutura quimica

Os tensoativos podem ser classificados da seguinte forma:
2.5.2.2.1 - Tensoativo monocatenario classico

Possui apenas uma cadeia hidrocarbdnica simples.
2.5.2.2.2 - Tensoativo bicatenario classico

Possui duas cadeias hidrocarbonicas simples ligadas a cabega polar.
2.5.2.2.3 - Tensoativo tricatenario classico

Possui trés cadeias hidrocarbonicas simples ligadas a cabecga polar.
2.5.2.2.4 - Tensoativo geminado

Possui duas cabecas polares, cada uma das quais apresentando uma cadeia alquilada,

unidas por uma pequena cadeia hidrofébica.
2.5.2.2.5 - Tensoativo bolaforme

Constituido por duas cabegas polares unidas entre si por uma ou duas cadeias

hidrocarbonicas.

Manuelle Meike Silva de Araujo, Setembro/2004.



Aspectos Tedricos 25

2.5.2.2.6 - Tensoativo assimétrico
Possui um ou mais centros de quiralidade em sua cabeca polar (Gurgel, 2000).

A Figura 8 possui uma forma simples de representar esquematicamente os tensoativos

segundo suas variedades estruturais.

O @ OCCHK ®
O/\/\/\/\/\;D
e © Q00 @

*

ST () (T E

Figura 8. Diversas estruturas dos tensoativos: (a) tensoativo monocatendrio; (b) tensoativo
bicatenario; (c¢) tensoativo tricatenario; (d) tensoativo geminado; (e) tensoativos bolaformes
com cadeias simples e dupla; tensoativo assimétrico.

2.5.3 - Propriedades dos tensoativos

2.5.3.1 — Balanco hidrofilico-lipofilico

A fim de selecionar qual o melhor tensoativo a ser usado na formulacdo de uma
emulsdo, Griffin (1954) introduziu a nog¢ao semi-empirica de balanco hidrofilico-lipofilico,
que traduz uma tentativa de quantificar os efeitos das contribui¢cdes das partes apolar e polar
existentes na estrutura da molécula. A predomindncia de uma destas partes dotara a molécula
anfifilica de caracteristicas especificas e determinard os tipos de aplicagdes de cada uma

(Silva, 2000).

Entre as formas de quantificar o carater hidrofilico-lipofilico da molécula, sdo
destacados o método da dispersdo em dgua (Wachs e Hayanos, 1962) e o método proposto por

Davies e Rideal (1963).
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2.5.3.1.1 — Estimativa do BHL pelo método da dispersdo em agua

A avaliagdo da solubilidade em agua dos tensoativos estudados € o critério para se
estimar uma faixa de valores adimensionais de BHL para eles, compreendidos entre 0 e 20. A

Tabela 1 fornece a relagao entre os valores de BHL ¢ a solubilidade de um tensoativo em

agua.

Tabela 1. Relacdo entre os valores de BHL e a solubilidade de um tensoativo em agua.

BHL Solubilidade

1-3 Nao ha dispersao

3-6 Dispersao fraca

6-8 Dispersao leitosa apos forte agitagao

8-10 | Dispersao estavel e branca, translicida na parte superior

10-13 Dispersao transparente e clara

>13 Solugao clara

2.5.3.1.2 — Estimativa do BHL pelo método de Davies

Os valores de BHL sao estimados em fun¢do da contribui¢do dos grupos funcionais
presentes na molécula, a cada um dos quais ¢ atribuido um valor segundo seu carater
hidrofilico ou hidrofébico, conforme apresentado na Tabela 2. O valor do BHL do tensoativo

¢ calculado a partir da Equacao (9).

BHL=7+>a,+Y B ©)

Onde, ¢; representa a contribuicdo de cada grupo hidrofilico;

[ representa a contribui¢do de cada grupo hidrofobico presentes numa molécula

qualquer.
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Tabela 2. Valor numérico para alguns grupos funcionais no calculo do BHL.

Grupos Hidrofilicos Valor (a) Grupos Hidrofébicos Valor (B)
-SO4-Na+ 38,7 -C- -0,475
-COO-K+ 21,1 -CH- -0,475
-COO-Na+ 19,1 -CH,- -0,475
-SO3-Na+ 11,0 -CH3 -0,475

N 9,4 -CH= -0,475
-COO- 2,4 -CF»- -0,870
-COOH 2,1 -CF5- -0,870

-OH 1,9
-O- 1,3
-O-CH,-CH; 0,33

Deve-se ressaltar que ambos os métodos sdo uteis para se efetuar apenas uma

estimativa do BHL das substancias em estudo (Gurgel, 2000).

2.5.3.2 — Adsorcao na interface

A adsor¢dao dos tensoativos em interfaces ¢ condi¢do para atividade superficial,
responsavel pela maioria das propriedades dos tensoativos e caracteristicas estruturais das

micelas (Santos, 2000).

Devido os tensoativos possuirem grupos soluveis e insoliveis em agua, eles tendem a
adsorver a interface, tal como ar-agua ou 6leo-agua. Esta adsor¢do leva a uma diminuicdo na
tensdo superficial (ou interfacial) até que a interface seja efetivamente saturada com

moléculas de tensoativos (Lomax, 1996), como ¢ mostrado na Figura 9.

Manuelle Meike Silva de Araujo, Setembro/2004.



Aspectos Tedricos 28

Tenséo superficial (ou interfacial)

Log da concentracio de tensoativo

Figura 9. Tensdo versus concentragdo de tensoativo.

A adsor¢ao das moléculas a interface serd determinada pela propriedade de
permanecer em proximidade. Tensoativos idnicos repelirdo uns aos outros, inibindo uma
maior aproximacgao, porém moléculas de tensoativos ndao-idnicos se adsorverao mais proximo
que as moléculas de tensoativos idnicos devido ndo existir repulsdo elétrica. Entretanto, o
rearranjo de ndo-idnicos ¢ limitado por hidratacdo ao redor dos grupos de cabeca (Silva,

2000).

2.5.3.3 — Formagao de micelas

As micelas s3o agregados moleculares, de tamanho coloidal, em equilibrio com as

moléculas a partir das quais sdo formadas (DelNunzlo, 1990).

Sua formacdo ocorre a partir de uma determinada concentracdo, denominada
Concentracdo Micelar Critica, quando as moléculas adicionadas se reunem em agregados com
as cabegas polares em contato com a adgua e suas camadas hidroéfobas dirigidas para o interior,

para poder ter um minimo de superficie em contato com o diluente (Scriven, 1977).

Existem dois tipos de micelas: as micelas diretas e as micelas inversas (Figura 10). As
primeiras estdo arranjadas de modo que os grupos polares se direcionam para o solvente
(4gua) e a cadeia apolar fique isolada no agregado. Isto explica a capacidade das solugdes
micelares de solubilizar diversas substancias insoliiveis na dgua. As micelas inversas se
formam quando os tensoativos sdo dissolvidos dentro de liquidos ndo polares, as partes
hidrofilas constituem agora o interior das micelas e as partes lipofilas a parte exterior, em

contato com o solvente (Barros Neto, 1999).
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Micela direta Micela inversa
(T, Oleg #~~~AD! Al Agua (Do,

A N O

Figura 10. Tipos de micelas.

2.5.3.4 — Concentracao micelar critica

Ainda no inicio do estudo das solugdes tensoativas, ficou reconhecido que suas
propriedades volumétricas eram incomuns e indicavam a presen¢a de particulas coloidais na
solugdo. E denominada Concentragdo Micelar Critica (CMC) a concentracdo a partir da qual

estes agregados coloidais sao formados (Rosen, 1978).

A CMC ¢ determinada através de graficos e baseia-se no fato de que, acima de
determinadas concentragdoes, todas as propriedades fisicas da solucdo, tais como
condutividade elétrica, tensdo superficial, dispersao da luz ou indice de refragdo, mudam
bruscamente. Esta mudanga pode ser vista na Figura 11 e ¢ mais rapida quanto mais alto é o

nimero de moléculas agregadas, ou seja, o nimero de micelas (Moura, 1997).
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Figura 11. Propriedades fisicas utilizadas na determinagao da CMC.

Trés fatores influenciam a CMC: a natureza do tensoativo, a temperatura e a forga
16nica. Um aumento da parte hidréfoba da molécula diminui fortemente este valor, enquanto a

natureza da parte hidréfila tem uma menor influéncia, quer para os tensoativos i0nicos ou nao

10nicos.

A elevacdo da temperatura para os i0nicos ocasiona um aumento na CMC, enquanto

para os nao-idnicos faz com que esta decresga.

A adicao de um eletrolito forte tem pouca influéncia sobre a CMC dos tensoativos
nao-ionicos. Para os anidnicos ou catidnicos € observada, ao contrario, uma forte diminui¢ao.

A adi¢do de sais ao meio, geralmente diminui o valor da Concentragdo Micelar Critica

(Moura, 1997).
2.5.3.5 - Ponto de Krafft
O ponto de Krafft ¢ a temperatura a partir da qual os tensoativos i6nicos iniciam a

micelizagdo, com uma curva de solubilidade apresentando um crescimento exponencial

(Rouviere e Faucompre, 1983; Krafft e Wiglow, 1985). A Figura 12 apresenta um diagrama
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de fases, com a curva de solubilidade para tensoativos i6nicos, onde se observam trés regides:
I — nesta regido sdo encontrados cristais hidratados, pois o meio esta diluido e abaixo da
temperatura de Krafft (TK); II — nesta regido, a temperatura ¢ elevada, mas a solugdo
permanece diluida com a presenca de mondmeros nas interfaces e alguns no seio da solucao;
IIT — a concentragdo de tensoativo foi elevada, saturando o meio a uma temperatura acima de
TK. Neste caso, ocorre a formagdo de micelas. Portanto as micelas s6 se formam a partir de

uma concentragao e temperatura especificas, CMC e TK (Ferreira Moura, 2002).

Curva de solubilidade

3 0.08 1 o
E ong + Tensoative Solugio
o hidratado micelar Curva de
g 004 | 1 micelizagdo
§ K
S Solucdode 1T
HoHdmeTos
10 20 30 40
Temperatura ("C)

Figura 12. Diagrama de fases para uma solu¢ao de tensoativos i6nicos.

O fenomeno de Krafft ndo é observado em tensoativos nao-idnicos.
2.5.3.6 - Ponto de Turbidez

Os tensoativos ndo-idnicos ndo apresentam o fendmeno de Krafft, mas sdo
caracterizados por um ponto de turbidez (Tiemann, 1965). Este ponto ¢ determinado através
da elevagdo da temperatura a uma determinada concentracdo. A partir deste ponto os
tensoativos nao-ionicos, quando em solugdo, formam duas fases, uma rica em tensoativo

chamada de coacervato e outra pobre denominada de fase diluida.

Na Figura 13, tem-se que o ponto de minimo ¢ denominado “ponto critico de

turbidez”. Somente abaixo do ponto de turbidez ¢ possivel a formacdo de solugdes micelares

(Santos, 2002).
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Figura 13. Representacdo esquemadtica de um diagrama de fases do C;4H29-(OC,;H4);0H em
agua.

2.6. Microemulsdes

Sdo finas dispersdes, termodinamicamente estaveis, constituidas por um solvente polar
(geralmente fase aquosa), outro apolar (fase organica) e tensoativo (se ndo idnicos) e

tensoativo mais cotensoativo (para tensoativos i6nicos).

O cotensoativo ¢ uma molécula ndo i6nica, associada ao tensoativo idnico, cuja funcao

¢ ajudar na estabiliza¢do do sistema.

As principais caracteristicas da microemulsdo estdo relacionadas com a sua baixa
tensdo interfacial, grande estabilidade e seu alto poder de solubilizagcdo de substancias tanto
aquosas como oleosas. Estas propriedades estdo intimamente relacionadas as moléculas

anfifilicas que compdem a formagao das micelas (Barros Neto, 1996).
As microemulsdes diferem das emulsdes devido ao seu aspecto transparente e pelo
fato de possuirem grande estabilidade termodindmica (Santos, 2002). A Tabela 3 mostra

algumas diferencas basicas entre microemulsao e emulsao.

Tabela 3. Diferengas entre as emulsdes e as microemulsoes.

Aspecto Tamanho das Particulas (A) Resisténcia a

Centrifugacao
Microemulsdes | Transparente Entre 100 e 1400 Boa
Emulsdes Opaco Maior que 1400 Ruim
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2.6.1 - Estruturas das microemulsodes

Diversos tipos de estruturas podem existir, de acordo com a composi¢do do meio.

Nas microemulsdes ricas em 6leo, a agua ¢ solubilizada sob a forma de pequenas
goticulas envolvidas por uma membrana constituida pelas moléculas do tensoativo e do
cotensoativo, como pode ser observado através da Figura 14. Estas estruturas sdo conhecidas
como microemulsdes dgua em 6leo (A/O) e neste dominio ocorrem as micelas inversas, onde
as moléculas anfifilicas nas membranas sdo orientadas com a parte lipofilica voltada para o

0leo e a parte hidrofilica voltada para a agua.

Uma estrutura analoga ¢ encontrada nas microemulsdes 6leo em agua (O/A), sendo que
neste dominio ocorrem as micelas diretas, onde a cabeca polar do tensoativo é voltada para a
fase continua aquosa e a cauda apolar se dirige para o interior hidréfobo da micela. A Figura

14 representa este tipo de estrutura.

Agua livre
Camadas de
agua rigidamente
ligadas

Coragio
conlendo

de dgua rigid: nte
ligadas a cabeca da anfifila O Tensoativo

&~~ Cotensoativo

e (R0

[D0]

Oleo no centro

() Micela inversa {Br Microemulsio agua em odlzo
{C) Micela direta (D1 Microemulsao dlzo em dgua

Figura 14. Estrutura de microemulsao direta e inversa.

O modelo de bicamadas continuas e dinamicas, proposto por Scriven (1976), ¢
constituido por camadas de 6leo e agua intercaladas. A fungdo do tensoativo ¢ separar as
partes continuas em Oleo e dgua em um caminho termodinamicamente estavel. Em
microemulsdes com altas concentragdes de tensoativos pode-se observar uma estrutura do tipo

lamelar.
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2.6.2 - Sistemas de Winsor

Winsor (1948) propos uma classificacdo que define os varios equilibrios existentes
entre a microemulsdo e as fases aquosa e oleosa. Em fun¢do dos equilibrios, foram

estabelecidos quatro sistemas:

Winsor I (WI): E representado pelo equilibrio entre a fase microemulsdo do tipo O/A e
a fase oleosa em excesso. Por possuir densidade menor que a da microemulsdo, a fase dleo se

posiciona acima da microemulsao.

Winsor IT (WII): Que representa o equilibrio entre a fase microemulsao do tipo A/O e
uma fase aquosa em excesso. Devido a microemulsdo ser uma mistura de
agua/oleo/tensoativo e cotensoativo, sua densidade ¢ menor que a da fase aquosa, por isto a

mesma se posiciona na parte superior do equilibrio.

Winsor I (WII): E definido quando coexistem as trés fases em equilibrio: 6leo,
microemulsdo e aquosa; onde o 6leo ¢ a fase superior, a microemulsdo a fase intermediaria e a

fase aquosa a fase inferior.

Winsor IV (WIV): E um sistema em que apenas existe a fase microemulsdo, isto ¢, um

sistema monofasico. A Figura 15 mostra os quatro tipos de sistemas de WINSOR.

B [2200) fase apolar

225l fase polar

V7 microemulsao

[a]uTuTu] |

Winl Win I Win IIT Win IV

G
-

Figura 15. Sistemas de Winsor.
2.6.3 - Diagramas de representacgdo das fases das microemulsdes

As microemulsdes podem ser formadas por dgua, 6leo, tensoativo e/ou cotensoativo. A

maneira mais comum de representa-las ¢ através de diagramas de fases (Santos, 2002).
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2.6.3.1 - Diagramas ternarios

Sua representacao ¢ feita em um triangulo eqiiilatero, onde cada vértice representa um

constituinte puro.

Este tipo de representacdo (ver Figura 16) ¢ utilizado para sistemas formados por trés
constituintes: 4agua, Oleo e tensoativo. Sdo utilizados principalmente quando se tem

tensoativos ndo-idnicos, pois nao se faz necessario o uso de um cotensoativo.

tensoativo

microemulsao

agua oleo
Figura 16. Representacdo esquematica de um diagrama ternario.

2.6.3.2 - Diagramas quaternarios

Sdo utilizados para representar um sistema com quatro constituintes: agua, oleo,
tensoativo e cotensoativo. A regido de microemulsdo ¢ visualizada em um tetraedro regular

(ver Figura 17) onde cada vértice representa um componente puro.

Devido a sua representacdo tridimensional ser de dificil visualizagcdo, geralmente

recorre-se a diagramas pseudoternarios.
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cotensoativo

.tensoativo

agua

dleo

Figura 17. Representacdo esquematica de um diagrama quaternario.

2.6.3.3 - Diagramas pseudoternarios

Surgiram como uma nova alternativa para uma melhor visualizagdo e interpretacdo dos

sistemas a quatro constituintes.

Sua construgdo ¢ feita agrupando-se, em um unico vértice do tridngulo eqiiilatero, dois

constituintes e assumindo-se que estes formam um pseudoconstituinte puro.

As relagdes mais utilizadas entre os constituintes sao:

¢ Relagao dgua/tensoativo constante: mais empregada em estudos de difusao da luz.

cotensoativo

agua‘tensoativo oleo

Figura 18. Representacdo esquemadtica de um diagrama pseudoternario — Relacao
agua/tensoativo constante.

¢ Relagdo cotensoativo/tensoativo constante: utilizada no estudo do comportamento de

fases da microemulsao.
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cotensoativo/tensoativo

agua dleo

Figura 19. Representacdo esquemadtica de um diagrama pseudoternario — Relacao
cotensoativo/tensoativo constante.

2.6.4 — Parametros que influenciam no comportamento das regides de
microemulsao

2.6.4.1 — Temperatura

O aumento da temperatura faz aparecer a fase 6leo no sistema e aumenta o seu volume
relativo, a0 mesmo tempo que se tem uma reducao e um conseqiiente desaparecimento da fase
aquosa. Isto pode ser explicado, pelo fato do tensoativo contido no meio, com o aumento da
temperatura, ter sua capacidade hidrofobica reduzida e a hidrofilica elevada. Isto faz com que
o tensoativo solubilize mais facilmente a 4gua, dissolvendo-a cada vez mais na microemulsao.
Entdo, pode-se dizer que o aumento da temperatura provoca a transi¢do WII — WIII ->WI,

conforme for o caso, isto €, o sistema em que se encontre a microemulsao (Barros Neto,

1996).

2.6.4.2 — Salinidade

O aumento da salinidade faz com que as forgas Coulombianas entre as cabegas polares
das moléculas de tensoativo, reduzam a afinidade destas pela 4gua, a0 mesmo tempo em que a
afinidade pelo 6leo aumenta. O aumento da salinidade em WI faz com que o 6leo se solubilize
na microemulsdo e a0 mesmo tempo se forma uma fase aquosa, evidenciando a transformacao
do sistema para WIII. Continuando com o aumento da salinidade chegamos a solubilizar
totalmente a fase Oleo na microemulsdo, provocando o crescimento da fase aquosa,

evidenciando a formagao do sistema de WII (Barros Neto, 1996).
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2.6.4.3 — Razéo cotensoativo/tensoativo (C/T)

A razdo C/T representa a relacdo entre a massa do cotensoativo e a massa do

tensoativo.

Ovejero Escudero (1987) observou que o aumento da razdo C/T propicia a transi¢do
dos sistemas WI—->WIII—->WII, e quando tende a infinito, a matéria ativa passa a ser composta
quase que totalmente por cotensoativo e o sistema se separa em duas fases, uma aquosa e
outra organica, onde o alcool se divide nas duas fases. Para o outro extremo, quando a razao
C/T tende a zero, tem-se que a matéria ativa fica composta apenas de tensoativo e o sistema

apresenta uma microemulsdao muito estavel, de dificil decantacao.

2.6.4.4 — Natureza do 6leo

O aumento da cadeia do hidrocarboneto ou a substituicdo por um grupo aromatico

provoca uma diminui¢do da regido de microemulsdo (Barros Neto, 1996).

2.6.4.5 — Natureza e concentracéo do tensoativo

O cotensoativo da microemulsdo € freqiientemente um alcool e apresenta propriedades

importantes, dentre as quais temos:

¢ A redugdo das tensdes interfaciais a niveis muito baixos;
e Interagdes de varias formas na camada interfacial;

e Melhora a fluidez do filme.

O dlcool, assim como os tensoativos, apresentam um grupamento polar hidrofilico e
um apolar hidrofobico, que ¢ a cadeia carbonica mais ou menos ramificada. Estudos mostram
que a estrutura do 4lcool, tanto interfere na forma quanto no tamanho da regido de
microemulsdo. O que se tem ¢ o fato de quanto maior for a cadeia menor a regido de

microemulsao.
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Com relagao a concentragao do alcool, cotensoativo, seu aumento € similar ao da razao
C/T e conseqilentemente o sistema tem o mesmo comportamento, provocando assim a

transicao entre os sistemas de Winsor, WI—>WIII—-WII (Barros Neto, 1996).

2.7 - Variaveis do processo de desidratacao eletrostatica de petroleos

As principais varidveis operacionais do processo de desidratagdo eletrostatica de

petroleos sao:

- atensdo entre os eletrodos;

- 0 espacamento entre os eletrodos;
- atemperatura de tratamento;

- apressdo de tratamento;

- o produto desemulsificante;

- aconcentra¢do do produto desemulsificante.

Para facilitar o estudo de qualquer processo e reduzir assim o numero de variaveis
livres, ¢ comum agrupar algumas varidveis em um unico parametro. Assim sendo, a tensao
(V.) e o espacamento (L.) entre eletrodos sdo agrupados no pardmetro gradiente de tensdo
(GT), enquanto que a vazdo do petroleo (W,), a area da secdo transversal do tratador (Ar) € o
espacamento entre os eletrodos (L.) foram agrupados no pardmetro tempo de residéncia do

petroleo entre os eletrodos (Trp) (Oliveira et al., 1995b).

A seguir sdo discutidos alguns aspectos relativos a algumas variaveis livres do

processo de desidratagdo eletrostatica de petroleos.

2.7.1 - Temperatura e pressdo de tratamento

A temperatura de tratamento interfere na massa especifica e na viscosidade das fases
envolvidas, petroleo e agua. Neste sentido, também afeta o valor do fator KP, Equacao (10),
oriundo da Equacdo (01) de Navier Stokes, que pode ser utilizado como um dos parametros

para se estimar a eficiéncia de desidratacdo de um dado petroleo.
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H, (10)
Pa~Pp

KP =

Onde, 4, ¢ a viscosidade do petroleo;
P, € a massa especifica da agua;

Py € a massa especifica do petroleo.

Experiéncias realizadas por Bergstein et al. (1983) mostraram que operar em
temperaturas muito elevadas ¢ puro desperdicio de energia, pois abaixo de 2 mPa.s de
viscosidade absoluta do petroleo a eficiéncia de desidratacdo dos petréleos permanece,

praticamente, constante.

Alguns autores (Bergstein et al., 1983; Pinkovskii, 1974) afirmam que o aumento da
temperatura acarreta incremento na condutividade do petrdleo e, conseqiientemente, no

aumento do nivel de corrente entre os eletrodos.

A utilizacdo de temperaturas mais elevadas nas unidades de tratamento eletrostatico
exige o emprego de pressdes de operacdo mais elevadas, uma vez que a pressao de bolha dos

petrdleos (Pp) varia exponencialmente com a temperatura:

(11)
P = EXP(A —L]
t+273

Onde, 4 ¢ B sdo constantes do sistema;

t ¢ a temperatura de tratamento eletrostatico.

E importante destacar que o incremento da pressdo de operacdo exige a utilizacao de
vasos tratadores com paredes mais espessas, onerando assim o custo de constru¢do dos

mesmos (Oliveira et al., 1995b).

Manuelle Meike Silva de Araujo, Setembro/2004.



Aspectos Tedricos 41

2.7.2 — Voltagem e espagamento entre os eletrodos

A voltagem entre os eletrodos ¢ de primordial importdncia na desidratagdo
eletrostatica das emulsdes de petréleo (A/O). Geralmente, a voltagem entre os eletrodos
aparece, na literatura técnica, associada ao espacamento entre os eletrodos, sob a forma de

gradiente de tensdo:

v (12)

Gradientes de tensdo entre 100 V/mm e 200 V/mm s3ao usuais nas unidades de
tratamento eletrostatico (Oliveira & Figueiredo, 1989; BARTLEY, 1982), valores fora desta
faixa sdo muito raros. Na maioria das unidades industriais o espagamento entre os eletrodos
varia de 150 mm a 200 mm. Assim sendo, os valores de voltagem entre os eletrodos nas

unidades industriais sdo situados entre 15 kV e 40kV.

2.7.3 - Tipo e concentracdo do produto desemulsificante

Os produtos desemulsificantes comerciais, normalmente constituidos de condensados
de oxidos de etileno e propileno, afetam pouco o teor de 4dgua final no petroleo tratado.
Entretanto, sua presenca ¢ de vital importancia no que concerne na qualidade da interface
6leo-agua formada. Bergshtein et al. (1983) verificaram que o emprego de altas dosagens de
produto desemulsificante além de ndo melhorar a eficiéncia do processo de desidratacao
eletrostatica, também pode ser danoso no que concerne ao tratamento da dgua efluente deste

Processo.

2.8 - Processo de separacao eletrostatica

2.8.1 - Principios

O processo de separagdo eletrostatica ¢ aplicado a separacdo de um liquido condutor

disperso em um meio ndo condutor.

Manuelle Meike Silva de Araujo, Setembro/2004.



Aspectos Tedricos 42

As forgas que atuam sobre as goticulas de uma emulsdo quando submetidas a acao de

um campo elétrico sao:

-as forgas viscosas (Fv)
-as forgas gravitacionais (Fg)
-as forgas eletrostaticas (Fe) e

-as forgas dipolo-dipolo (Fd)

Quando um campo elétrico ¢ aplicado sobre uma emulsiao de agua em o6leo (A/O), as
goticulas de dgua se polarizam e tendem a passar de forma esférica para a forma eliptica com

o aumento do campo aplicado.

Uma vez polarizadas, as goticulas tenderdo a alinhar-se com as linhas de for¢a do
campo elétrico e surgirdo entdo as interacdes dipolo-dipolo entre as goticulas (Oliveira &

Figueiredo, 1989).

A forga de atragdo dipolo-dipolo entre duas goticulas sujeitas a agdo de um campo

elétrico ¢ descrita pela Equacao (13) de Eberz e Waterman (1963).

(2.coszﬂ—sen2,3) (13)

S4

Fd=3KE’RI’R2’.

Onde, RI e R2 sao os raios das goticulas;
S ¢ a distancia entre os centros das gotas;
K é a constante dielétrica do meio continuo;
E, é o gradiente de tensdo aplicado;

f ¢ o angulo entre os centros das gotas ¢ a linha de for¢a do campo elétrico.

Observando-se o valor do angulo nota-se que a forca de interacdao entre as gotas sera

atrativa se 3 < 55° e repulsiva se B > 55°.

Da analise da expressao (13) ¢ notado que a forg¢a das interagcdes dipolo-dipolo

decresce rapidamente com o aumento da distancia entre as gotas (S), e aumenta rapidamente
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com o aumento do raio das gotas (R) e com o aumento do gradiente do campo elétrico
aplicado (E,).

A forca eletrostatica (Fe) que atua sobre goticulas carregadas com a carga Q ¢

expressa por:

Fe=E,Q (14)

Segundo Klinkenberg (1968), a carga destas goticulas pode ser calculada através da

Equagdo (15):
O=4ree)RO—>36=KsRE, (15)

Onde, ¢ ¢ a constante dielétrica da fase externa;
& ¢ a permissividade dos espagos livres;
0 ¢ o potencial eletrocinético;

Ks é a constante do sistema.

Estudos experimentais desenvolvidos por Cho (1964) permitiram chegar a seguinte

expressao semi-empirica (16):

Q=66rc¢5,R2E, (16)

Cumpre destacar que a carga das goticulas serd também fung¢do da fragdo volumétrica
da fase dispersa e, portanto a expressao (17) devera ser expressa da seguinte forma:
Q=66r¢c5,R2E,(I-¢d) (17)

Onde, ¢d ¢ a fragdo volumétrica da fase dispersa.

Combinando as expressdes (14) e (17) obtém-se:

Fe=66r.c6)R2E,(I1—¢d) (13)
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As forcas viscosas podem ser expressas através da lei de Stokes:

Fv=6rn,RVg (19)

Onde, Vg ¢ a velocidade de sedimentagdo da gota supondo escoamento em regime laminar.

Resta destacar que para campos elétricos de corrente alternada (AC), a velocidade de
migracao das goticulas em dire¢do aos eletrodos sera praticamente nula e, portanto a
expressao (18) s6 podera ser utilizada para estimar a forga eletrostatica que age sobre estas

gotas em um intervalo de tempo infinitesimal (0,0083 segundos).

No caso dos campos elétricos de corrente continua (CC), ocorre o movimento de
migracdo das goticulas em direcdo aos eletrodos, e a velocidade deste movimento pode ser

estimada a partir das expressoes (18) e (19).

2.8.2 - Gradiente de tensao maximo e consumo elétrico

Como pode ser observado no item 2.8.1, quanto maior o gradiente de tensdo aplicado
sobre as goticulas de uma emulsdo, mais rapido se darda o processo de coalescéncia das

mesmas.

No entanto, se o gradiente de tensdo aplicado sobre uma goticula em particular,
ultrapassar, a um certo valor dito potencial critico, a distor¢ao imposta sobre esta gota causara

a sua ruptura, originando goticulas de didmetros inferiores ao da gota original.

O gradiente de tensao critico (£.) pode ser expresso para uma gota em particular como

sendo:
G 5
E <K, [d—] (20)

Onde, K, ¢ a constante dielétrica do sistema;
o ¢ a tensdo interfacial;

dg ¢ o diametro da goticula.
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O consumo de energia elétrica ¢ um dos principais fatores quando do projeto de

tratadores eletrostaticos.

O consumo elétrico de um tratador eletrostatico pode ser estimado através da seguinte

expressao:

P=E2.C.ﬁ (1)
L

Onde, E ¢ a intensidade do campo;
C ¢ a condutividade especifica do meio;
A ¢é a area de eletrodos;

L é a distancia entre os eletrodos.

Como pode ser observado pela Equacdo (21), mantendo-se constantes a area e a
distancia entre os eletrodos, o consumo elétrico sera somente fungao da intensidade do campo

elétrico empregado e da condutividade da carga a ser tratada.

No caso de tratamento de petroleos mais pesados, sabe-se que a sua condutividade
especifica aumenta proporcionalmente com a temperatura e, portanto operagdes a
temperaturas acima daquelas realmente necessarias devem ser evitadas, pois, além do gasto

extra dispendido no aquecimento da carga, teremos um consumo de energia elétrica adicional.

Os petrdleos mais pesados sdo, via de regra, também os mais condutivos e os de mais
dificil tratamento. A caracteristica condutora desses petroleos estd associada principalmente a
presenga de compostos organo-metalicos, enquanto que sua maior dificuldade de tratamento
estad relacionada a presenca de fracdes altamente estabilizantes de emulsoes, tais como o0s
acidos nafténicos, os asfaltenos e as resinas. Desta forma, devido aos elevados gradientes de
tensdo requeridos e a alta condutividade associada, o gasto elétrico dispendido no processo de
tratamento de petroleos pesados e extrapesados €, consideravelmente, maior do que aquele

dispendido com petréleos mais leves (Oliveira & Figueiredo, 1989).
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2.8.3 - Mecanismo de rompimento de emulsées em campo elétrico de
corrente continua (CC)

Segundo Eberz & Waterman (1963), o rompimento de emulsdes em campo elétrico de
corrente continua (CC) se processa de duas formas: pela coalescéncia por choques entre

goticulas de cargas elétricas de sinais contrarios ou pelo efeito de eletroforese.

O processo de coalescéncia por choques, entre goticulas de cargas elétricas de sinais
contrarios, ¢ mais sentido quando a densidade populacional e o tamanho das goticulas ¢
relativamente grande. No caso do processo de coalescéncia por efeito eletroforético, sua

maior importancia ocorre quando a populacao e o tamanho das goticulas ¢ bastante reduzido.

O efeito eletroforético ¢ fundamental na desidratacao de derivados de petroleo, pois a
densidade populacional e o tamanho das goticulas a serem removidas ¢ em geral
extremamente pequeno e s pelo efeito de atragdo e coalescimento das goticulas na superficie

dos eletrodos (eletroforese), é possivel a remogao das mesmas.

A velocidade eletroforética foi expressa por Erberz & Waterman (1963) como sendo:

_ Kg.E’.Rg (22)
7.

Vef.

Onde, Kg ¢ uma constante proporcional a carga da gota.

2.8.4 - Mecanismo de rompimento de emulsées em campo elétrico de
corrente alternada (AC)

A acdo de um campo elétrico sobre uma emulsdo gera dipolos induzidos, com
conseqiiente deformagdo (alongamento) nas goticulas desta emulsdo. Se o campo elétrico
utilizado for de corrente alternada, sera verificado que os dipolos e as deformacdes surgirdo e
desaparecerdao conforme o numero de ciclos da corrente aplicada. As mudangas constantes de
carga elétrica e geometria tenderdao a provocar o deslocamento dos emulsificantes localizados
na interface o0leo-agua, enquanto que o movimento de vibragao intensificara os choques entre
as goticulas. Estes dois fatores associados serdo os principais responsaveis pelo coalescimento

destas goticulas (Oliveira & Figueiredo, 1989).
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Como pode ser visto acima, o principal mecanismo de coalescéncia em campos de

corrente alternada ¢ o surgimento de dipolos induzidos.

2.8.5 - Influéncia da adicéo de agua de diluicéo

A adicdo de 4gua de diluicdo na carga antes do processo de tratamento eletrostatico,

propicia os seguintes beneficios:

- a diluig@o da salmoura presente sob a forma emulsionada no petroleo;

- a solubilidade de eventuais cristais de sais retidos na fase petroleo;

- aremocao de sélidos agregados a fase petroleo e principalmente,

- a diminui¢do do espagamento entre as goticulas devido ao aumento de populagdo das

mesmas.

A distincia entre as goticulas de uma emulsdo ¢ um fator extremamente importante na

forca de atragdo entre as mesmas (Oliveira & Figueiredo, 1989).

Como visto anteriormente, no item 2.8.1., Eberz & Waterman (1963) demonstraram
que a forca de atrag@o dipolo-dipolo entre duas goticulas de igual didmetro submetido a ag¢ao
de um campo elétrico ¢ inversamente proporcional a quarta poténcia da razdo entre o seu

espagamento e o seu raio (S/R).

2 ”
R

Assim sendo, quanto maior a quantidade de dgua presente em uma emulsdo menor
serd o espagamento entre as goticulas e, portanto maior serd a forga de atracdo entre as

mesmas.

O efeito da quantidade de agua presente em uma emulsdo sobre a for¢a de atracdo
pode ser melhor representada através das expressdes (24) e (25), considerando-se que as

goticulas s3o de iguais diametros e distribuem-se sob a forma cubica.
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(24)

(25)
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3. Estado da Arte

O interesse pela separagdo agua-petroleo teve inicio por volta de 1850. O objetivo na
época era a recuperagdo do sal, presente na dgua, e ndo do petrdleo. Para separar a salmoura
do petrdleo era necessario deixa-los sedimentar em tambores abertos e entdo drenar a dgua

separada e descartar o petréleo como rejeito.

Com o advento da industria de petrdleo, em 1865, a salmoura tornou-se o

contaminante e o petroleo o produto.

Nos primeiros anos de industrializagdo, o processo de separacdo agua-petréleo
consistia em simplesmente fornecer tempo de residéncia suficiente para que a forca
gravitacional promovesse a estratificacdo dos fluidos. O aciimulo de interface, formado entre
as fases petroleo e agua, era considerado como lama, sendo removido e queimado. Somente
nos primeiros anos de 1900 foi descoberto que esta interface era na realidade uma emulsao
constituida de petroleo, dgua e finos (solidos). Neste momento iniciaram-se estudos com o
objetivo de separar a dgua do petroleo emulsionado. Neste sentido, muitas técnicas de
separagdo de emulsdes foram desenvolvidas, no entanto, a maioria destas técnicas continuou

baseada, puramente, na acao gravitacional.

Muitos autores estudaram diferentes processos de quebra das emulsdes de petréleo do

tipo 4gua em Oleo, seja por adicdo de tensoativos, polimeros, microemulsdes, entre outros.

Zaki, et al. (1996a) apresentaram estudo sobre a quebra de emulsdes de petroleo, no
qual foi investigada a eficiéncia do bifenol-A polietoxilado na quebra de emulsdes de dgua em
6leo. Foram produzidos trés tensoativos com diferentes coeficientes de particdo (taxa de
solubilidade do tensoativo em fase aquosa em relagdo a fase 6leo) e BHL (relagdo entre a
parte hidrofilica e lipofilica do tensoativo). O sistema utilizado foi constituido por uma
emulsdo sintética de d4gua em benzeno estabilizada por asfalteno para simular as emulsdes
naturais de agua em petroleo. Foi observado que quanto maior o coeficiente de particdo e o
BHL melhor a eficiéncia da quebra de emulsdes de 4gua em 6leo. Estes resultados confirmam
que os tensoativos hidrofilicos promovem emulsdes do tipo 6leo em 4gua, enquanto que os

hidrofébicos promovem emulsdes do tipo agua em O6leo. Neste trabalho, quanto mais

Manuelle Meike Silva de Araujo, Setembro/2004.



Estado da Arte 51

hidrofilico for o tensoativo maior sera sua eficiéncia, devido ao fato das emulsdes de dgua em
0leo serem desestabilizadas pela presenca de tensoativos que promovem emulsdes de 6leo em

agua.

Zaki et al. (1996b), utilizaram blocos de copolimero OP-OE (6xido de propileno —
oxido de etileno) na quebra de emulsdes de agua em o6leo; foram estudados o efeito da
temperatura, salinidade, pH e solventes na eficiéncia de quebra de uma emulsdo sintética de
dgua em benzeno estabilizada por asfalteno. Foi observado que a temperatura provoca
diversas mudancas nas propriedades dos fluidos como a viscosidade, tensdo interfacial,
solubilidade do tensoativo, e causa mudangas na estabilidade das emulsdes podendo inverté-
las ou quebra-las. Um aumento na temperatura diminui a viscosidade, aumentando o niimero
de colisdes e, conseqiientemente, provocando a coalescéncia; também aumenta a diferenca da
densidade entre as fases continua e dispersa, facilitando a quebra da emulsdo. J4 um aumento
da salinidade diminui a eficiéncia da desemulsificacdo, devido a uma diminuicdo da
solubilidade do desemulsificante na fase aquosa, resultando numa diminuicio do BHL. O
efeito do pH gera emulsdes O/A em pH bésico e emulsdes A/O em pH écido. Foi determinado
que o pH entre 5-12 é o mais apropriado no tratamento das emulsdes, sendo o pH neutro o

mais eficiente neste processo.

Castro Dantas et al. (2001) realizaram um trabalho sobre sistemas microemulsionados
aplicados na quebra de emulsdes de petroleo. Os pesquisadores utilizaram trés amostras
distintas de petréleo, com valores de BSW (teor de 4gua e sedimentos) de 48%, 36% e 32%.
O sistema microemulsionado foi composto de solu¢do de HCl 5,2% como fase aquosa,
tolueno como fase oleosa, alcool isopropilico como cotensoativo e razao C/T igual a 9. Para
esta formulagdo foram utilizados dez diferentes tensoativos. Os melhores resultados foram
obtidos com o petroleo de maior BSW e com o menor percentual de C/T na formulagdo das
microemulsdes. Niveis acima de 90% de separacdo foram obtidos com um tempo de contato

de até 30 minutos.

Santos (2002) estudou novos sistemas microemulsionados aplicados a quebra de
emulsdes de petrdleo utilizando seis tensoativos comerciais: Ultrapan 207, Demtrol BR-63,
Fenoil BRD 8001, Lambra Servo cc9408, Mi-Break 706 e OC 595, comumente utilizados na

industria de petrdleo. Constatou que as maiores regides de microemulsdo sdo obtidas quando
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se utiliza a razao C/T=9, o élcool isopropilico como cotensoativo € o tolueno como fase
oleosa. Em relagdo a fase aquosa, observou que aumentando a acidez ou a salinidade a regido
de microemulsdo permaneceu praticamente inalterada. Desta forma, foram utilizadas as
menores concentragdes de HCl e NaCl, inclusive dgua destilada pura. Observou também que
os tensoativos que possuem maior afinidade pela fase oleosa, como no caso do Lambra Servo
cc9408 e Mi-Break 706 os quais fornecem estruturas do tipo inversas, sdo mais eficientes para
este tipo de aplicacdo, apresentando niveis superiores a 90% de separagdo. Para estes
sistemas, os melhores percentuais de quebra da emulsdo de petrdleo sdo encontrados nas
regides onde as microemulsdes sdo ricas em fase oleosa, enquanto que para os tensoativos que
possuem maior afinidade pela fase aquosa as regides que se apresentam mais eficientes sdo as

que contém um maior percentual de fracdo C/T.

A introdugdo dos coalescedores elétricos como método de separagdo ocorreu por volta

de 1910. Em 1911, a patente do processo de separagdo elétrica pertencia a Frederik G. Cotrell.

Os estudos de Cotrell (1911), foram iniciados com o uso de corrente continua (CC)
que provou ser eficiente para a desidratacao de derivados de petroleo. Posteriormente, Cotrell
empregou um sistema misto que utilizava tanto corrente continua (CC) como alternada (AC);
este sistema (CC/AC) revelou-se consideravelmente melhor do que o processo anterior (CC),
na desidratacdo de petréleo. Finalmente, Cotrell estudou o processo de desidratagdo de
petréleo utilizando, exclusivamente, corrente alternada (AC) e concluiu ser este processo o
mais aconselhdvel, pois, além de ser extremamente eficiente era o que representava os

menores custos de instalacao e operagao.

Nos anos que se seguiram, varias unidades eletrostaticas foram testadas com sucesso
na Califérnia, Texas e Louisiana. Contudo, na época, a energia elétrica ndo era comumente
encontrada nas regides de producdo, o que restringiu a sua imediata aplicacdo e conseqiiente

desenvolvimento as refinarias.

Por outro lado, nos primeiros anos da década de 30 surgiram os primeiros tratadores
térmicos pressurizados. Estes equipamentos satisfizeram por muito tempo as companhias de
petrdleo, pois havia nos campos enormes quantidades de gas associado que podia ser utilizado

como combustivel para o aquecimento das emulsdes a serem tratadas.
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Na década de 60, devido a necessidade de melhorar a qualidade do petrdleo enviado as
refinarias, o método de coalescéncia elétrica foi finalmente introduzido nas regides de

producao de petréleo (Oliveira et al., 1989).

Oliveira et al. (1995b) estudaram a influéncia do teor de agua inicial na emulsao
(BSW;), do grau de cisalhamento imposto durante o preparo da emulsdo, da concentracdo do
produto desemulsificante, da temperatura de tratamento, do gradiente de tensdo e do
espacamento entre os eletrodos na eficiéncia do processo de desidratacdo eletrostatica na
Unidade-Piloto de Desidratacdo Eletrostatica de Petroleo (UPDEP) do CENPES para o

petroleo blend de Albacora e obteve os seguintes resultados:

Foram utilizados trés amostras de petréleo com valores de BSW (teor de agua e
sedimentos) de 5,5%, 10,5% e 19% em peso. Foi observado que o incremento do teor inicial
de 4gua na emulsdo, até proximo a 20% em peso, praticamente nao afeta o teor residual de

agua no petroleo tratado.

Para estudar a influéncia do grau de cisalhamento imposto durante o preparo da
emulsdo, foram realizados dois ensaios, testes 37 e 38, nas mesmas condi¢des operacionais,
com emulsdes preparadas em diferentes condi¢des de cisalhamento. O teste 37 foi efetuado
com uma emulsdo produzida em condigdes de médio cisalhamento (velocidade do
homogeneizador ajustada na posi¢do 9 e tempo de 3 min.), enquanto que o teste 38 foi
realizado com uma emulsdo preparada em condi¢des de elevado cisalhamento (velocidade
ajustada na posicao 10 e tempo de 6 min.). Portanto, pode-se considerar que o diametro-médio
de gotas da emulsdo utilizada no teste 38 seja inferior ao utilizado no teste 37. Os resultados
apresentados mostraram que a forma de preparo da emulsdo pouco afeta o desempenho do

processo de desidratagdo eletrostatica, pelo menos ao nivel de unidade-piloto.

Para estudar a influéncia da concentracdo do produto desemulsificante, foi utilizado o
Dentrol BR-52 nas concentragdes de 20, 40 ¢ 80 ppm. Através dos resultados obtidos, foi
verificado que o incremento da concentragdo do produto desemulsificante Dentrol BR-52
acima de 20 ppm de matéria ativa afeta ligeiramente a eficiéncia da desidratacdo eletrostatica
do petrdleo blend de Albacora. Foi, também, constatado que a concentragdo do

desemulsificante, na emulsdo, praticamente ndo afeta o nivel de corrente entre os eletrodos.
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Cumpre destacar que para dosagens de Dentrol BR-52 entre 0 ppm e 20 ppm, foi observado
um significativo incremento no nivel de corrente elétrica entre os eletrodos, o que inviabilizou

a execucdo de experimentos nesta faixa de dosagem.

Conforme pode ser observado, a presenca do desemulsificante pouco melhora a
eficiéncia do processo de desidratagdo eletrostatica de um dado petrdleo. Contudo, a presenca
do desemulsificante pode ser fundamental sob o ponto de vista operacional, seja para a
melhoria da qualidade da interface dleo-agua formada dentro do tratador eletrostatico ou,
mesmo, para a redug¢do do teor de 6leo presente na agua efluente desse tratador. Em alguns
casos, a presenca do produto desemulsificante pode ser de grande importancia para a
eficiéncia do processo de desidratagao eletrostatica, principalmente quando a emulsao que se
deseja tratar apresenta alta estabilidade e as condi¢des operacionais sdo pouco severas, ou
seja, temperatura, tempo de residéncia e/ou gradiente eletrostatico abaixo do normalmente

requerido pelo processo.

Com o objetivo de identificar a influéncia da temperatura sobre a eficiéncia do
processo de desidratagdo eletrostatica do petroleo blend de Albacora, foram realizados seis
testes em condi¢des operacionais padronizadas com as temperaturas: 81, 92, 100, 121, 133 ¢
143 °C. Os resultados obtidos confirmam a importadncia da temperatura como uma das
principais variaveis livres do processo de desidratagdo eletrostatica de petréleos. E importante
destacar que a temperatura, dentro dos limites avaliados, 81°C a 143°C, praticamente, nao

afeta o nivel de corrente entre os eletrodos.

Dos resultados experimentais obtidos foi observado que o teor de dgua no petrdleo
blend de Albacora tratado (BSWy) variou linearmente com o fator KP, Equag¢ao (10), que por
sua vez ¢ uma funcdo logaritmica da temperatura. A Equagdo (26), obtida a partir dos

resultados experimentais, apresentou coeficiente de correlagio (R?) igual a 0,9499.

BSW, =0,2408 +1,4518x107° . KP (26)

Tomando por base a Equagao (26) foi verificado que quando o fator KP tende a zero, o
teor de 4gua no petroleo blend de Albacora tratado se aproxima de um valor limite préximo a

0,24% em peso.
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A influéncia do gradiente de tensdo entre os eletrodos sobre a eficiéncia do processo
de desidratagdo eletrostatica foi estudada por meio da execucdo de testes em condigdes
padronizadas. Através dos resultados obtidos, foi constatado que o gradiente de tensdao ¢ uma
variavel livre muito importante para o processo de desidratagdo eletrostatica. Foi também
observado que o nivel de corrente elétrica entre os eletrodos esta diretamente relacionado com
o gradiente de tensdo utilizado. Os resultados mostram que o teor de 4gua no petréleo blend
de Albacora tratado varia de acordo com uma funcao de poténcia em relacdo ao gradiente de

tensdo utilizado, Equacao (27).

BSW, = AGT* 27)

Foi estudada a influéncia do espacamento entre os eletrodos sobre a eficiéncia do
processo de desidratacdo eletrostatica para gradiente de tensdo de 59,0; 98,4; 137,8 ¢ 177,2
V/mm. Através dos resultados obtidos, foi constatado que para baixos gradientes de tensao (<
98,4 V/mm) o aumento do espacamento entre os eletrodos gera um incremento adicional no
desempenho do processo de desidratagdo eletrostatica. Este incremento de desempenho foi
observado para toda a faixa de tempo de residéncia avaliada (Trp = 60s a 180s). Por outro
lado, foi observado que para elevados gradientes de tensdo (< 137,8 V/mm) o aumento do
espacamento entre os eletrodos somente gerara melhorias no desempenho do processo de
desidratagdo eletrostatica quando o tempo de residéncia do petrdleo entre os eletrodos for
grande ou seja, Trp > 90s. Em tempos de residéncia da ordem de 60s, praticamente, ndo foram
observadas diferencas de desempenho em funcdo da mudanga de espagamento entre os

eletrodos.

O incremento de desempenho do processo de desidratagdo eletrostatica com o aumento
do espacamento entre os eletrodos deve estar associado ao estabelecimento de um campo
elétrico adicional entre o eletrodo inferior energizado e a interface 6leo-dgua, sendo o seu
efeito mais pronunciado em tempos de residéncia elevados. Neste caso, a emulsdo fica
submetida a acdo deste campo adicional por um maior intervalo de tempo, permitindo assim o
ganho adicional de desempenho para o processo. E importante destacar que em experimentos
efetuados sob reduzido gradiente de tensdo (GT) este efeito também se faz pronunciar mesmo

para pequenos tempos de residéncia. Este comportamento deve estar associado ao fato de que
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em condi¢des desfavoraveis de tratamento, o incremento de eficiéncia do processo gerado

pelo estabelecimento de um campo elétrico adicional ¢ mais facilmente identificado.

De acordo com a pesquisa bibliografica realizada, foi observado que as microemulsdes
aparecem como uma alternativa bastante promissora para a quebra de emulsdes de petroleo ja
que niveis elevados de separagdo da dgua do petrdleo podem ser obtidos com a utiliza¢do de
composicdes especificas em um baixo tempo de contato. O processo de separagdo
eletrostatica também se apresenta muito eficaz na separacao da agua. E as principais varidveis
que afetam esse processo sdo a temperatura, o gradiente de tensdo e o espacamento entre os
eletrodos. Neste trabalho sdo verificadas a eficiéncia individual e a eficiéncia conjunta destes

dois métodos.

Manuelle Meike Silva de Araujo, Setembro/2004.



CAPITULO 4

METODOLOGIA
EXPERIMENTAL

Manuelle Meike Silva de Araujo, Setembro/2004.



Metodologia Experimental 58

4. Metodologia Experimental

4.1. Introducéo

Neste capitulo sdo apresentados os procedimentos experimentais para as seguintes
etapas: a) determinacdo do teor de dgua inicial na emulsdo e final no petrdleo tratado; b)
estudo do efeito da temperatura na quebra da emulsao de petréleo; c) escolha do tensoativo; d)
determinagdo das regides de microemulsdo; e) procedimento de quebra da emulsdo de

petrdleo e, por fim, f) utiliza¢do da célula eletrostatica com a microemulsao.

Para a realizagdo deste trabalho pode-se contar com uma parceria da Petrobras, a qual
forneceu uma amostra de petroleo, coletada no mar, que ¢ uma mistura dos campos de Agulha

e de Ubarana do Rio Grande do Norte.
4.2. Descricao das metodologias

4.2.1. Determinacdo do teor de agua inicial na emulsdo e final no petréleo
tratado

Para a determinagdo dos teores de agua inicial na emulsdo (BSW;) e final no petrdleo
tratado (BSWy) foi empregado o método da destilagdo, de acordo com a norma ABNT NBR
14647.

Em um baldo de 100 mL de capacidade, foi colocado 50 mL de petréleo e 30% em
volume (15 mL) de um solvente (imiscivel em agua). Ao baldo foram acoplados um coletor
graduado de 100 mL de capacidade e um sistema de refluxo. A mistura azeotropica foi
destilada e posteriormente condensada, sendo acumulada no coletor (ver Figuras 20 e 21). O
volume de 4gua, separada do solvente, foi anotado. A esta agua foi dado o nome de “teor de
agua da emulsdao” e ¢ funcdo da quantidade de amostra utilizada no experimento. A
determinagdo do teor de dgua inicial na emulsdo e final no petroleo tratado foi realizada para

todos os experimentos.
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Figura 21. Sistema de destilagdao da agua contida no petrdleo.

4.2.2. Estudo do efeito da temperatura na quebra de emulsdes de petréleo

O volume de agua separado do petroleo foi acompanhado, em fun¢do da temperatura e
do tempo, e foi determinada qual a temperatura mais eficiente a ser utilizada na quebra de

emulsdes de petrdleo. O petrdleo emulsionado (70 mL) foi colocado em um tubo conico
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graduado, em banho termostatico, ¢ a temperatura desejada foi ajustada. Foram testadas as
temperaturas de 30°C, 50°C, 60°C, 70°C e 80°C em func¢do das condi¢cdes de producdo do
poco. Neste experimento, ndo foi utilizado desemulsificante. A separacdo da agua foi
acompanhada durante 12 horas e a cada 30 minutos foram realizadas leituras do volume de
agua separado. Foi determinado o BSW (teor de dgua e sedimentos) no petroleo bruto e

tratado.

4.2.3. Parametros utilizados para medir a eficiéncia do desemulsificante

A avaliagdo do desempenho dos agentes desemulsificantes foi realizada de acordo com

os parametros definidos a seguir.
4.2.3.1. Temperatura

Com o objetivo de se adequar as condigdes do poco, os testes foram realizados com o
petroleo aquecido. Este procedimento permitiu avaliar a influéncia da temperatura na
viscosidade do petréleo, na solubilidade do desemulsificante e na tensdo superficial das

superficies em contato.

4.2.3.2. Tempo de quebra

E definido como o intervalo de tempo necessario para que ocorra a quebra da emulsao.

De acordo com as normas da Petrobras, para que o tempo de quebra seja considerado
satisfatorio deve estar no intervalo entre 10 minutos (tempo minimo) e 30 minutos (tempo

maximo). Desta forma, todos os testes foram realizados no intervalo de 0-30 minutos.

4.2.3.3. Volume de separacao

E o volume ou percentual de agua separada no intervalo de tempo anteriormente
fixado. Este parametro informou sobre o desempenho do desemulsificante na quebra da

emulsdo.
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4.2.3.4. Nitidez da interface

A natureza da interface oleo-agua seleciona dois ou mais desemulsificantes que

apresentam desempenhos semelhantes. Os critérios sao os seguintes:

a) Interface O/A (nitida, rugosa)
b) Aspecto da fase aquosa (limpida ou turva)

¢) Volume de sedimentos

Portanto, o desemulsificante que apresentou um volume méaximo de separacdo em um
menor tempo e interface nitida com aspecto da fase aquosa limpida foi considerado o de

melhor desempenho.

4.2.3.5. Percentual do desemulsificante

E o percentual de concentragdo minima que efetivamente promova a quebra da emulsao

dentro do intervalo de tempo fixado. A selecao foi baseada nos seguintes itens:

a) O desemulsificante selecionado foi o que, na menor concentragdo possivel, promoveu
uma separagao de 90 a 100% no tempo maximo de 30 minutos e que apresentou uma interface

nitida.

b) Foi considerado satisfatério o desemulsificante que promoveu separagdo acima de

50% no tempo maximo de 30 minutos.

¢) O desemulsificante que promoveu 90% da separacdo em 10 minutos foi considerado

ideal (SOUZA, 1993).

- Técnica

O volume de agua separado do petréleo foi acompanhado em fungdo do tensoativo e
do tempo e foi determinada a eficiéncia do tensoativo na quebra de emulsdes de petréleo. O
petrdleo emulsionado foi colocado em cinco tubos conicos graduados, em banho termostatico

na temperatura de 70°C (Figura 22).
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Em cada tubo foi colocado 70 mL de petréleo em contato com 1,75 mL de tensoativo
(2,5%). Foram estudados cinco tensoativos comerciais, utilizados na industria de petroéleo:
DHP40, DWP201, DGP23RC, DGP07 e DNP205. A separacdo da agua foi acompanhada
para cada tensoativo, um por vez, durante 30 minutos e a cada 5 segundos foram realizadas
leituras do volume de 4gua separado. Este pequeno intervalo de tempo foi utilizado com o
objetivo de se conseguir o maior nimero de pontos possiveis para constru¢do da curva do
percentual de volume de quebra para cada tensoativo em fungdo do tempo. O BSW foi
determinado no petroleo bruto e tratado. A eficiéncia de separagdo da 4gua foi calculada, de

acordo com a Equacao 28.

BSW, - BSW, (28)
EﬁC(%) :m—WX 100

i

4.2.4. Determinacéo das regides de microemulséo

O diagrama de fases representa um recurso utilizado na preparacdo de microemulsdes

com o objetivo de se obter uma solubilizagdo méaxima da fase dispersa.

O método para constru¢do dos diagramas de fases ¢ baseado na titulagdo volumétrica
com pesagem analitica das proporgdes volumétricas, a fim de se obter as propor¢des massicas

respectivas (Ramos, 1996).

Inicialmente ¢ determinado o ponto de solubilidade méaxima do sistema (S), pesando
uma certa quantidade de matéria ativa, cotensoativo (C) + tensoativo (T) a uma razdo (C/T)
constante e titulando a mesma com solu¢do aquosa, até o ponto de viragem S caracterizado
por uma mudanga no aspecto do sistema, passando de turvo para limpido, sob agitagdo, ou

vice-versa.
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ApoOs a determinacao do ponto (S), se parte de varias propor¢des no binario tensoativo
e fase oleosa (ou cotensoativo/tensoativo e fase oleosa) de forma a cobrir todas as
concentragdes do binario, e cada ponto ¢ titulado com a solugdo aquosa. As transi¢des
WIV+S>WIV->WII>WIII-> WI apresentam caracteristicas proprias segundo a classificagao
de Winsor (ver Figura 23), as quais sdo observadas visualmente, ap0Os agitacao e centrifugagcao

dos pontos.

Figura 23. Diagrama de fase genérico com as regides de Winsor.

4.2.5. Procedimento de quebra da emulsdo de petréleo utilizando
microemulsdes

Foram selecionados onze pontos dentro do dominio das regides de microemulsio
(Figura 24), utilizando-se como critério, as diferentes propriedades fisico-quimicas da mesma,

para serem testados na quebra da emulsdo de petroleo a uma temperatura de 70°C.

Isopropilico/DGP07=9
0 ,, 100
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Figura 24. Ilustragdo da distribui¢ao dos pontos escolhidos para o teste de quebra da emulsao
de petroleo.
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Os pontos mostrados na Figura 24 t€m as seguintes caracteristicas:

M1 e M8 — Microemulsdes ricas em cotensoativo/tensoativo,

M2 — Microemulsdo rica em agua,

M3 — Microemulsao em equilibrio,

M4 — Microemulsdo rica em oleo,

M5 e M11 — Microemulsdes parcialmente ricas em 6leo,

M6 — Microemulsao parcialmente rica em cotensoativo/tensoativo,

M7 — Microemulsdo parcialmente rica em cotensoativo/tensoativo e dgua,
M9 — Microemulsao parcialmente rica em agua,

M10 — Microemulsao parcialmente rica em cotensoativo/tensoativo e oleo.

Foi testada cada uma destas onze microemulsdes na quebra da emulsdo em fungdo do
tempo. Nestes estudos foram utilizados os mesmos parametros de eficiéncia dos estudos

descritos anteriormente.

Em um tubo cénico graduado, foi colocado 70 mL de petréleo em contato com 1,75
mL de microemulsdo (2,5%) em um banho termostatico com temperatura controlada. Os
resultados foram acompanhados durante 30 minutos e a cada 10 segundos foram realizadas

leituras do volume de agua separado. O BSW foi determinado no petréleo bruto e tratado.

4.2.6. Célula de desidratacéo eletrostatica

4.2.6.1. Descricdo da célula de desidratacéo eletrostatica

A célula de desidratagdo eletrostatica, electrocoalescedor, ¢ constituida por um
cilindro em vidro de parede dupla, graduado em mL, com 40 cm de altura, 2,5 cm de didmetro
interno ¢ 4 cm de didmetro externo; eletrodo central em aco inox 316 (didmetro utilizado:
5/16”), ajustavel em altura; eletrodo periférico constituido por solu¢io de KOH 6M em
contato elétrico com a fonte de alta tensdo (Figura 25). Espagamento entre os eletrodos
utilizado: 1,2 cm. O aquecimento da emulsdo € externo, através de resisténcia elétrica, e com
capacidade para aquecer a emulsao entre 60 ¢ 100°C. A fonte de alimentagdo elétrica, de alta
voltagem (4.600 V) e corrente continua, consiste em uma placa com trés cabos: 1 de entrada

que vai ligar a uma tomada 220V 60Hz (tomada normal de corrente monofésica com ligacao a
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terra) e dois de saida de alta voltagem que sao ligados aos eletrodos onde vai haver a tensao
aplicada. A tensdo e a corrente na saida do transformador de alta tensdo sdo indicadas por

meio de um voltimetro e um miliamperimetro, respectivamente.

eletrodo ceniral
(aco inox)
eletrodo periférico
(KOH 6RI)

Figura 25. Ilustrag¢do da célula de desidratacdo eletrostatica.

4.2.6.2. Testes realizados

Foram realizados dois testes com a célula de desidratagdo eletrostatica. No primeiro
teste, a célula foi avaliada com aquecimento (temperatura = 70°C) na quebra da emulsao
agua-oleo, utilizando uma tensao de 4.600 V e uma freqiiéncia de 830 Hz. No segundo teste, a
eficiéncia de quebra da emulsdo de petréleo foi determinada utilizando a célula com
aquecimento e com a microemulsdo mais eficiente, aplicando a mesma tensao e freqiiéncia

anteriores.

4.3. Materiais utilizados

4.3.1. Reagentes e solventes

- Alcool isopropilico, P.A.
- Butanol, P.A.

- Tolueno, P.A.

- Xileno, P.A.
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- Acido cloridrico, P.A.
- Cloreto de sodio, P.A.
- Hidréxido de potéssio, P.A.

4.3.2. Tensoativos

- DGP07, DGP23RC, DNP205, DHP40 e DWP201.

66

O DGPO07 ¢ uma mistura de uma segunda categoria de solvente de petroleo, resina

fenolica, glicol e poliol. O DGP23RC, o DNP205, o DHP40 e 0 DWP201 ¢ uma mistura

uma segunda categoria de solvente de petrdleo e tensoativos.

Propriedades fisicas e quimicas:

- Aparéncia do DGP07: liquido marrom escuro.

- Aparéncia do DGP23RC, DNP205, DHP40 e DWP201: liquido marrom.
- Ponto de flash: > 63°C.

- Temperatura de solidificacdo do DGP07 e DWP201: <-15°C.

- Ponto de congelamento para o DGP23RC, DNP205 e DHP40: <-30°C.

- Temperatura de auto-igni¢ao: 400°C.

de

- Limites de explosdo para o DGP07 e o DWP201: 1% - 6% de vapores de solventes usados.

- Pressao de vapor: < 0,050 bar a 37,8°C.

- Densidade: 0,92 g/cm’.

- Gravidade especifica: 0,9 g/cm’.

- Ndo corrosivos.

- Solubilidade do DGPO07: soltivel em hidrocarbonetos e dgua.

- Solubilidade do DGP23RC e DNP205: soluivel em solventes, hidrocarbonetos e agua.
- Solubilidade do DHP40: soluvel em solventes e hidrocarbonetos, dispersivo em agua.

- Solubilidade do DWP201: solavel em solventes e hidrocarbonetos.

4.3.3. Equipamentos utilizados

- Agitador magnético, modelo M-258 (Fanen).
- Centrifuga (Quimis).
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- Balanga analitica digital com precisdao 0,0001g, modelo AG-200 (Gehaka).
- Banho termostatizado, modelo TE-184.

Manuelle Meike Silva de Araujo, Setembro/2004.

67



Resultados e Discussdo

CAPITULO 5

RESULTADOS E
DISCUSSAO

Manuelle Meike Silva de Araujo, Setembro/2004.



Resultados e Discussdo 69

5. Resultados e discussao

5.1. Introducéo

Neste capitulo, sdo apresentados os resultados experimentais obtidos nesse trabalho,

que visa a compreensao do sistema de quebra da emulsdo de petrdleo.

A primeira etapa do estudo foi voltada para a determinacdo do teor de dgua na
emulsdo. Em seguida, foi estudado o efeito da temperatura na sua quebra. Posteriormente, foi
analisada a aplicacdo dos tensoativos puros na quebra da emulsdo. Numa etapa seguinte,
foram determinadas as melhores regides de microemulsdo através da variagdo de seus
constituintes. Tendo definido as melhores regides de microemulsdo, foram escolhidos 11
pontos dentro dessas regides e foi encontrada a microemulsdo mais eficiente na separacao
agua-0leo. Logo apds, foram realizados dois estudos com a célula de desidratagao

eletrostatica.

5.2. Determinacédo do teor de &gua inicial na emulséo e final no petroéleo

tratado

Para a determinacao do teor de agua da emulsao foi realizado o processo de destilagao
utilizando tolueno e xileno como solventes. A temperatura de destilagdo foi de 130°C. Os

resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Percentual de d4gua encontrado no petroleo.

Solventes Volume de Solvente (%) Agua Encontrada (%)
Tolueno 30 18
Xileno 30 19

O teor de agua obtido depende da natureza da amostra de petroleo a ser analisada.
Diante dos resultados apresentados, foi verificado que o teor de d4gua méaximo obtido ¢ de
19% quando foi utilizado o solvente xileno. Isso mostra ser o petréleo uma emulsao bastante
estavel, pois pouca quantidade de agua dificulta a coalescéncia devido as suas goticulas

estarem bem distribuidas.
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5.3 - Estudo do efeito da temperatura na quebra de emulsdes de petroleo

O grau de eficiéncia de cada temperatura foi medido através do volume de agua
separado em func¢do do volume de agua contido na emulsdo. Foi utilizado 70 mL de uma

emulsao contendo 19% de agua.

A Figura 26 mostra a variacdo do volume de agua separado do petrdleo, em fungao do
tempo, para as temperaturas de 30°C, 50°C, 60°C, 70°C e 80°C, e¢ os dados de BSW ¢ de

eficiéncia estdo apresentados na Tabela 5.

Estudo da Temperatura

S 16,00

=~ 14,00 |

® ’ —_ 0,
S 12,00 - —e— T=30°C
S 10,00 ——T=50°C
o

o 800 - —A—T=60°C
© 6,00 —@—T=70°C
5 4001 —%— T=80°C
2 2,00 =

> 0,00

00 10 20 3,0 40 50 60 70 80 90 10,0 11,0 12,0 13,0
Tempo (h)

Figura 26. Grafico do volume de dgua separado do petroleo versus o tempo, para diferentes
temperaturas.

De acordo com a andlise da Figura 26, foi observado que quanto maior a temperatura e
o tempo, maior serd o volume de agua separado. Logo, as temperaturas de 70°C e 80°C foram
as que proporcionaram maior separacdo da agua. Este resultado foi confirmado através da
diferenca entre a medida do teor de agua no petroleo bruto (BSWi) e o teor de dgua no

petroleo separado (BSWy), como pode ser visto na Tabela 5.

Tabela 5. Porcentagem de separacdo da 4gua em funcao da temperatura.

Temperatura (°C)
30 50 60 70 80
BSW;(%) 19,00 | 19,00 19,00 19,00 19,00
BSW+(%) 18,57 | 18,50 18,00 17,14 16,21
Eficiéncia de s(e(;)a)lragao da agua 2.26 2,63 5,26 9,77 14.66

De acordo com os resultados obtidos (Figura 26 e Tabela 5) foi observado que a

temperatura provoca diversas mudangas nas propriedades dos fluidos como a viscosidade,
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tensdao interfacial, e causa mudancas na estabilidade das emulsdes podendo inverté-las ou
quebra-las. Um aumento na temperatura diminui a viscosidade do meio, aumentando o
nimero de colisdes e, conseqiientemente, provocando a coalescéncia das gotas de agua
contidas no petrdleo; também aumenta a diferenga da densidade entre as fases continua e

dispersa, facilitando a quebra da emulsao.

5.4. Estudo da aplicacdo de tensoativos na quebra de emuls@es de petroleo

Foram estudados cinco tensoativos comerciais, utilizados na industria de petroleo:

DGP23RC, DGP07, DNP205, DHP40 e DWP201.

A Figura 27 apresenta a variagdo do volume de agua separado do petrdleo em fungao

do tensoativo, na temperatura de 70°C.

Estudo do Tensoativo (T=70°C)

100,00 | oo eSS ——— 55— & o
90,00 |
80,00 |
70,00 J —e— DGP23RC
60,00 —m— DGP07
50,00 | —a— DHP40

40,00 -
30,00 -
20,00 -
10,00 -

0,00

—e— DWP201

Volume de Quebra (%)

012 3 456 7 8 910111213141516 171819 20 2122 23 2425 26 27 2829 30

Tempo (min)

Figura 27. Grafico do volume de agua separado do petroleo versus o tempo para os
tensoativos DGP23RC, DGP07, DHP40 ¢ DWP201, a 70°C.

O tensoativo DNP205 ndo levou a separac¢do da dgua do petréleo, e sim sua emulsdo
durante os 30 minutos em que permaneceu no banho termostatico na temperatura de 70°C. O
DNP205 somente separou a agua quando foi retirado do banho, ou seja, durante o tempo em

que o tubo ficou resfriando na temperatura ambiente.
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Analisando o grafico da Figura 27, se observa que foram obtidos resultados eficientes
de separacdo da agua do petroleo com os tensoativos DGP23RC e DGPO7. E que os
tensoativos DHP40 e DWP201 ndo promoveram a separacdo agua-oleo, portanto, ndo servem
para este tipo de aplicacdo quando utilizados puros. Estes resultados sdo confirmados pela

determinagdao do BSW¢ que pode ser visualizado na Tabela 6.

Tabela 6. Porcentagem de separacdo da agua em funcdo do tensoativo, a T=70°C.

DGP07 | DGP23RC | DNP205 | DHP40 | DWP201
BSWi(%) 19,00 19,00 19,00 19,00 19,00
BSW¢(%) 0,80 0,40 0,80 19,00 19,00
Eficiéncia de separacéo da 95,79 97,89 95,79 0,00 0,00
agua (%)
Tempo de Quebra (min.) 17,00 1,50 35,00 - -

De acordo com os resultados mostrados na Figura 27 e na Tabela 6, foi observado que
o tensoativo DGP23RC foi o que apresentou melhor desempenho, pois promoveu um volume
maximo de separagdo, com uma eficiéncia em torno de 98%, em um menor tempo e

apresentou interface nitida com aspecto da fase aquosa limpida.

5.5. Determinacao das Regides de Microemulsao

Para a determinagdo das regides de microemulsdo, foram usados os trés tensoativos
comerciais: DGP23RC, DGP07 e DNP205, os quais apresentaram os melhores resultados de
eficiéncia de separacdo da agua da emulsdo, no estudo anterior. Baseado em trabalhos
anteriores (Souza, 1993; Castro Dantas et al., 2001), foi utilizada a agua destilada como fase
aquosa e o tolueno como fase oleosa e, posteriormente, foram realizadas algumas variagoes.
Inicialmente, foi realizado um estudo de solubilidade dos cotensoativos na fase aquosa (agua
destilada) e na fase oleosa (tolueno), através de diagramas ternarios de solubilidade. Em
seguida, a razdo Cotensoativo/Tensoativo (C/T) foi variada partindo do diagrama com o

tensoativo puro.

Posteriormente, foi estudada a influéncia da acidez e da salinidade sobre o dominio de
existéncia das microemulsdoes. E sabido que a variagdo desses parametros provoca o
surgimento dos outros tipos de sistemas de Winsor (I, II e III), contudo, ndo € objetivo deste

trabalho analisar estes outros sistemas e sim, apenas o sistema tipo Winsor IV (sistema
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microemulsionado). Este procedimento foi realizado com o intuito de determinar a maior
regido de microemulsdo, dos sistemas estudados com cada um dos trés tensoativos, para

posterior aplicagdo na quebra da emulsao de petroleo.

5.5.1 - Diagramas de solubilidade do cotensoativo

A Figura 28 apresenta os diagramas ternarios de solubilidade dos cotensoativos alcool

isopropilico e butanol na fase aquosa e na fase oleosa.

a) b)
Alcool isopropilico
0 5 100

Butanol

s 1y T T T T T U ¥ T b 0 i 1]
; figua
Aguao 10 20 m 4 s e 7 e e qop LOMENO 0 10 20 30 40 5 60 70 8 90 100 oM

Figura 28. Representacdo dos diagramas de solubilidade dos cotensoativos: (a) dlcool
isopropilico e (b) butanol, a T=28°C.

A andlise da Figura 28 mostra que o dalcool isopropilico apresenta uma maior

solubilidade nas fases aquosa e oleosa quando comparado ao butanol.

Em seguida, foi estudada a influéncia do cotensoativo na formacdo da regido de

microemulsao.

5.5.2 - Influéncia do cotensoativo em presenca do tensoativo

Com a finalidade de determinar as modificacdes causadas pela adicao do cotensoativo,
foi realizado um estudo da sua influéncia no dominio de existéncia das regides de
microemulsao para os tensoativos: DGP07, DGP23RC e DNP205. Este estudo foi realizado a
uma razdo C/T=1 para dois tipos de alcoois: butanol e isopropilico, com o objetivo de
escolher o sistema que forneca maiores regides de microemulsdo. A Figura 29 apresenta o
comportamento das regides de microemulsio em funcdo do 4&lcool utilizado como

cotensoativo.
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Figura 29. Influéncia do cotensoativo, em presenga do tensoativo, na regido de microemulsdo
para os sistemas: DGP23RC, tolueno e dgua; DGP07, tolueno e agua; DNP205, tolueno e
agua, com os cotensoativos: butanol e alcool isopropilico, a T=28°C.

A andlise da Figura 29 mostra que o alcool isopropilico proporcionou uma maior
regido de microemulsdo. Isto se deve ao fato dos alcoois de cadeias ramificadas serem mais
eficientes do que os de cadeias lineares para a formagdo de microemulsdes do tipo A/O. A

ramificagdo do alcool provoca um impedimento estérico aumentando a repulsdo entre as
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caudas hidrofébicas formando microemulsdes A/O. Com isto, o alcool isopropilico foi fixado

como cotensoativo.

Tendo fixado o alcool isopropilico como cotensoativo, foi determinado qual a melhor
razdo C/T de trabalho.

5.5.3 - Influéncia da razéo C/T para o tensoativo DGP07

Para avaliar a influéncia da razdo C/T, foram estudadas as seguintes razoes C/T: 1, 4, 9
e 15 como também sem cotensoativo (Figuras 30 a 32). Com este estudo, também se pretende

obter uma boa regido de miscibilidade a baixas concentragdes de tensoativo.

A Figura 30 apresenta a influéncia da razdo C/T na regido de microemulsdo para o

tensoativo DGPO7.
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Figura 30. Influéncia da razdo C/T na regido de microemulsdo para os sistemas: DGP07,
tolueno e dgua, com alcool isopropilico nas razdes: 1, 4, 9 e 15 como também sem
cotensoativo, a T=28°C.

Analisando a Figura 30, ¢ observado que o tensoativo DGP07 apresenta uma maior
afinidade pela fase oleosa, na auséncia de cotensoativo. Ao utilizar o cotensoativo (4lcool
isopropilico), na razao C/T=1, o sistema tende a solubilizar uma menor quantidade de agua
diminuindo o dominio da regido de microemulsao. Isto ocorre devido ao fato do tensoativo ser

predominantemente ndo-idnico, conforme sua composi¢cdo, € ndo necessitar de cotensoativo
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para formar microemulsdo. A presenga do cotensoativo provoca mais um impedimento
estérico que uma diminuigdo das repulsdes entre as cabecas dos tensoativos. E observado
também que o aumento da razdo C/T provoca um aumento na regido de microemulsdo,
solubilizando mais agua e 6leo. Neste caso, este aumento da regido se deve ao fato de que
quantidades maiores de cotensoativo provocam uma maior solubilidade do tensoativo na fase

aquosa.

5.5.4 - Influéncia da razéo C/T para o tensoativo DGP23RC

A Figura 31 apresenta a influéncia da razdo C/T na regido de microemulsdo para o

tensoativo DGP23RC.
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Figura 31. Influéncia da razdo C/T na regido de microemulsdo para os sistemas: DGP23RC,
tolueno e dgua, com alcool isopropilico nas razdes: 1, 4, 9 e 15 como também sem
cotensoativo, a T=28°C.

Analisando os diagramas da Figura 31 com DGP23RC como tensoativo, também se

observa uma maior solubilidade deste na fase oleosa, na auséncia de cotensoativo. Ao utilizar

0 cotensoativo, o sistema tende a solubilizar mais 4gua aumentando o dominio da regido de

microemulsdo. Isto ocorre devido o fato do tensoativo ser predominantemente ionico, de

acordo com os resultados obtidos, € o cotensoativo provocar a diminui¢do da repulsdo entre as
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cabecas polares destes tipos de tensoativo. A medida que se aumenta a concentragdo de
cotensoativo no sistema, a regido de microemulsdo aumenta, permanecendo praticamente

inalterada para as razdes mais elevadas de C/T.

5.5.5 - Influéncia da razéo C/T para o tensoativo DNP205

A Figura 32 apresenta a influéncia da razdo C/T na regido de microemulsdo para o

tensoativo DNP205.
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Figura 32. Influéncia da razao C/T na regido de microemulsdo para os sistemas: DNP205,
tolueno e dgua, com alcool isopropilico nas razdes: 1, 4, 9 e 15 como também sem
cotensoativo, a T=28°C.

4

Analisando os diagramas da Figura 32, ¢ observado que o tensoativo DNP205

apresentou comportamento semelhante ao tensoativo: DGP23RC, aumentando o dominio de

existéncia da regido de microemulsdo a medida que se aumenta a concentra¢do de

cotensoativo no sistema.

Manuelle Meike Silva de Araujo, Setembro/2004.



Resultados e Discussdo &1

De acordo com as Figuras 30 a 32, foi observado que os tensoativos, de maneira geral,
apresentaram uma maior solubilidade na fase oleosa, na auséncia de cotensoativo. Para os
tensoativos DGP23RC e DNP205, ao se utilizar o cotensoativo foi obtida uma melhora na
solubilidade do sistema ampliando a regido de microemulsdo com o aumento da razao C/T. Ja
para o tensoativo DGP07 ocorreu o contrario para a razdo C/T=1, porém com o aumento da
razdo houve um acréscimo da regido de microemulsdo na direcdo da fase aquosa e uma

diminuicao na direcao da fase oleosa.

Em todos os casos, variando a razdo C/T de 1 a 9 foi observado um aumento bastante
significativo da regido de microemulsdo. Aumentando a razao C/T de 9 para 15 o dominio de

sua existéncia permanece praticamente inalterado.

A ultima etapa do estudo da determinacdo das regides de microemulsdo consiste na
variacdo da solugdo aquosa para verificar a influéncia da acidez e da salinidade no dominio de
existéncia dos sistemas microemulsionados. Esta variacdo da fase aquosa objetiva simular as

condi¢des encontradas na dgua associada ao petréleo.

5.5.6 - Influéncia da acidez

Nas operagdes de restauracdo de pocos de petroleo sdo utilizadas solugdes acidas de
grande poder de dissolucdo de rochas. O acido comumente utilizado, nestas operagdes, € o
acido cloridrico de concentragdo na faixa de 14 a 16%. Este se ioniza e pode inibir a agdo de
certos desemulsificantes utilizados com a finalidade de evitar ou quebrar emulsdes de
petroleo. Com a finalidade de verificar a influéncia da acidez sobre os sistemas
microemulsionados, a fase aquosa foi variada para solu¢do acida na concentragdo de 16%,
com a razao cotensoativo/tensoativo constante (C/T=4) e variando apenas o tensoativo. Os

resultados estdo mostrados na Figura 33.

Manuelle Meike Silva de Araujo, Setembro/2004.



Resultados e Discussdo

a)

Isopropilico DGPO07-4

0, 100
10 /\gu
%, 80

30 me\ 70

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

el B Bl TR Tl i B o
100 N : ;
Agua_

Isopropilico/DGP2IRC=4

0,100
10 N
a0

Win IV
60

Emulsio

40 10

_1m
Agua_

i}

1] 10 20 30 40 50 60 70 80 o0 100 Telueno

82
Isopropilico/DGP07=4
0 100
20 80
3U/WinIV \ 70
.
40 it
\_\.\
a0 .. a0
L
&0 \, 40
70 \- \3”
- Emulsio \\_ o
i 10
100 0
0 ! - T T u T T i U !
HCL:16%a, 0 s 40 & 60 7o a0 a0 100 Tolueno

d)

e ]

100
HCl16%¢p 10

- 0
f ¥ f f ¥ . i t Y
20 0 4 s0 60 70 s oo oo Lolueno

Isopropilico/ DNP205=4
0, 100

Emulsdo. .~

20 /-

i
)
100Tolueno

100 : :
HC116%0 0 20 30 40 S50 60 70 80 00

Figura 33. Influéncia da acidez para os sistemas: DGP07, tolueno, razdo C/T=4; DGP23RC,
tolueno, razao C/T=4; DNP205, tolueno, razao C/T=4, na concentracdo de HCl de 16%, a

T:

28°C.

Analisando a Figura 33 e comparando os resultados mostrados, nas mesmas condi¢des

de razdo C/T e fase oleosa, observando apenas a variagdo da fase aquosa, verifica-se que a
regido de Winsor IV ndo apresentou mudancas significativas. Uma vez que a solugdo de HCI

de concentragdo 16% ndo provocou praticamente nenhuma alteracdo na regido de
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microemulsdo em comparagdo com a agua destilada como fase aquosa, ndo foram realizados

estudos para concentragdes menores da solucao de HCI.

5.5.7 - Influéncia da salinidade

Com a finalidade de verificar a influéncia da salinidade sobre os sistemas
microemulsionados, a fase aquosa foi variada de dgua para solucdo salina de NaCl nas
concentragdes de 2, 5 e 10% mantendo-se constantes a razao cotensoativo/tensoativo (C/T=4)

e o tensoativo DGPO7. Os resultados estdo mostrados na Figura 34.
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Figura 34. Influéncia da salinidade para o sistema: DGPO7, tolueno e razdo C/T=4 nas
concentragdes de NaCl de 2, 5 ¢ 10%, a T=28°C.

Analisando a Figura 34, ¢ observado que o aumento da concentragdo de sal provoca
uma diminuicdo na regido de microemulsdo. Este resultado ¢ coerente com a agdo de
eletrolitos sobre os tensoativos que inibem a sua atuacdo. Em funcdo deste resultado ser
bastante representativo e conseqilentemente extensivo para os tensoativos: DGP23RC e

DNP205, ndo foram construidos os diagramas para os mesmos.
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De posse deste estudo comparativo dos dominios de existéncia das microemulsoes, foi
constatado que as maiores regides de microemulsdo sdo obtidas quando se utiliza a razdo
C/T=9, o alcool isopropilico como cotensoativo e o tolueno como fase oleosa. Em relagdo a
fase aquosa, foi observado que aumentando a acidez a regido de microemulsdo permaneceu
praticamente inalterada e aumentando a salinidade houve uma diminui¢do da mesma, sendo
que para concentracdes baixas de sal também ndo ocorreu alteragdo significativa da regido de
microemulsdo. Desta forma a 4dgua destilada pura foi escolhida como fase aquosa para os

estudos posteriores.

5.6 - Estudo do desempenho das microemulsdes na quebra de emulsdes de

petroleo

Os sistemas microemulsionados selecionados para aplicagdo na quebra das emulsdes
de petrdleo foram: os trés tensoativos (DGP07, DGP23RC e DNP205) com o alcool
1sopropilico como cotensoativo, na razao C/T=9, tolueno como fase oleosa e agua destilada

como fase aquosa.

A Figura 35 ilustra os pontos escolhidos dentro do dominio da regido de microemulsdo

dos sistemas selecionados para a realizagdo deste trabalho.
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Figura 35. Ilustragdo dos pontos escolhidos nos sistemas selecionados.
Apbs determinar experimentalmente a porcentagem de separagdo da agua do petrdleo,
o programa Statistica for Windows, versao 5.0, foi utilizado para obter os graficos e os

modelos matematicos que representam o fendmeno investigado. Os modelos foram estimados

através de um planejamento experimental do tipo mistura sem centroide e sem duplicatas.

A Tabela 7 apresenta os resultados obtidos para as microemulsdes do sistema:

DGPO07/alcool isopropilico=9, 4gua destilada e tolueno.
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Tabela 7. Porcentagem de quebra da emulsao de petrdleo para o sistema: DGP07/4lcool

isopropilico=9, 4gua destilada e tolueno.

Pontos Xerr Xo Xa |% Quebra|Tempo de separacéo (min)
M1 0,9455 | 0,0227 | 0,0318 97,37 16,00
M2 0,5536 | 0,0227 | 0,4237 97,37 21,00
M3 0,5536 | 0,2263 | 0,2201 94,74 22,00
M4 0,2268 | 0,7536 | 0,0196 85,26 14,83
M5 0,5536 | 0,4067 | 0,0397 90,53 15,33
M6 0,7608 | 0,1196 | 0,1196 97,37 22,00
M7 0,7603 | 0,0402 | 0,1995 94,74 19,00
M8 0,8636 | 0,0637 | 0,0727 94,74 27,00
M9 0,6500 | 0,0637 | 0,2863 94,74 15,00
M10 0,6500 | 0,2773 | 0,0727 94,74 28,00
M11 0,4500 | 0,4773 | 0,0727 92,42 9,00

De acordo com a Tabela 7, foi observado que a microemulsdo M1, que possui elevada
concentracdo C/T, foi a que apresentou maior percentual de separacdo da agua contida na
emulsao (97%) em um menor tempo. As microemulsdes M2 e M6 também apresentaram 97%

de quebra, em tempo maior que M1, mas dentro da faixa de tempo aceitavel pelo método.

A Equagdo 29 representa o modelo matematico de quebra da emulsdo de petrdleo para
o DGPO07, encontrado a partir dos pontos (M1, M2, M3, M5, M6, M7, M8, M9 ¢ M10) da
Tabela 7.

%0 =972%x,+903%x,+96,7%x.,, +4T*x, *x, —11,6%x, *x.,, +143*x, *x.,, (29)

A Figura 36 apresenta o Grafico de Pareto que estima os efeitos mais significativos do

sistema: DGP07/4lcool isopropilico=9, agua destilada e tolueno.
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Figura 36. Gréfico de Pareto para o sistema: DGP07/alcool isopropilico=9, dgua destilada e
tolueno.

De acordo com o Gréfico de Pareto obtido, ¢ verificado que os efeitos significativos na
quebra da emulsdo de petroleo para o sistema estudado sdo: a razdo Cotensoativo/Tensoativo

(C/T) e a Fase Aquosa (FA); sendo a razdo C/T o efeito mais significativo.

A Figura 37 mostra as curvas de isorespostas e a superficie de contorno, geradas a

partir do modelo encontrado (Equagao 29), explicitando as melhores regides de trabalho.

C/T

B o1,152
l c1,774
B 22,395
93,017
[ 93,839
194,261
[ 94,353
Bl 95,505
Bl os 125 0354
I 96,748

Il acima FA®

0,0 018 026 034 FO FA = Z 2 2 po

Figura 37. Isorespostas do sistema: DGP07/alcool isopropilico=9, 4gua destilada e tolueno.

A andlise da Figura 37 mostra que os melhores percentuais de quebra da emulsao de

petroleo para o DGP07 como tensoativo, sdo obtidos nas regides ricas em C/T, onde existem
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varias formas de microestruturas devido a concentragdo de tensoativo no meio. Bom resultado

também ¢ observado no ponto onde existe estrutura bicontinua (ponto M6, Tabela 7).

A Tabela 8 ilustra os percentuais de quebra da emulsdo de petroleo obtidos ao se
utilizar o sistema microemulsionado com DGP23RC como tensoativo, alcool isopropilico
como cotensoativo, razdo C/T=9, tolueno como fase oleosa e 4agua destilada como fase

aquosa.

Tabela 8. Porcentagem de quebra da emulsao de petréleo para o sistema: DGP23RC/alcool

1sopropilico=9, dgua destilada e tolueno.

Pontos | Xc¢r Xo Xa | % Quebra | Tempo de separacgao (min)
M1 |0,94550,0227 | 0,0318 97,89 1,33
M2 | 0,7000 | 0,0273 | 0,2727 97,89 2,66
M3 10,5727 | 0,2364 | 0,1909 90,53 4,00
M4 10,3273 | 0,6409 | 0,0318 94,74 6,16
M5 |0,5727 10,3955 | 0,0318 97,89 8,50
M6 | 0,7608 | 0,1196 | 0,1196 97,89 4,33
M7 10,8182 10,0227 | 0,1591 97,89 4,16
M8 | 0,8636 | 0,0637 | 0,0727 97,89 1,50
M9 |0,7182 | 0,0637 | 0,2181 96,84 2,16
M10 | 0,7182 | 0,2091 | 0,0727 95,33 3,33
M11 | 0,6000 | 0,3000 | 0,1000 94,74 4,16

De acordo com a Tabela 8, foi observado que este tensoativo apresentou excelentes
resultados de quebra da emulsdo de petrdleo, atingindo percentuais de separacdo acima de
90% para todas as microemulsdes estudadas. A microemulsdo M1, rica em C/T, foi a mais
eficaz na quebra da emulsdo ja que atingiu 98% de separagdo da d4gua num intervalo de tempo
de 1 minuto e 20 segundos. As microemulsdes M2, M5, M6, M7 e M8 também apresentaram

98% de quebra, mas em tempos superiores a M1.

A Equagdo 30 representa o modelo matematico de quebra da emulsdo de petrdleo para

o DGP23RC, encontrado a partir dos onze pontos da Tabela 8.
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%Q =49,5%x, +951%x, +97,2%x,,, +74,2%X,, %X, , (30)

A Figura 38 apresenta o Grafico de Pareto que estima os efeitos mais significativos do

sistema: DGP23RC/alcool isopropilico=9, agua destilada e tolueno.

p=05
(OC_T 60,0253
(B)FO 34,7787
AC 3397115
(AFA %1,03876

-10 0 10 20 30 40 50 60 70
Estimativa dos Efeitos

Figura 38. Grafico de Pareto para o sistema: DGP23RC/4lcool isopropilico=9, 4gua destilada
e tolueno.

De acordo com o Grafico de Pareto obtido, ¢ verificado que os efeitos com
significancia estatistica na quebra da emulsdo de petrdleo para o sistema estudado sdo: a razao
Cotensoativo/Tensoativo (C/T); a Fase Oleosa (FO) e a interacao entre a Fase Aquosa (FA) e
a razdo Cotensoativo/Tensoativo (C/T), efeito AC; sendo a razdo C/T o efeito mais

significativo.

A Figura 39 mostra as curvas de isorespostas e a superficie de contorno, geradas a

partir do modelo encontrado (Equacao 30), explicitando as melhores regides de trabalho.
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Figura 39. Isorespostas do sistema: DGP23RC/4lcool isopropilico=9, agua destilada e
tolueno.

A analise da Figura 39 mostra que o comportamento de quebra da emulsdo de petrdleo
dentro da regido experimental, para o sistema contendo DGP23RC como tensoativo, apresenta
uma eficiente separagdo na regido com elevada fracdo C/T e na regido que possui maior
quantidade de fase oleosa em relagdo a fase aquosa. Este resultado mostra uma maior

eficiéncia das micelas inversas no processo de quebra da emulsdo de petréleo.

O desempenho dos sistemas microemulsionados na quebra da emulsdo de petroleo ao

se utilizar o DNP205 ¢ apresentado na Tabela 9.

Manuelle Meike Silva de Araujo, Setembro/2004.



Resultados e Discussdo

Tabela 9. Porcentagem de quebra da emulsao de petrdleo para o sistema: DNP205/4lcool

isopropilico=9, 4gua destilada e tolueno.

Pontos Xerr Xo Xa | % Quebra [ Tempo de separacéo (min)
M1 0,9180 | 0,0370 | 0,0450 97,89 6,00
M2 0,6000 | 0,0370 | 0,3630 87,37 29,00
M3 0,5730 | 0,2270 | 0,2000 87,37 17,00
M4 0,3273 | 0,6409 | 0,0318 73,68 30,00
M5 0,5730 | 0,3820 | 0,0450 94,74 7,66
M6 0,7460 | 0,1270 | 0,1270 97,89 5,83
M7 0,7450 | 0,0370 | 0,2180 94,74 7,16
M8 0,8636 | 0,0637 | 0,0727 94,74 5,83
M9 0,7182 | 0,0637 | 0,2181 94,74 7,16

M10 0,7182 | 0,2091 | 0,0727 94,74 6,16
M11 0,6000 | 0,3000 | 0,1000 87,37 29,00

91

De acordo com a Tabela 9, foi observado que apenas duas microemulsdes (M1 e M6)

apresentaram eficiéncia de 98% de separagao.

A Equacao 31 representa o modelo matematico de quebra da emulsao de petréleo para

o DGP23RC, encontrado a partir dos pontos (M1, M2, M3, M5, M6, M7, M§, M9 e M10) da

Tabela 9.

%0 =875*x,+93,0%x, +982%x.,, +57*x, *x.,;

€2))

A Figura 40 apresenta o Grafico de Pareto que estima os efeitos mais significativos do

sistema: DNP205/4lcool isopropilico=9, agua destilada e tolueno.
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Figura 40. Grafico de Pareto para o sistema: DNP205/4lcool isopropilico=9, agua destilada e
tolueno.

De acordo com o Grafico de Pareto obtido, ¢ verificado que os efeitos com
significancia estatistica na quebra da emulsao de petréleo para o sistema estudado sdo: a razao
Cotensoativo/Tensoativo (C/T) e a Fase Aquosa (FA); sendo a razdo C/T o efeito mais

A Figura 41 mostra as curvas de isorespostas e a superficie de contorno, geradas a
partir do modelo encontrado (Equacao 31), explicitando as melhores regides de trabalho.

C/T %0Q 1log
Bl 83,452 : 98 §
Bl 89,396 96 | :
B 90,339 %4 |
I 91,283 Eﬁ
[ 92,227 g
[ 193,171
Bl 94,115
Bl 95,059
Bl 96,002 0,
Hl 95,946 :

Hl acima 0,12 020 028 0736 EA

FA FO
Figura 41. Isorespostas do sistema: DNP205/alcool isopropilico=9, agua destilada e tolueno.
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A andlise da Figura 41 mostra que os maiores percentuais de quebra da emulsdo de
petroleo para o DNP205 como tensoativo, foram obtidos com elevadas fragdes de C/T.

Também foi observado resultado satisfatério no ponto onde existe estrutura bicontinua (ponto

M6, Tabela 9).

De acordo com as Tabelas 7 a 9 e as Figuras 37, 39 e 41, foi observado que os

melhores resultados foram obtidos quando se utiliza o tensoativo DGP23RC.

5.7 - Estudo do desempenho da célula de desidratacdo eletrostatica na

guebra de emulsdes de petroleo

No estudo do desempenho da célula de desidratacdo eletrostatica foram realizados dois

testes.

No primeiro teste, foi utilizada a célula aquecida na temperatura de 70°C, corrente
continua com tensdo de 4.600 V, freqiiéncia de 830 Hz e volume de emulsao igual a 70 mL. O
intervalo do tempo do experimento foi de 53 minutos. Os resultados obtidos para a varidvel de

resposta, corrente elétrica, podem ser observados na Tabela 10.

Manuelle Meike Silva de Araujo, Setembro/2004.



Resultados e Discussdo 94

Tabela 10. Corrente elétrica versus tempo para o teste 1.

Tempo (min) | Corrente elétrica (uA)
0 0,193
2 0,200
5 0,245
8 0,231

11 0,234
14 0,243
17 0,266
20 0,252
23 0,131
26 0,133
29 0,196
32 0,130
35 0,191
38 0,133
41 0,132
44 0,130
47 0,122
50 0,129
53 0,131

Conforme a Tabela 10, foi verificado que o valor médio da corrente elétrica para o

volume de emulsao, tensdo e freqiiéncia aplicada, ¢ de 0,180 pA.

Em relacdo a outra, principal, varidvel de resposta do tratamento eletrostatico que € o
volume de dgua separado do petrdleo, nao foi obtido resultado satisfatorio para as condigdes
aplicadas anteriormente, pois somente ocorreu a formagdo de gotas de d4gua que puderam ser
visualizadas através da parede da célula, mas ndo houve coalescéncia destas gotas e, portanto,
ndo foi observada uma separacao nitida da agua do petréleo. Isto pode ter acontecido devido a

um mau aquecimento ou funcionamento da célula.

No segundo teste, foi determinada a eficiéncia de quebra da emulsdo de petrdleo
utilizando a célula aquecida com a microemulsaio M1 (X¢1=0,9455; X0=0,0227 e
Xa=0,0318) do sistema: C/T=9, DGP23RC, Alcool isopropilico, tolueno e agua destilada,
aplicando a mesma tensao e freqliéncia anteriores. Foi utilizado um volume de 70 mL de
emulsdo e 2,5% de microemulsdo. O intervalo de tempo do experimento foi de 30 minutos.
Os resultados obtidos para as varidveis de resposta: corrente elétrica e volume de agua

separado do petroleo sdo encontrados nas Tabela 11 e 12, respectivamente.
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Tabela 11. Corrente elétrica versus tempo para o teste 2.

Tempo (min) | Corrente elétrica (uA)
0 0,300
2 0,150
5 0,300
8 0,251

11 0,300
14 0,200
17 0,330
20 0,252
23 0,264
26 0,230
28 0,196
30 0,190

De acordo com a Tabela 11, ¢ observado que o valor médio da corrente elétrica para o

volume de emulsdo, tensdo e freqliéncia aplicadas, foi de 0,250 pA.

A Tabela 12 demonstra a eficiéncia de separagdo da agua do petrdleo para o teste 2.

Tabela 12. Eficiéncia de separagdo da agua do petrdleo para o teste 2, no intervalo de tempo

de 30 minutos.

Célula + Microemulséo
BSW; (%) 19,00
BSW; (%) 0,00
% de Quebra 100,00

O resultado da Tabela 12 mostra que a aplicagdo conjunta da célula eletrostatica e a
microemulsdo ¢ bastante eficiente na separagdo de dgua da emulsdo de petréleo ja que foi

obtido um percentual de quebra de 100%.
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6. Conclusoes

Com base nos estudos efetuados ¢ concluido que:
1- Na determinacao do teor de 4gua na emulsio:

- Entre os dois solventes azeotropicos estudados, tolueno e xileno, o que promoveu um maior

percentual de separacao da agua foi o xileno.
2 — Em relagdo ao estudo do efeito da temperatura na quebra de emulsdes de petroleo:

- Das cinco temperaturas estudadas: 30, 50, 60, 70 e 80°C, as que promoveram maior

separacdo da agua do petroleo foram as temperaturas de 70 e 80°C.

- O aumento da temperatura diminui a viscosidade da emulsdo e contribui para a sua

desestabilizacao e quebra.
3 — No estudo da aplicagdo de tensoativos na quebra de emulsdes de petroleo:

- Entre os cinco tensoativos estudados: DHP40, DWP201, DGP23RC, DGP07 ¢ DNP205, os
que apresentaram maior eficiéncia na separacdo agua-6leo foram o DGP23RC, DGPO07 e

DNP205, alcangando niveis superiores a 95% de separacao.
4 — Na determinagao das regides de microemulsao:

- O cotensoativo escolhido foi o 4lcool isopropilico por formar maiores regides de

microemulsao.

- Para os tensoativos DGP23RC e DNP205, ao se utilizar o cotensoativo foi obtido uma
melhora na solubilidade do sistema, ampliando a regido de microemulsdo com o aumento da

razao C/T.
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- Ao variar a razao C/T de 1 a 9 ¢ observado um aumento bastante significativo da regido de
microemulsdo devido a diminui¢do da repulsdo entre as cabecas dos tensoativos. Aumentando
a razdo C/T de 9 para 15 o dominio de existéncia da microemulsdo permanece praticamente
inalterado. Como o tensoativo € o constituinte mais oneroso do sistema microemulsionado, foi

escolhida a razdo C/T=9 para o estudo de quebra das emulsdes.

- A presenca de solucdo de HCI na concentracdo de 16% ndo apresentou mudanga
significativa na regido de microemulsdo quando comparada a agua destilada como fase

aquosa.

- O aumento da concentracdo da solu¢do de NaCl provoca uma diminui¢cdo na regido de
microemulsdo, sendo que para concentragdes baixas de sal também ndo ocorreu alteragdo
significativa da regido de microemulsdo quando comparada a agua destilada como fase

aquosa.

5 — Estudo do desempenho das microemulsdes na quebra de emulsdes de petroleo

A partir das conclusdes anteriores foram escolhidos, para o estudo da quebra de

emulsao de petroleo utilizando microemulsdo, os seguintes constituintes:

- Temperatura = 70°C;

- Tensoativos: DGP07, DGP23RC ¢ DNP205;
- Razao C/T=09;

- Alcool isopropilico como cotensoativo;

- Tolueno como fase oleosa;

- Agua destilada como fase aquosa.

- Foi observado que os melhores tensoativos a serem utilizados na formulagao de sistemas
microemulsionados aplicados & quebra da emulsdo de petrdleo sdo os que possuem maior

solubilidade pela fase oleosa.

- As regides que se apresentaram mais eficientes na quebra de emulsdes do tipo A/O foram as

que contém um maior percentual de fragdo C/T e de fase oleosa. Nesta regido, rica em oOleo,
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ha a formacao de estruturas do tipo inversas que ao entrarem em contato com a emulsao de

petrdleo, tendem a solubilizar as goticulas de 4gua, promovendo sua separacao.

- A microemulsdo com composicdo Xcr=0,9455; X0=0,0227 e X,=0,0318 do sistema:
C/T=9, DGP23RC, Alcool isopropilico, tolueno ¢ 4dgua destilada foi a que obteve maior

eficiéncia (98%) na quebra da emulsdo.

- As microemulsdes apresentaram-se bastante eficientes na quebra da emulsdo de petroleo,

atingindo niveis elevados de separagdo da agua.

6 - Estudo do desempenho da célula de desidratacdo eletrostatica na quebra de emulsdes de

petrdleo

- A aplicagao conjunta da cé€lula de desidratacdo eletrostatica com a microemulsdo separou
toda a agua contida na emulsdo, ou seja, foi atingindo o nivel de 100% de quebra. Contudo,
como foi somente realizado um experimento com a aplica¢do individual da célula, ndo se

pode tirar muitas conclusdes a respeito da sua eficiéncia na quebra da emulsao.
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Tabela 13. Volume de 4gua separado do petréleo em funcdo do tempo para as microemulsdes

do sistema: DGP07/4lcool isopropilico=9, agua destilada e tolueno.

Tempo(min)

0,00
0,16
0,33
0,50
0,66
0,83
1,00
1,16
1,33
1,50
1,66
1,83
2,00
2,16
2,33
2,50
2,66
2,83
3,00
3,16
3,33
3,50
3,66
3,83
4,00
4,16
4,33
4,50
4,66
4,83
5,00
5,16
5,33
5,50
5,66
5,83
6,00
6,16
6,33
6,50
6,66
6,83
7,00
7,16

M1
0,00
0,00
0,10
0,10
0,10
0,20
0,25
0,30
0,40
0,50
0,60
0,70
0,70
0,75
0,80
0,80
0,90
0,90
0,90
0,90
1,00
1,00
1,00
1,00
1,10
1,15
1,15
1,15
1,20
1,20
1,25
1,25
1,30
1,35
1,40
1,45
1,45
1,50
1,60
1,60
1,60
1,70
1,70
1,70

M2
0,00
0,00
0,00
0,00
0,05
0,10
0,15
0,20
0,30
0,40
0,60
0,80
1,00
1,20
1,30
1,50
1,50
1,60
1,70
1,70
1,80
1,80
2,00
2,00
2,00
2,10
2,20
2,20
2,20
2,20
2,20
2,30
2,40
2,40
2,40
2,40
2,60
2,80
2,80
2,80
3,00
3,00
3,00
3,00

M3
0,000
0,000
0,000
0,025
0,050
0,080

0,13
0,20
0,35
0,40
0,45
0,50
0,60
0,60
0,60
0,70
0,70
0,70
0,70
0,75
0,80
0,80
0,80
0,80
0,80
0,80
0,80
1,00
1,00
1,00
1,00
1,10
1,10
1,10
1,20
1,20
1,20
1,20
1,30
1,30
1,50
1,50
1,50
1,60

Volume de agua separado (mL)

M4
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,01
0,02
0,02
0,02
0,02
0,02
0,02
0,02
0,02
0,02
0,02
0,02
0,02
0,02
0,05
0,05
0,05
0,05
0,15
0,15
0,15
0,25
0,30
0,30
0,35
0,40

M5
0,05
0,10
0,15
0,15
0,18
0,20
0,20
0,20
0,20
0,20
0,20
0,20
0,20
0,20
0,22
0,25
0,25
0,25
0,25
0,30
0,35
0,35
0,40
0,45
0,50
0,55
0,60
0,70
0,80
0,80
0,90
1,00
1,00
1,00
1,10
1,10
1,20
1,30
1,50
1,50
1,60
1,70
1,90
2,00

M6
0,00
0,05
0,15
0,20
0,25
0,25
0,35
0,50
0,60
0,70
0,80
0,90
1,00
1,00
1,00
1,10
1,10
1,10
1,10
1,10
1,20
1,20
1,30
1,30
1,30
1,40
1,40
1,40
1,45
1,50
1,50
1,60
1,70
1,70
1,70
1,80
1,85
1,90
2,40
2,50
2,60
2,70
2,80
2,80

M7
0,00
0,00
0,00
0,00
0,10
0,20
0,30
0,40
0,50
0,60
0,70
0,80
0,85
0,90
0,95
1,00
1,00
1,00
1,10
1,10
1,10
1,10
1,10
1,20
1,30
1,30
1,30
1,30
1,40
1,45
1,50
1,50
1,50
1,50
1,50
1,50
1,60
1,60
1,60
1,70
1,70
1,80
1,80
1,80

M8
0,00
0,00
0,00
0,03
0,10
0,15
0,25
0,30
0,45
0,50
0,60
0,70
0,75
0,80
0,85
0,90
0,95
1,00
1,10
1,20
1,30
1,40
1,45
1,50
1,60
1,65
1,70
1,75
1,80
1,90
2,00
2,10
2,20
2,40
2,50
2,60
2,70
2,80
3,00
3,10
3,30
3,50
3,80
4,00

M9
0,00
0,00
0,00
0,03
0,04
0,05
0,10
0,15
0,20
0,25
0,30
0,35
0,40
0,45
0,50
0,55
0,60
0,65
0,70
0,75
0,80
0,85
0,90
1,00
1,10
1,15
1,20
1,25
1,30
1,35
1,40
1,50
1,60
1,70
1,80
1,90
2,00
2,20
2,40
2,60
2,80
2,90
3,00
3,20

M10
0,00
0,00
0,00
0,03
0,10
0,20
0,25
0,40
0,50
0,55
0,60
0,65
0,70
0,80
0,90
1,00
1,05
1,10
1,20
1,30
1,40
1,45
1,48
1,50
1,55
1,58
1,60
1,65
1,70
1,75
1,80
1,90
2,00
2,00
2,00
2,20
2,20
2,40
2,60
2,80
3,00
3,00
3,50
4,00

M11
0,00
0,00
0,05
0,10
0,15
0,20
0,25
0,35
0,50
0,70
1,00
1,20
1,40
1,50
1,60
1,70
1,80
2,00
2,20
2,60
2,80
3,00
3,50
4,00
4,50
5,00
5,50
6,00
6,40
6,80
7,00
7,50
8,00
8,20
9,00
9,30
9,50
10,00
10,50
11,00
11,50
12,00
12,50
13,00
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7,33

7,50

7,66

7,83

8,00

8,16

8,33

8,50

8,66

8,83

9,00

9,16

9,33

9,50

9,66

9,83

10,00
10,16
10,33
10,50
10,66
10,83
11,00
11,16
11,33
11,50
11,66
11,83
12,00
12,16
12,33
12,50
12,66
12,83
13,00
13,16
13,33
13,50
13,66
13,83
14,00
14,16
14,33
14,50
14,66
14,83
15,00
15,16
15,33
15,50
15,66
15,83
16,00
16,16

1,80
1,80
1,90
1,90
2,00
2,00
2,05
2,10
2,10
2,10
2,20
2,25
2,25
2,60
2,80
3,00
3,10
3,50
3,60
3,80
4,00
4,00
4,30
4,50
4,80
5,00
5,00
5,50
5,80
6,00
6,00
6,20
6,50
7,00
7,20
7,50
8,00
8,50
9,00
10,00
10,50
11,00
12,00
13,00
13,00
13,50
14,00
14,50
15,00
15,00
15,00
15,50
16,00
16,00

3,10
3,20
3,20
3,40
3,50
3,50
3,60
3,80
3,80
3,90
4,00
4,00
4,00
4,00
4,40
4,50
4,80
5,00
5,00
5,10
5,50
5,90
6,00
6,00
6,00
6,00
6,00
6,00
6,00
6,10
6,50
6,50
6,80
7,00
7,00
7,30
7,50
7,80
7,90
8,00
8,00
8,00
8,00
8,00
8,50
8,80
8,90
9,00
9,00
9,00
9,00
9,00
9,10
9,20

1,60
1,70
1,70
2,00
2,10
2,20
2,20
2,40
2,60
2,60
2,80
3,00
3,00
3,40
3,80
3,80
4,00
4,00
4,00
4,10
4,20
4,50
4,80
5,00
5,10
5,50
5,80
6,00
6,00
6,00
6,00
6,10
6,20
7,00
7,00
7,30
7,50
8,00
8,00
8,00
8,00
8,00
8,00
8,50
9,00
9,00
9,00
9,00
9,00
9,20
9,50
9,50
9,50
10,00

0,40
0,40
0,40
0,50
0,70
0,75
0,80
0,90
1,00
1,00
1,00
1,10
1,20
1,25
1,25
1,25
1,30
1,50
1,50
1,50
1,60
1,60
2,00
2,20
2,20
2,50
4,00
5,00
5,50
6,00
6,80
6,90
7,00
7,00
7,00
7,50
8,00
8,00
8,00
8,50
8,50
9,00
9,00
9,00
9,50
10,00
10,00
10,00
10,00
10,00
10,00
10,00
10,00
10,00

2,20
2,20
2,20
2,20
2,40
2,80
3,00
3,50
3,50
3,50
3,50
3,80
4,00
4,00
4,00
4,00
4,25
4,50
4,50
4,50
5,00
5,00
5,50
5,80
6,00
6,00
6,00
6,00
6,00
6,50
6,80
6,90
7,00
7,00
7,50
8,00
8,00
8,50
9,00
9,00
9,00
9,50
10,00
11,00
12,00
12,50
13,00
13,50
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00

3,00
3,00
3,00
3,10
3,10
3,20
3,30
3,40
3,50
3,50
3,50
3,60
3,70
3,80
4,00
4,00
4,50
4,80
5,00
5,00
5,20
5,40
6,00
6,50
6,80
7,00
7,00
7,20
7,50
7,80
8,00
8,00
8,20
8,80
9,00
9,00
9,50
10,00
10,00
10,00
11,00
11,00
11,00
11,50
12,00
12,00
12,00
13,00
13,00
13,50
14,00
14,00
14,00
14,00

1,80
1,85
1,90
1,95
2,00
2,00
2,00
2,00
2,00
2,00
2,20
2,20
2,20
2,30
2,40
2,50
2,60
2,70
2,80
2,90
3,00
3,20
3,50
3,70
4,00
4,50
5,00
5,20
5,50
5,80
6,00
6,50
7,00
7,20
7,50
7,80
8,00
8,50
9,00
9,20
9,50
9,80
10,00
10,10
10,20
10,30
10,40
10,50
10,60
10,80
11,00
11,50
12,00
12,20

4,25
4,50
4,60
4,70
4,80
4,90
5,00
5,20
5,40
5,50
6,00
6,50
7,00
7,25
7,50
7,75
8,00
8,10
8,20
8,30
8,40
8,45
8,50
8,60
8,70
8,80
8,90
8,95
9,00
9,50
10,00
11,00
11,20
11,50
12,00
12,10
12,20
12,40
12,60
12,80
13,00
13,20
13,40
13,60
13,80
13,90
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00

3,40
3,50

3,80

4,00

4,20

4,40

4,60

4,80

5,00

6,00

7,00

7,50

8,00

8,50

9,00

9,50

10,00
10,00
10,20
10,40
10,60
10,80
11,00
11,10
11,20
11,40
11,60
11,80
12,00
12,50
13,00
13,50
13,80
13,90
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,50
14,50
14,50
14,50
14,50
14,50
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00

4,00
4,50
5,00
5,00
5,50
5,80
6,00
7,00
7,50
8,00
8,50
9,00
9,00
9,00
9,00
9,00
9,00
9,00
9,00
9,00
9,00
9,00
9,00
9,50
10,00
10,00
10,00
10,00
11,00
11,00
11,00
11,50
12,00
12,00
12,00
12,00
12,00
12,00
12,00
12,00
12,00
12,00
12,00
12,00
12,00
12,00
12,00
12,00
12,00
12,00
12,00
12,00
12,00
12,00

13,50
14,00
14,50
14,80
15,00
15,10
15,20
15,30
15,40
15,50
15,50
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
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16,33
16,50
16,66
16,83
17,00
17,16
17,33
17,50
17,66
17,83
18,00
18,16
18,33
18,50
19,00
20,00
21,00
22,00
23,00
24,00
25,00
26,00
27,00
28,00
29,00
30,00

16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00

9,80
10,00
10,00
10,00
10,50
11,00
11,00
11,50
12,00
12,00
12,00
12,00
12,00
13,00
13,00
14,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00

10,00
10,50
11,00
11,00
11,00
12,00
12,00
12,00
12,50
13,00
13,00
13,00
13,50
14,00
14,00
14,50
14,50
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00

10,00
10,00
10,00
10,00
10,00
10,00
10,00
10,00
10,00
10,00
10,00
10,00
10,00
10,00
10,00
10,00
10,00
10,00
10,00
10,00
10,00
10,00
10,00
10,00
10,00
10,00

14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00

14,00
14,50
14,50
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,50
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00

12,50
12,80
13,00
13,50
14,00
14,00
14,00
14,00
14,20
14,40
14,50
14,60
14,70
14,90
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00

14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,50
14,50
14,50
14,50
14,50
14,50
15,00
15,00
15,00
15,00

15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00

12,00
12,00
12,00
12,00
12,00
12,00
12,00
12,00
12,00
12,00
13,00
13,00
13,00
13,00
13,50
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
15,00
15,00
15,00

16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
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Tabela 14. Volume de agua separado do petréleo em funcao do tempo para as microemulsdes

do sistema: DGP23RC/élcool isopropilico=9, dgua destilada e tolueno.

Tempo (min)

0,00
0,16
0,33
0,50
0,66
0,83
1,00
1,16
1,33
1,50
1,66
1,83
2,00
2,16
2,33
2,50
2,66
2,83
3,00
3,16
3,33
3,50
3,66
3,83
4,00
4,16
4,33
4,50
4,66
4,83
5,00
5,16
5,33
5,50
5,66
5,83
6,00
6,16
6,33
6,50
6,66
6,83
7,00
7,16
7,33
7,50
7,66

M1
0,00
1,00
4,00
7,00

11,00
14,00
15,00
15,50
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00

M2
0,00
0,05
0,30
0,50
1,00
1,40
2,50
4,50
7,50
9,00

11,00
12,00
13,00
14,00
15,00
15,50
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00

M3
0,00
0,00
0,00
0,03
0,15
0,50
1,00
1,60
2,40
3,50
5,00
6,00
7,00
8,00
8,50
9,00

10,00
10,50
11,00
12,00
12,50
13,00
13,50
13,80
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00

Volume separado (mL)

M4
0,00
0,00
0,00
0,00
0,03
0,03
0,03
0,03
0,03
0,03
0,03
0,03
0,03
0,05
0,05
0,05
0,10
0,35
0,50
0,60
0,80
1,50
1,80
2,20
3,00
3,50
4,50
5,50
6,00
7,00
8,00
9,00

10,00
11,00
12,00
13,00
14,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00

M5
0,00
0,20
0,40
0,50
0,60
0,65
0,70
1,00
2,00
2,40
3,20
4,00
5,00
5,80
6,40
7,00
7,30
7,40
8,00
8,80
9,40

10,00
10,30
10,70
11,00
11,40
11,70
12,00
12,40
12,70
13,00
13,30
13,70
14,00
14,40
14,70
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,50
15,50

M6
0,00
1,00
3,00
6,00
8,00

10,00
12,00
13,00
14,00
14,50
15,00
15,10
15,20
15,30
15,35
15,40
15,45
15,50
15,55
15,60
15,65
15,70
15,75
15,78
15,80
15,90
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00

M7
0,00
0,00
0,80
2,50
4,50
7,00
9,00

12,00
14,00
14,20
14,50
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,20
15,50
15,60
15,80
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00

M8
0,00
2,20
5,00
8,00

10,00
12,00
14,00
15,00
15,50
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00

M9
0,00
0,03
0,05
0,50
2,00
3,50
6,00
8,00

10,00
12,00
14,00
15,00
15,50
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00

M10
0,00
0,25
0,50
1,00
2,80
5,00
7,00
10,00
12,50
13,00
14,00
14,50
14,80
14,80
14,80
14,80
14,80
14,80
14,80
14,80
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00

M11
0,00
0,00
0,00
0,15
0,45
1,00
2,00
3,00
4,50
6,00
7,00
7,50
8,00
9,00
10,00
10,50
11,00
12,00
12,50
13,00
13,50
14,00
14,20
14,50
14,80
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
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7,83
8,00
8,16
8,33
8,50
9,00
9,50
10,00
10,50
11,00
11,50
12,00
12,50
13,00
13,50
14,00
14,50
15,00
16,00
17,00
18,00
19,00
20,00
21,00
22,00
23,00
24,00
25,00
26,00
27,00
28,00
29,00
30,00

16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00

16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00

14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00

15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00

15,50
15,50
15,50
15,50
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00

16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00

16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00

16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00

16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00

15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00

15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
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Tabela 15. Volume de agua separado do petréleo em funcao do tempo para as microemulsdes

do sistema: DNP205/4lcool isopropilico=9, 4gua destilada e tolueno.

Tempo (min)

0,00
0,16
0,33
0,50
0,66
0,83
1,00
1,16
1,33
1,50
1,66
1,83
2,00
2,16
2,33
2,50
2,66
2,83
3,00
3,16
3,33
3,50
3,66
3,83
4,00
4,16
4,33
4,50
4,66
4,83
5,00
5,16
5,33
5,50
5,66
5,83
6,00
6,16
6,33
6,50
6,66
6,83
7,00
7,16
7,33
7,50
7,66

M1
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,35
0,70
1,00
1,30
1,70
2,00
3,00
3,75
4,50
5,50
6,50
7,00
8,00
9,00
9,50

11,00
12,00
13,00
13,40
13,70
14,00
14,40
14,80
15,00
15,20
15,40
15,60
15,80
15,90
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00

M2
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,03
0,03
0,03
0,03
0,03
0,03
0,03
0,03
0,03
0,03
0,03
0,04
0,05
0,05
0,05
0,05
0,05
0,05
0,05
0,05
0,05
0,05
0,05
0,05
0,05
0,05
0,05
0,05
0,05

Volume de agua separado do petroleo (mL)

M3
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,50
1,40
1,80
2,20
2,70
3,50
3,70
4,00
4,50
4,60
5,00
5,20
5,50
5,80
6,00
6,50
7,00
7,50
8,00
8,10
8,10
8,10
8,50
9,00
9,10
9,10
9,20
9,30
9,30
9,40
9,50
9,60
9,70
9,80

10,00
10,00
10,00
10,00
10,20
11,00
11,00

M4
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,02
0,02
0,02
0,02
0,02
0,02
0,02
0,02
0,02
0,03
0,03
0,03
0,03
0,03
0,03
0,03
0,03
0,03
0,03
0,05
0,08
0,10
0,15
0,20
0,25
0,30
0,35
0,40
0,42
0,44
0,46
0,48
0,50
0,50
0,55
0,60
0,65
0,70

M5
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,50
1,50
2,90
3,50
4,50
5,00
6,00
6,50
7,00
8,00
8,50
9,00

10,00
10,00
11,00
11,00
12,00
12,00
12,50
12,50
12,50
13,00
13,00
13,00
13,00
13,00
13,00
13,00
13,00
13,00
13,00
13,00
13,00
13,00
14,00
14,00
14,00
14,00
14,00
15,00

M6
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,25
0,50
1,00
2,00
2,50
3,00
4,00
4,50
5,00
6,00
7,00
8,00

10,00
11,00
12,00
13,00
13,50
14,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,50
15,50
15,50
15,50
15,50
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00

M7
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,25
0,50
0,70
2,00
4,50
5,50
6,50
7,00
8,00
9,00
9,50

10,00
10,50
10,80
11,00
11,20
11,30
11,40
11,50
12,00
12,40
12,80
13,00
13,50
14,00
14,50
15,00
15,00
15,00
15,00

M8
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,25
1,20
2,00
3,00
3,50
5,00
6,50
8,00
9,00

11,00
12,00
13,00
13,20
13,40
13,70
14,00
14,00
14,00
14,20
14,20
14,20
14,50
14,50
14,50
14,80
14,80
14,80
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00

M9
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,25
0,50
0,70
1,00
1,20
1,40
1,50
1,80
2,80
3,00
4,00
5,00
6,00
7,00
8,00
9,00

10,00
11,00
11,50
12,00
12,50
13,00
14,00
14,50
14,80
15,00
15,00
15,00
15,00

M10
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,25
0,80
1,30
1,90
2,80
3,50
4,00
5,00
6,00
7,00
9,00
9,50
10,00
11,00
12,00
13,00
13,50
14,00
14,00
14,00
14,20
14,20
14,20
14,50
14,50
14,50
14,80
14,80
14,80
14,80
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00

M11
0,00
0,00
0,03
0,03
0,03
0,03
0,03
0,03
0,03
0,03
0,04
0,04
0,04
0,04
0,04
0,04
0,04
0,04
0,04
0,04
0,04
0,04
0,04
0,25
0,25
0,25
0,30
0,30
0,30
0,35
0,40
0,50
0,60
0,70
0,80
0,90
1,00
1,10
1,30
1,50
1,60
1,70
1,80
1,90
2,00
2,80
3,00
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7,83
8,00
8,16
8,33
8,50
9,00
9,50
10,00
10,50
11,00
11,50
12,00
12,50
13,00
13,50
14,00
14,50
15,00
16,00
17,00
18,00
19,00
20,00
21,00
22,00
23,00
24,00
25,00
26,00
27,00
28,00
29,00
30,00

16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00

0,05

0,05

0,05

0,05

0,05

0,06

0,07

0,08

0,08

0,08

0,10

0,13

0,13

0,14

0,15

0,16

0,20

0,25

0,50

1,00

2,00

4,00

6,00

8,00

8,50

9,00
10,00
10,00
10,00
11,00
11,50
12,00
12,00

11,00
11,00
11,00
11,00
11,00
11,00
11,00
11,00
11,00
11,00
11,00
11,20
11,50
11,50
11,50
11,50
11,50
11,80
11,90
12,00
12,00
12,00
12,00
12,00
12,00
12,00
12,00
12,00
12,00
12,00
12,00
12,00
12,00

0,75
0,80
0,85
0,90
1,00
1,10
1,20
1,22
1,25
1,28
1,30
1,34
1,37
1,40
1,50
1,60
1,65
1,70
2,00
2,40
2,60
2,80
3,00
3,20
3,50
4,00
4,20
4,50
4,80
5,00
5,40
5,80
6,00

15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00

16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00
16,00

15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00

15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00

15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00

15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00

3,10
3,20
3,50
3,80
4,00
4,00
4,20
4,50
5,00
5,00
5,00
5,50
5,80
6,00
6,50
7,00
7,20
7,50
7,70
7,90
8,00
8,50
9,00
9,50
10,00
10,20
10,40
10,60
10,80
11,00
11,50
12,00
12,00
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