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RESUMO

Durante a exploracéo de petroleo, agua pode vir emulsionada no petroleo ou em forma de
agua produzida. A agua emulsionada no o6leo deve ser retirada do processo, pois a
mesma pode comprometer etapas importantes nas areas de producgdo, transporte e
refino, e com isso aumentar os custos operacionais da empresa. Neste trabalho foi
avaliado o desempenho de tensoativos comerciais em sistemas microemulsionados
utilizados na separacdo da agua do petréleo. Para a determinacdo das regibes de
microemulséo foram testados trés tensoativos comerciais, DBB — 7104, DBB — 7107 e
DBB — 7191, utilizando agua destilada como fase aquosa, 6leo de pinho como fase oleosa
e dois tipos de alcool como cotensoativo, alcool etilico e isopropilico, variando a razdo C/T
(cotensoativo/tensoativo) entre 1 e 10. De acordo com os resultados obtidos, observou-se
gue as maiores regidbes de microemulsdo foram obtidas quando se utilizou o alcool
isopropilico como cotensoativo a uma razdo C/T igual a 10. Para a determinacdo da
guebra de emulsdo de petrdleo, utilizou-se a metodologia da rede de scheffé que se
baseia na construcdo de um triangulo equilatero dentro da regido de dominio das
microemulsdes, onde cada vértice do triangulo representa um ponto a ser estudado. Cada
amostra foi observada por um periodo de 30 minutos onde a cada trés minutos foi feito
uma leitura do volume de agua separada. Os melhores resultados foram obtidos utilizando
o tensoativo DBB — 7191 obtendo um percentual de quebra de 98,3%.

Palavras-chave: microemulsao, tensoativo, emulsao de petréleo, rede de scheffé.

1. INTRODUCAO

A producdo de petrdleo é
indispensavel para a manutencao (ou
crescimento) do desenvolvimento
tecnolégico e industrial no mundo, por
isso vem crescendo o numero de estudos
envolvendo o petréleo e a agua produzida
associada ao 6leo, em busca de uma
melhor producdo e recuperacdo. No
processo de producdo de petroleo é
comum a producdo simultanea de agua e
Oleo, seja pelas proprias propriedades do

reservatorio, ou como consequéncia da
injecdo de agua utilizada no processo de
recuperacao secundaria desse
reservatorio. Devido a isso, a quantidade
de agua produzida conjuntamente com o
petréleo pode variar desde zero até
valores proximos a 100%.

Durante a exploracao, a agua pode
vir emulsionada no petréleo ou em forma
de agua produzida. A agua emulsionada
no Oleo deve ser retirada do processo,
pois a mesma pode comprometer etapas
importantes nas areas de producao,
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transporte e refino, e com isso aumentar
0S custos operacionais da empresa. Ela
afeta no dimensionamento de
dutos, equipamentos e tubulacdes de
modo a superdimensiona-los, além de
gerar problemas de incrustacdo e
corrosdo nos oleodutos gerando um maior
consumo de produtos quimicos, e por fim
causando uma reducdo no tempo de
campanha dos equipamentos.

Nesse contexto, de remover a agua
emulsionada no petréleo, algumas
técnicas sdo usadas para quebrar essas
emulsdes, na qual a mais comum € a
adicdo de pequenas quantidades de
agentes desemulsificantes. Estes
desemulsificantes sao moléculas
anfifilicas que se adsorvem na interface
agua-oleo e aceleram a separacdo das
fases. Porém o] uso desses
desemulsificantes ndo tem se mostrado
eficiente em todos os casos, ja que, em
cada poco observa-se uma mudanca nas
propriedades dos fluidos [ROSSI, 2008].

Uma das alternativas propostas,
para a quebra da emulsdo sob tais
circunstancias, estd no uso de sistemas
microemulsionados que sao sistemas
dispersos, termodinamicamente estaveis,
formados a partir de uma aparente
solubilizacdo espontadnea de dois liquidos
(Polar e Apolar), na presenca de um
tensoativo e na maioria dos casos um
cotensoativo. E, por possuirem um grande
poder de solubilizagdo tanto de
substancias polares quanto apolares,
esse sistema, se mostra bastante
eficiente para o estudo em questdo
[ROBB, 1981].

2. METODOLOGIA

2.1 Reagentes

Para a determinacéo das regides de
microemulsdo foram utilizados trés tipos
de tensoativos nao-ibnicos comerciais,
denominados: DBB-7104, DBB-7107 e
DBB-7191, dois tipos de cotensoativos
(@lcool etilico e élcool Isopropilico), 6leo
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de pinho como fase oleosa e &agua
destilada como fase aquosa.

O petrdleo utilizado para os testes
de quebra de emulsdo de petréleo foi
proveniente da bacia do Recdncavo onde
h& um histérico de elevadas producgdes de
agua e alto teor de emulsao.

2.2 Microemulsédo / Diagrama de
fases

Em sistemas com quatros elementos
necessita-se de uma representagcao
tetraédrica para sua interpretacdo. Desta
forma, definiu-se uma razéo entre dois
constituintes (C/T) ja que a representacao
torna-se mais facil, obtendo-se um
sistema de trés pseudo-constituintes e
com isso gerando diagramas pseudo-
ternarios. Com o0 cotensoativo e o0
tensoativo fixados em um dos vértices do
triangulo, avaliou-se trés tipos de razéo
diferentes: 1%, 5% e 10%.

A construcao do diagrama de fases
se baseia na titulagdo volumétrica, onde
em um tubo de ensaio mistura-se a razao
cotensoativo/tensoativo e a fase oleosa
em propor¢cdes conhecidas, e em seguida
titula-se a mistura com a fase aquosa
(Ramos, 1996). O Ponto de viragem foi
detectado quando o sistema apresentava
algum turvamento o que caracterizava a
saida da regido de Winsor IV
(microemulsdo). Toda a agitagcao/mistura
do sistema se deu com o auxilio de um
agitador magnético e uma barra
magnética dentro do tubo de ensaio.

Para a construcdo dos diagramas,
foi realizado uma metodologia
experimental onde fixou-se uma massa
total da mistura cotensoativo/tensoativo
(C/T) e 6leo em dois gramas, partindo-se
do ponto inicial com 0% de 6leo e 100%
C/IT e fazendo incrementos na
concentracéo de 6leo de 10%.

A Tabela 1 apresenta um modelo da
metodologia utilizada para uma razdo C/T
=1.
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Tabela 1: Metodologia experimental para
arazao C/T = 1.

Razao C/T 1
Massa do Sistema (g) 2
% Oleo| C(g) T(@ | O(9)
0% 1,0 1,0 0,0
10% 0,9 0,9 0,2
20% 0,8 0,8 0,4
30% 0,7 0,7 0,6
40% 0,6 0,6 0,8
50% 0,5 0,5 1,0
60% 0,4 0,4 1,2
70% 0,3 0,3 1.4
80% 0,2 0,2 1,6
90% 0,1 0,1 1,8
100% 0,0 0,0 2,0

Legenda:
T= Massa de Tensoativo;
C= Massa de Cotensoativo;
O= Massa de Oleo.

Esse procedimento foi feito para
cada tipo de tensoativo utilizado (trés) e
para cada tipo de razdo C/T utilizada
(trés). Além disso, foi construido os
diagramas com os tensoativos puros afim
de verificar se os tensoativos eram mais
soliveis em agua ou em Oleo.

2.2.1 Selecéo do Diagrama

Para a selecédo do diagrama a ser
aplicado na quebra da emulséo, foi levado
em consideracdo aquele que gerou uma
maior regido de microemulsdo de Winsor
IV. Além disso, foi considerada a
guantidade de tensoativo utilizada em
cada diagrama, visto que o tensoativo € a
parte mais onerosa do sistema. Desta
forma, optou-se por um diagrama que
gerasse uma boa regido e que usasse
uma peguena quantidade de tensoativo.

2.3 SelecOes dos pontos a serem
analisados

O modelo de Scheffé foi utilizado
para a selecdo dos pontos a serem
analisados dentro da regido de
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microemulsdo. Inicialmente faz-se a
hipotese de um modelo linear de grau um
(Equacdo 1). A partir disso, constroi-se
um triangulo equilatero dentro do dominio
da regido a ser estudada, onde cada
vértice representa um ponto a ser
estudado e o ponto central, dentro deste
triangulo, serve para a validagdo do
sistema (Figura 1).

GRAU 1:
Y =AX+HAX, +AX, [1]

2 3
Figura 1: Rede de Scheffé (Grau 1).

A validacdo se da quando o valor
tedrico do ponto for bem préximo ao valor
encontrado  experimentalmente. Caso
contrario, faz-se uma hipotese de modelo
linear de grau dois (Equagédo 2), onde
aumenta-se os pontos a serem estudados
e a validacdo se da com os pontos 8, 9 e
10 (Figura 2). Essa interacao é feita até a
validacdo do sistema [SANTOS, 2002].

GRAU 2:
Y = A1X1+ A2X2+A3X3+A12Xlx2+A23x2x3+A13x1X3

[2]

Figura 2: Rede de Scheffé (Grau 2).
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2.4 Quebra da emulséao

Os experimentos de quebra da
emulsdo de petrdleo foram realizados
utilizando-se um tubo conico graduado de
100mL, onde foram adicionados 25 mL de
petrdleo e 1,25 mL de microemulsédo
(fracdo correspondente a 5% do volume
de 6leo). A mistura foi colocada em um
banho ultratermostatico (Figura 3) com
temperatura controlada de 60°C, de
maneira que todo o volume da mistura
ficasse submerso na agua presente no
banho. Os resultados foram
acompanhados durante 30 minutos e a
cada 3 minutos foram realizadas leituras
do volume de 4gua separado.

Figura 3: Banho ultratermostatico com o
tubo conico mergulhado.

2.5 Determinacao do BSW

A determinagdo do BSW seguiu a
norma NBR14647. Em um tubo conico de
100 mL de capacidade, foram adicionados
50 mL de petréleo bem homogeneizado,
50mL de tolueno (saturado em agua) e
2mL de solucédo desemulsificante. O tubo
foi tampado firmemente e agitado
vigorosamente até uma  completa
homogeneizagdo. Em seguida, a mistura
foi colocada em uma centrifuga com
velocidade de 1750 RPM por 15 minutos
acoplada a um banho com temperatura
controlada de 60 °C.

| Congresso Nacional de Engenharia de
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis

Il Workshop de Engenharia de Perrdleo

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A primeira etapa deste estudo
voltou-se para a determinacao do teor de
agua na emulsdo. Em  seguida
determinaram-se as melhores regides de
microemulsdo através da variacdo dos
seus constituintes. E, por fim, foi feita a
aplicacdo da microemulsdo na quebra da
emulsdo agua/dleo, na qual, com a
metodologia de Scheffé foi realizado o
teste de validacdo do sistema.

3.1 Determinacdo do teor de agua
na emulsao de petroéleo

Com o auxilio da norma NBR 14647
descrito anteriormente na secdo 2.5, foi
possivel determinar o teor de agua da
emulsdo. Para esse procedimento, em
especial, contamos com uma parceria
com o LAPEG (Laboratorio de petroleo e
gas) e chegou-se a um valor de 24% no
teor de agua e sedimentos.

3.2 Obtencdo dos sistemas
microemulsionados

Para a obtencdo dos sistemas
microemulsionados foram utilizados o
alcool etilico e o alcool isopropilico como
cotensoativo, a agua destilada como fase
aguosa, o 6leo de pinho como fase oleosa
e trés tipos de tensoativos comerciais:
DBB 7104, DBB 7107 e DBB 7191. Além
disso, foi variada a razao
cotensoativo/tensoativo entre 1, 5 e 10, o
que gerou um total de 23 diagramas.

Com a construcdo dos diagramas,
observou-se que o0 uso de um
cotensoativo associado aos tensoativos
estudados foi de fundamental importancia
para obtencdo de uma maior regido de
microemulséo.

Pode ser visto através das Figuras 4
e 5, respectivamente, os diagramas de
fases para o tensoativo DBB 7191 (puro)
e com o0 uso do alcool isopropilico como
cotensoativo a uma razdo C/T = 1. De
acordo com essas figuras, observa-se
claramente o incremento da regido de
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microemulsao ao se utilizar 0

cotensoativo.
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Figura 4: Diagrama de fases para o
tensoativo DBB 7191 (puro).
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Figura 5: Diagrama de fases para C/T=1,
T=DBB 7191 e C= &lcool isopropilico.

Esse resultado se mostra bastante
interessante, ja que o uso do cotensoativo
no sistema faz com que a quantidade de
tensoativo utilizada seja menor. Isso é
muito importante ja que o tensoativo,
geralmente, é a parte mais cara do
sistema e, além disso, ele é responsavel

pela maior quantidade de residuos
gerados [SOUZA, 2008].

Para a escolha do tensoativo,
cotensoativo e razdo cotensoativo/

tensoativo, foi realizada uma andlise
criteriosa com os 23 diagramas gerados

onde foi selecionado aquele que
apresentou uma maior regido de
microemulsé&o.
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A primeira caracteristica a ser
escolhida foi a razdo cotensoativo
/tensoativo, onde observou-se que
aumentado essa razao aumentava-se,
também, a regido de microemulsdo. Ao
comparar 0s diagramas para as trés
diferentes razbes C/T, conclui-se que a
razdo C/T=10 é a mais interessante, ja
gue a mesma apresenta uma maior regido
de microemulséo (Figuras 6, 7 e 8).
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Figura 6: Diagrama de fases para C/T=1,
T=DBB 7191 e C= alcool isopropilico.
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Figura 7: Diagrama de fases para C/T=5,
T=DBB 7191 e C= é&lcool isopropilico.
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Figura 8: Diagrama de fases para C/T=10,
T=DBB 7191 e C= alcool isopropilico.

Porém, em alguns sistemas notou-
se que a diferenca das regibes de
microemulsdo entre as razdes C/T=5 e
C/T=10 eram minimas. Mesmo assim,
optou-se, neste trabalho, pelo diagrama
de C/T= 10, j4 que ao aumentar a razao
do sistema, ha uma diminuicdo na
guantidade de tensoativo que sera
utilizada e, como foi visto anteriormente,
isso é um fator muito importante.

Com a razdo C/T fixada em 10,
partiu-se para a escolha do cotensoativo.
Para isso, fez-se uma analise comparativa
variando apenas o0 cotensoativo. De
acordo com as Figuras 9 e 10, observou-
se que o alcool isopropilico gerou uma
maior regido de microemulsdo comparado
com o alcool etilico.
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Figura 9: Diagrama de fases para C/T=10,
T=DBB 7191 e C= Alcool etilico.
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Figura 10: Diagrama de fases para
C/T=10, T= DBB 7191 e C= Alcool
isopropilico.

De acordo com a literatura, alcoois
do butanol ao octanol sdo o0s mais
indicados para obtencdo de regides de
microemulsédo [CABRAL, 2012]. Mesmo
assim, neste trabalho realizou-se o estudo
com o alcool etilico para ver se a regiao
de microemulséo formada seria
interessante, em caso positivo, 0 uso
desse cotensoativo seria justificado pela
facil disponibilidade no Brasil e pelo baixo
custo.

Como pode ser observado pelas
Figuras 9 e 10, devido ao alcool
isopropilico apresentar uma maior regido
de microemulsédo, este foi escolhido como
cotensoativo para 0 prosseguimento do
trabalho.

Para o tensoativo foi feita, também,
uma analise comparativa onde avaliou
qual dos trés tensoativos gerou uma
melhor regido de trabalho.

Observou-se que o0s tensoativos
DBB 7107 e o tensoativo DBB 7191
(Figuras 11 e 12) geraram regides muito
proximas e por isso foram escolhidos para
serem aplicados na proxima etapa do
trabalho.

O tensoativo DBB 7104 foi
descartado, pois, apesar de gerar uma
regido de microemulsdo interessante
(Figura 13), ele é muito dificil de trabalhar
ja que possui alta viscosidade.
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Figura 11: Diagrama de fases para
C/T=10, T= DBB 7107 e C= Alcool
isopropilico.
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Figura 12: Diagrama de fases para
C/T=10, T= DBB 7191 e C= Alcool
isopropilico.
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Figura 13: Diagrama de fases para
C/T=10, T= DBB 7104 e C= Alcool
isopropilico.
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3.3 Rede de Scheffe

Com os diagramas de fases
selecionados, partiu-se para a
determinacdo da rede de Scheffé onde,
inicialmente, foi desenhado um triangulo
equilatero dentro da regido de interesse.
E importante destacar que o triangulo
equilatero foi feito baseado nos dois
diagramas que foram escolhidos e o
triangulo que foi feito no diagrama
representado pela Figura 14, foi 0 mesmo
do diagrama representado pela Figura 15,
com isso 0s pontos de microemulsao
serdo bastante similares, mudando
apenas o0 tipo de tensoativo que sera
trabalhado.

CiT=10
Q2
i Tenscatha: DBE 7107

3 Getersoztive: Sleocl so-proplize
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Figura 14: Rede de Scheffé para C/T=10,
T=DBB 7107 e C= Alcool isopropilico.
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Figura 15: Rede de Scheffé para C/T=10,
T=DBB 7191 e C= Alcool isopropilico.
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Cada vértice desse triangulo seria
um ponto de microemulsédo a ser
preparado e o ponto central (Ponto 4)
seria 0 ponto de validagcdo da rede de
Scheffé (Tabela 2).

Tabela 2: Porcentagem de cada elemento

Xerr Xo XA
PONTO 1| 90% 5% 5%
PONTO 2| 60% 5% 35%
PONTO 3| 60% 35% 5%
PONTO 4| 70% 15% 15%

3.4 Quebra da emulséao

Nos experimentos foram testados
sistemas constituidos por alcool
isopropilico (cotensoativo), 6leo de pinho
(fase oleosa) e &gua destilada (fase
aquosa), variando os tensoativos DBB
7107 e DBB 7191, para um volume de
petréleo de 25 ml, com 1,25 ml (5%) de
microemulsédo na razdo C/T = 10,
analisando-os de acordo com a eficiéncia
de separacao para o BSW de 24%.

Os resultados foram acompanhados
para cada tensoativo e seus respectivos
pontos durante 30 minutos e a cada 3
minutos foram realizadas leituras do
volume de agua separado. Através das
Figuras 16 e 17, pode ser visto que, 0S
percentuais de quebra da emulsdo de
petréleo para as microemulsdes
constituidas pelos tensoativos DBB 7101
e DBB 7191.

Tempo de Separagio (Tensoativo DEB-7107)

Figura 16: Percentual de quebra da
emulsao de petrdleo versus tempo, para a
microemulséo utilizando o tensoativo DBB

7107.
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Tempo de Separacio (Tensoativo DBB-T191)

Figura 17: Percentual de quebra da
emulsdo de petréleo versus tempo, para a

microemulsado utilizando o tensoativo DBB
7191.

Com a determinacdo das eficiéncias
nos  experimentos, avaliou-se  0s
percentuais de separagao em funcdo da
composicdo do sistema na regidao de
trabalho, os quais foram organizados por
uma matriz de experiéncia de acordo com
o principio da Rede de Scheffé e
validados através de testes do modelo de
estudo matematico do comportamento da
resposta, admitindo um intervalo de erro
de 0-10% para aceitacao.

O modelo linear que constitui a
primeira escolha conduz a um sistema
formado por trés equacbOes, onde o0s
pontos 1, 2 e 3 (Tabela 2) formam os
pontos da matriz de experiéncia e o ponto
4 aplicou-se para sua validagdo. Os
coeficientes do sistema representam as
composi¢cdes dos pontos do triangulo
equilatero, enquanto que as respostas
correspondem ao valor experimental
obtido para a capacidade de separacao
da agua do petroleo pela microemulséo
utilizando os tensoativos testados.

Para a microemulsao utilizando o
tensoativo DBB 7107, a resolugcdo do
sistema forneceu a Equacéo (3):

Q=0,7381*X;+ 0,5170*X , +0,8464* X, [3]

De posse da Equagéo (3) dada pelo
modelo, aplicou-se ao ponto 4 para a sua
validagéo resultando em um percentual de
separacao Q = 72,12%. Comparando este
valor com o obtido experimentalmente
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para o ponto 4 (75%) obtém-se um erro
de 3,84%. O calculos do erro foram
obtidos através da Equacao (4).

Qcalc- Qexp
Qexp

Erro= *100

[4]

Ja para a microemulsao utilizando o
tensoativo DBB 7191, a resolugcdo do
sistema forneceu a Equacéao (5):

Q= 1,0823*X ;,;+ 0,5345*X , +0,5340* X,, [5]

De posse da Equacéao (5) dada pelo
modelo, aplicou-se ao ponto 4 para a sua
validacéo resultando em um percentual de
separacao Q = 88,30%. Comparando este
valor com o obtido experimentalmente
para o ponto 4 (83,30%) obtém-se um
erro de 6,00%.

Comparando os valores obtidos pelo
modelo com os dados experimentais,
observa-se que o erro foi baixo e dentro
do intervalo de aceitacao.

4. CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos
pode-se concluir que a formacdo das
regioes de microemulsdo depende
basicamente dos seus constituintes, a
exemplo do cotensoativo que € um
importante constituinte, interferindo na
solubilizacéo do sistema.

A razdo C/T = 10 apresentou maior
regido de microemulsdo por expressar
uma propor¢do  6tima entre  as
guantidades de tensoativo e cotensoativo,
uma vez que a quantidade desses dois
constituintes influencia diretamente na
regido do sistema.

Quanto a eficiéncia de separacao
utilizando sistemas microemulsionados
para os dois tensoativos estudados, a
microemulsao com composicao:
tensoativo DBB - 7107, cotensoativo
(alcool isopropilico), fase oleosa (6leo de
pinho) e fase aquosa (dgua destilada)
apresentou separacdo agua-oleo de 75%
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em um tempo de 23 minutos, enquanto
que a microemulsdo com composigao:
tensoativo DBB - 7191, cotensoativo
(alcool isopropilico), fase oleosa (6leo de
pinho) e fase aquosa (dgua destilada)
alcancou uma separacdo de 98,3% em
um tempo meédio de aproximadamente 16
minutos, obtendo assim maior eficiéncia e
menor tempo na quebra de emulséo,
resultando ponto mais adequado na
composicao do sistema microemulsionado
para separacdo da &gua produzida do
petréleo, comparado ao tensoativo
comercial DBB — 7107.
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