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RESUMO - As emulsdes de petrleo em dgua sdo naturais dos processos de extragio
de petroleo, principalmente quando ha a utilizacao de injecao de agua para recuperacao
do petrdleo. Essas emulsdes podem causar corrosdao nos dutos de transporte, e caso
passem para a refinaria, diminuem a qualidade de alguns produtos. Além dos prejuizos
provocados as industrias, a concentracdo de 6leo presente nos residuos industriais é
regulamentada pelo CONAMA, que estabelece uma concentracdo média mensal de 6leo
de 29 mg/L nas aguas residuais, e diaria de 42 mg/L. Diante do exposto, o objetivo deste
trabalho foi a desemulsificacdo da emulsdao O/A de agua produzida através da adicao de
tensoativos ndo-ionicos. Na primeira etapa do trabalho foi realizada a sintese de
emulsoes O/A, com teor de 10%, através da agitacdo mecanica. Para o processo de
quebra da emulsdo pelo método termoquimico foram utilizados trés tensoativos nao-
ionicos. Como a dgua de producdo possui sal proveniente da composicdo da formacao
rochosa do reservatério, foi estudado a quebra da emulsdao na presenca de 1,5%, em
peso, de NaCl. Os resultados obtidos mostraram que a melhor quebra de emulsao se deu
para o nonilfenol 1,8 EO com 62,5% de eficiéncia de separagdo. Conclui-se que a
eficiéncia de quebra foi significativa para valores de concentracao de tensoativos abaixo
da CMC e que o HLB (Hidrophilic Lipophilic Balance) do tensoativo utilizado é
adequado para o processo de quebra.
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1. INTRODUCAO

Durante o processo de producdo de petréleo é comum o aparecimento de agua
proveniente do mecanismo de recuperacdo secundaria por injecdo de agua. Essa agua,
por apresentar elevado teor de sal em sua composicao, forma emulsdes com
viscosidades superiores a do petroleo desidratado devido a turbuléncia durante o



transporte nas etapas de produgdo. As emulsoes podem ser de agua em 6leo (A/O) ou de
6leo em agua (O/A). (ARAUJO, 2004).

Visando ndo apenas evitar tais problemas, é importante oferecer um destino
adequado aos residuos da producdo para aproveitar o Oleo existente nas emulsdes,
reutilizar a grande quantidade de agua usada nos processos e evitar danos gerados pelo
descarte dos residuos no meio ambiente.

Assim, muitos estudos sdo realizados em busca de métodos que possam
desestabilizar e, consequentemente, promover a quebra da emulsdo. Sdo estudados
processos de quebra de emulsdo através de tratamento com micro-ondas, flotagdo por ar
dissolvido, membranas vidro, como também processos quimicos que usam tensoativos
para quebrar as emulsoes.

Nos diversos métodos de quebra de emulsdo existentes, sempre sdo avaliados
efeitos como a temperatura e os sais presentes na emulsdo. Contudo, de acordo com o
método empregado, outros efeitos sdo considerados, tais como os tensoativos utilizados
para desemulsificacdo e a taxa de aquecimento em funcdo da concentragdo de agua na
emulsdo, em casos de uso de micro-ondas. Em diversos estudos sobre quebra de
emulsdo, é evidente a influéncia da temperatura durante o processo de desemulsificacao.

Diante do exposto, o seguinte trabalho tem como objetivo realizar o processo de
quebra de emulsdo utilizando um agente floculante a fim de diminuir a tensdo interfacial
e aglutinar as goticulas de O6leo, bem como usar a temperatura para favorecer a
coalescéncia e por fim a quebra da emulsdo.

2. MATERIAIS E METODOS

Os experimentos foram desenvolvidos no laboratério de Fisico-Quimica do
Instituto Federal do Rio Grande do Norte - Campus Mossord. Os seguintes materiais e
reagentes foram utilizados: Tubo de vidro conico graduado, Agitador — Hamilton Beach
HM D200 — CE, Balanga analitica digital de precisao - MShimadzy AUY 220, Banho
Ultratermostatico - FANEM 116, Amostras de 6leo bruto (Petrobras), Nonilfenol 1,8 EO
(OXITENO ®), Nonilfenol 4,0 EO (OXITENO ®), Nonilfenol 6,0 EO (OXITENO ®),
Cloreto de Sddio (Vetec).

2.1. PREPARO DAS EMULSOES COM 1,5 % DE NACL E SEM NACL

As emulsoes sem NaCl foram preparadas utilizando 180 mL de agua destilada e
10 mL de petréleo bruto submetidos a agitacdo (Hamilton Beach HM D200 — CE) a
16000 rpm durante 10 min.

Para o preparo das emulsdes com o sal foi semelhante ao processo sem o NaCl.
A adicdao do cloreto de sddio s6 ocorreu apés a emulsdao ser preparada com agua
destilada, usando o procedimento acima. Logo depois a adicdao, a emulsao com 1,5%,
em peso, foi submetida a mais 5 min de agitacdo a 16000 rpm.



2.2.  ADICAO DO TENSOATIVO

Foram utilizados trés tensoativos comerciais para a quebra de emulsdo. Os
tensoativos escolhidos estdo descritos na Tabela 1.

Tabela 1 — Informacdes dos tensoativos

Produto Descricdo Quimica  Aparéncia a 25 °C HBL CMC (g/L)
Renex 18  Nonilfenol 1,8 EO Liquido 5,3 0,0430
Renex 40  Nonilfenol 4 EO Liquido 8,9 0,0922
Renex 60  Nonilfenol 6 EO Liquido 10,9 0,5735

Fonte: (Oxiteno®)

Estes tensoativos sdo resultantes da reacdo de nonilfenol com 6xido de eteno.
Sao tensoativos ndo-idnicos, em que a parte hidrofilica provém da cadeia de 6xido de
eteno, e a parte lipofilica do nonilfenol. Essa linha de tensoativos pode ser representada
de acordo com Figura 1.

CoH1e O(CH.CH;0O)H

Figura 1 — Estrutura molecular da linha Renex (nonilfenol etoxilado).
Fonte: (Oxiteno®).
sendo n o grau de etoxilacdo do tensoativos.

Dessa maneira, a adicdo do tensoativos foi feita ap6s a adicdo da emulsdo ao
tubo conico, e em seguida foi feita a homogeneizagdo da solugdo por meio de inversdes.

2.3. INFLUENCIA DA TEMPERATURA

Para avaliar a influéncia da temperatura durante a desemulsificacdo foi utilizado
Banho Ultratermostatico FANEM 116. Um tubo c6nico graduado especifico para medir
a quantidade de agua e sedimentos foi introduzido no banho termostatico, onde foram
feitas afericdes, com intervalo de 10 minutos, sobre a quantidade de 6leo bruto
separado. A faixa de temperatura utilizada durante o processo varia entre 25 a 70° C.

2.4. TESTE DA GARRAFA

A avaliacdo da quantidade de 6leo separada, consequentemente da eficiéncia do
desemulsificante, foi feita pelo teste da garrafa a partir da utilizacdo de um tubo conico
cilindrico graduado, indicado na Figura 2, que permite medir a quantidade de 6leo
separado da emulsdo durante o aquecimento.



Figura 2 — Tudo conico graduado.

Fonte: (ARAUJO, 2004).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 3 apresenta o volume de 6leo separado da dgua em func¢do do gradiente
de temperatura para 5 concentracoes de tensoativo Nonilfenol 1,8 EO.
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Figura 3. Volume de 6leo separado da 4gua em fungdo da temperatura para o
Nonilfenol 1,8 EO. Fonte: (Autoria prépria, 2015).

Analisando a Figura 3, observa-se que a estabilizacdo na separacdo do 6leo da
emulsdao usando o Nonilfenol 1,8 EO ocorreu por volta de 50 °C, com excecao da
concentracdo em 400 ppm, onde a estabilizacdo s6 ocorreu em 60 °C. Como ja
esperado, a quebra da emulsao foi ocorrendo de acordo com o aumento da temperatura,
que esta de acordo com trabalhos realizados de maneira semelhante por DE SARLES et
al. (2014) e DUAN et al. (2014). Percebe-se que o aumento da temperatura favorece a



atuacdo do tensoativos, visto que nas concentracoes de 4000 ppm e 2800 ppm foram
encontrados os melhores resultados de quebra da emulsdo, com 2 mL de éleo separado.

A Figura 4 apresenta o volume de 6leo separado da agua ao longo do
aquecimento em 5 concentracoes diferentes de Nonilfenol 4 EO.

Com base na Figura 4, observa-se que a estabilizacdo da separacao de 6leo da
emulsdao usando o Nonilfenol 4 EO ocorreu por volta de 60 °C, com excecdo da
concentracdo em 400 ppm, onde a estabilizacdo s6 ocorreu em 65 °C. Seguindo o
comportamento esperado, a quebra da emulsdo ocorre a medida que aumenta a
temperatura. Porém, a atuacao do tensoativos ao longo das variadas concentragoes nao
ocorre seguindo um padrao nitido. As concentracoes de 2000 ppm e 2800 ppm
obtiveram melhores valores de quebra de emulsdo, em comparacdo as outras
concentracoes, ambos com 3 mL de 6leo separado. Porém, a concentracao de 4000 ppm
ndo teve um bom resultado, com apenas 1 mL de 6leo separado. Os melhores resultados
podem ser explicados tendo em vista uma maior proximidade do BHL do Nonilfenol 4
EO (8,9) que o Nonilfenol 1,8 EO (5,3) da faixa de otimizacdao de desemulsificantes, 6,8
e 8,8 (KHUTORYANSKII et al. 1981).
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Figura 4. Volume de 6leo separado da agua em fungdo da temperatura para o Nonilfenol
4 EO. Fonte: (Autoria propria, 2015).

A Figura 5 apresenta o volume de 6leo separada da emulsdo ao longo do
aquecimento em 5 concentracoes diferentes de Nonilfenol 6 EO. Nela, observa-se que a
estabilizacdo da separacdo de 6leo da emulsdao usando o Nonilfenol 6 EO ocorreu por
volta de 60 °C, com excecdo da concentracdo de 2800 ppm, onde a estabilizacdo s6
ocorreu em 63 °C. Seguindo o comportamento esperado, a quebra da emulsdo ocorre a
medida que aumenta a temperatura. Porém, diferente dos tensoativos anteriores, na
concentracdo de 4000 ppm ndo houve separacdo de O6leo da emulsdo. J& nas
concentracoes de 2000 ppm e 2800 ppm houveram bons resultados, ambos com 3 mL de
6leo separado.
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Figura 5. Volume de 6leo separado da agua em funcao da temperatura para o Nonilfenol
6 EO. Fonte: (Autoria propria, 2015).

A concentracdo de 400 ppm, nos trés tensoativos utilizados, realizou a quebra da
emulsdo apenas na faixa de temperatura entre 50 °C e 60 °C. Isto deve-se ao efeito da
temperatura sobre a CMC dos tensoativos, onde o aumento da temperatura causa
reducdo da CMC dos tensoativos ndo-i6nicos, como mostra o estudo de MIRANDA
(2008).

3.1. CONCENTRACAO DOS TENSOATIVOS VERSUS VOLUME DE OLEO
SEPARADO, COM ADICAO DE NACL A EMULSAO.

As emulsoes discutidas neste topico apresentam teor de 10% O/A, em volume,
com a adic¢do de 1,5%, em peso, de cloreto de sodio (NaCl).

A Figura 6 apresenta o volume de 6leo separado da emulsdao, com o aumento da
temperatura, em cinco concentracoes diferentes do tensoativos Nonilfenol 1,8 EO.

Observando a Figura 6, constata-se que a adicdo de eletrélitos na emulsdo
alterou significativamente a atuacdo do tensoativos. A estabilidade do processo de
quebra de emulsdo foi prolongada para 65 °C, e todas as 5 concentragdes trabalhadas
tiveram o comportamento e volume de 6leo separados alterados. As concentracoes que
anteriormente separaram 3 mL de 6leo passaram a separar apenas 1 mL. Porém, houve
um aumento no volume de 6leo separado da amostra com a concentracao de 1200 ppm,
que aumentou para 2 mL.
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Figura 6. Volume de 6leo separado da agua em fungdo da temperatura para o Nonilfenol
1,8 EO + 1,5% NaCl. Fonte: (Autoria prépria, 2015)

Este comportamento, provavelmente, estd associado a presenca dos ions Na“ e
Cl, que ocasionaram um processo de coagulacdao da emulsdo, e interferindo também
com a parte polar da molécula do tensoativos, diminuindo na solubilizacdao e
estabilizacdo da goticula de 6leo dificultando a coalescéncia.

A Figura 7 apresenta os resultados obtidos com o uso do Nonilfenol 4 EO, em 5
concentracgoes diferentes.
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Figura 7. Volume de 6leo separado da agua em fungdo da temperatura para o Nonilfenol
4 EO + 1,5% NaCl. Fonte: (Autoria propria, 2015)



De forma semelhante ao Nonilfenol 1,8 EO, o Nonilfenol 4 EO também
apresentou comportamento significativamente diferenciado com a adigdo de eletrolitos a
emulsdo. O seu ponto de estabilizacdo de quebra de emulsdo foi estendido para 65 °C,
novamente, a concentracdao de 1200 ppm mostrou resultados diferenciados das outras
concentracoes, mostrando uma separacdo de 6leo com estabilizagdo acontecendo em
apenas uma etapa. Outras concentracoes como 2800 e 2000 ppm apresentaram pequena
quantidade de separacao de 6leo.

De acordo com Di Bernardo et al. (apud SCHONS, 2008) sais simples, como o
cloreto de sédio (NaCl), sdao considerados eletrdlitos indiferentes e ndo possuem
caracteristicas de hidrolise ou adsorc¢do, levando a um aumento da densidade de cargas
na camada difusa, comprimindo-a e ocorrendo a coagulacdo. Dessa forma, espelhando-
se SCHONS (2008), foram realizados experimentos para estudar o efeito da adicdo de
NaCl sobre o processo de desemulsificacdo, visto que a dgua produzida apresenta sais
dissolvidos e em sua maior relevancia tem-se o NaCl.

A Figura 8 apresenta os resultados obtidos com o uso do Nonilfenol 6 EO, em 5
concentragoes diferentes.
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Figura 8. Volume de 6leo separado da agua em fungdo da temperatura para o Nonilfenol
6 EO + 1,5% NaCl. Fonte: (Autoria propria, 2015)

Analisando a Figura 8, é visto que o desempenho do Nonilfenol 6 EO também
foi modificado com adicdo de NaCl a emulsdo. Seu ponto de estabilizacdo de quebra de
emulsdo também foi prologando, se estabelecendo em 65 °C. Para este tensoativo,
apenas duas concentragoes apresentaram separacao de 6leo da emulsdo, que foram 2000
ppm e 2800 ppm, e assim mesmo foi uma pequena quebra de emulsao.

Esses resultados obtidos com a adigdo de cloreto de sodio a solucao, podem ser
explicados, pois a adicdo dos eletrdlitos a solucao reduz a solubilidade dos tensoativos
nao-ionicos na solucdao. Como também a diferenca de densidade entre a fase interna e a
fase continua é aumentada, favorecendo assim a desestabilizacdo das emulsdes através
dos processos creaming e da coagulacao (DALTIN, 2011).

No caso de nonilfenol 1,8 EO, que possui baixa solubilidade em agua, devido a
seu BHL, promove um equilibrio direcionado para as emulsdes A/O, o que promove a



desestabilizacdo da emulsdo O/A. Ja o nonilfenol 4 EO, com seu BHL calculado em 8,9,
atua como um agente umectante, promove um desbalanceamento do angulo formado
entre as macromoléculas de 6leo e agua, permitindo que as macromoléculas sejam
umectadas pela dgua ou pelo 6leo da emulsdo e abandonem a interface.

3.2. CONCENTRACAO DE TENSOATIVOS VERSUS EFICIENCIA DE
EXTRACAO

As emulsoes preparadas continham teor de 10%, em volume, de O/A, em 80 mL
emulsdo coletados para o teste da garrafa. A quantidade méxima de 6leo presente nas
emulsdes era de 8 mL, assim foi possivel realizar a construcdo de uma tabela que
relaciona a eficiéncia da extracdo do Oleo das emulsdes com a concentracdo do
tensoativos em cada ensaio experimental.

O célculo da eficiéncia de extracdo foi realizado utilizando a equacao 1

volume de 6leo separado
E= parado 100
volume total de 6leo
(1)
A partir da equagado 1 foi construida a Tabela 2.
Tabela 2. Eficiéncia de extracdo versus Concentracdo dos Tensoativos.
CONCENTRACAO
TENSOATIVO 400 ppm 1200 ppm 2000 ppm 2800 ppm 4000 ppm
Nonilfenol 1,8 EO 12,5% 12,5% 12,5% 25% 37,5%
Nonilfenol 4 EO 12,5% 12,5% 37,5% 37,5% 50%
Nonilfenol 6 EO 12,5% 12,5% 37,5% 37,5% 50%
3 (V)
Nonilfenol 1,8 EO + 1,5% 0% 25% 0% 12,5% 12,5%
NaCl
1 o,
Egg‘llfe“"l 4 EO + 15% o, 12,5% 6,25% 6,25% 12,5%
1 o,
:g'(‘:‘llfe“"l 6 EO + 1,5% 4, 0% 6,25% 6,25% 12,5%

Fonte: (Autoria prépria, 2015).

Analisando a Tabela 2, observa-se que os melhores resultados para separacao de
emulsdao sem a adicao do NaCl, sdao encontrados nas concentracoes mais altas de



tensoativos. A concentracao de 4000 ppm, realizou a quebra de 50% da quantidade de
6leo separado da emulsdo para o Nonilfenol 4 EO e Nonilfenol 6 EO.

Algumas concentracdes apresentaram 0% de eficiéncia devido a quantidade
minima de 6leo separada, pois ndo foi possivel realizar uma medicdo do volume de
oleo.

Apesar da adicao de NaCl ndo ter melhorado, num quadro geral, o desempenho
dos tensoativos na realizacdo da quebra da emulsdo, apds um periodo de descanso, as
emulsdes com a presenca de eletrélitos tiveram uma desemulsificacdo quase completa,
enquanto que as amostras sem eletrélitos, ainda apresentaram grandes suspensoes de
oleo.

4. CONCLUSAO

Foi observado que mesmo com um BHL ndo adequado para a desemulsificacao,
os tensoativos utilizados apresentaram um desempenho razoavel para o processo de
quebra de emulsdo. Apesar da presenca de eletrdlitos desfavorecerem o desempenho dos
tensoativos utilizados, algumas concentragdes realizaram a quebra da emulsdo. Apesar
de reduzir o desempenho, a presenca de eletrélitos diminui a turbidez aparente das
amostras coletadas para descanso. Concentracdes acima da CMC ndo apresentaram
resultados significativos para a quebra de emulsdo, visto que ha formagao de micelas e
estas favorecem a estabilidade da goticula do 6leo na agua.

5. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ARAUJO, M. M. S. de. Estudo de quebra de emulsées de petroleo utilizando
microemulsoes e célula de desidratacao eletrostatica. 2004. 116 f. Dissertacao
(Mestrado em Engenharia Quimica) - Departamento de Engenharia Quimica,
Universidade Federal do Rio Grande do Norte, Natal, Rio Grande do Norte. 2004.

DALTIN, Decil. Tensoativos: Quimica, propriedades e aplicagdes. Sao Paulo: Blucher,
2011.

KHUTORYANSKII, F. M. et al. Efficiency of desemulsifiers of diproksamin type in
relation to HLB. Petroleum and Gas Processing, [s.1.], 6, 50-51, 1981.

SARLES, V. N. G. de; SALDANHA, M. C. G. G.; DOLINSKY, M. C. B.; SIMOES, A.
L. C. Avaliagdo da eficiéncia da separacdo da agua do 6leo com produtos quimicos de
base polimérica. Revista de Engenharia da Universidade Catélica de Petropolis, v.
8, n. 2, p. 56-67, 2014.



SCHONS, E. M.DESESTABILIZACAO DE EMULSOES VISANDO A
REDUCAO DO TEOR DE OLEO EM AGUA. 2008. 168 f. Dissertacio (Mestrado) -
Curso de Programa de POs-graduaCAo em Engenharia Mineral, Departamento de
Engenharia de Minas, Universidade Federal de Ouro Preto, Outro Preto, 2008.

SILVA, P. K. L. da. Remocao de é6leo da agua de producao por flotacdo em coluna
utilizando tensoativo de origem vegetal. 2008. 104 f. Dissertacdo (Mestrado) - Curso
de Engenharia Quimica, Departamento de Engenharia Quimica, Universidade Federal
do Rio Grande do Norte, Natal, 2008.



	2.2. ADIÇÃO DO TENSOATIVO
	2.3. INFLUÊNCIA DA TEMPERATURA
	2.4. TESTE DA GARRAFA
	3.1. CONCENTRAÇÃO DOS TENSOATIVOS VERSUS VOLUME DE ÓLEO SEPARADO, COM ADIÇÃO DE NACL A EMULSÃO.
	3.2. CONCENTRAÇÃO DE TENSOATIVOS VERSUS EFICIÊNCIA DE EXTRAÇÃO

