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Resumo

Durante o processo de producdo de petroleo, a formacao de emulsdes desencadeia uma
série de problemas que afetam desde a producao até o refino. Os principais problemas causados
pela presenca de agua estdo relacionados aos processos de corrosdo, aumento dos custos de
bombeamento e escoamento, incrustagdo inorganica nos equipamentos, entre outros. Para tentar
solucionar este problema, a industria tem despertado interesse na aplicacdo do sistema
microemulssionados. As microemulsfes sdo misturas com baixa tensdo interfacial, grande
estabilidade e com poder de solubilizacdo de substancias tanto aquosas como oleosas sendo
factivel para quebra de emulsdes. Neste trabalho, foi desenvolvido um tensoativo a base de 6leo
de babacu saponificado (OBS) utilizado para construcdo dos diagramas de fases
pseudoternarios para determinacdo da regido de Winsor IV de dois sistemas
microemulssionados: C/T = (n-butanol/ OBS) e dleo de babacu na fase oleosa (sistema 1); C/T
= 10 (isso-amilico/OBS) e tolueno na fase oleosa (sistema 2). Além disso foi selecionado o
desemulsificante L19 para uma analise comparativa da eficiéncia na quebra da emulsdo em
relacdo aos demais sistemas. Os pontos foram aplicados a um petroleo caracterizado por
BSW=24%, °API, de 23,57 e massa especifica de 0,912 g/ml e observou-se leitura do volume
de &gua separada pelo teste de quebra. Como resultado do experimento, obteve-se que o sistema
2 apresentou uma maior regido de Winsor IV, entretanto o ponto do sistema 1 desencadeou uma
maior eficiéncia na quebra de emulséo de 21,68% comparado 0s outros.

Palavras-chave: emuls@es, microemulsdes, quebra de emulséo, tensoativo.

1. Introducéo

Na industria petrolifera durante o processo de producdo, pode haver o aparecimento de
agua proveniente do aquifero ou proveniente do mecanismo de recuperagdo secundaria por
injecdo de agua [1]. A presenca da agua pode estar na forma de &gua livre permanecendo
instavel e, consequentemente, permitindo a separacdo por decantacdo ou emulsionada no

petréleo de forma estavel permitindo realizar mecanismos de quebra de emulsédo, como por
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exemplo, através da eletrostatica ou através de sistemas microemulsionados. Além disso, a dgua
que forma as emulsdes pode conter sais, causadores de oxidagdo nos dutos e de incrustagoes
que obstruem a passagem do petroleo no duto [1].

A emulsdo é formada quando um liquido se dispersa em outro em forma de goticulas,
sendo eles imisciveis entre si [2]. Isto s é possivel na presenca de um agente emulsificante e
da energia cisalhante imposta ao fluido durante a produgdo. Os agentes emulsificantes possuem
propriedades hidrofilicas e lipofilicas respectivamente e atua na interface entre liquido-liquido
reduzindo a tensdo interfacial entre os mesmos, que dificulta a coalescéncia das goticulas.
Normalmente, a formacgdo dessas emulsdes em campos de petroleo é considerada indesejavel,

pois pode causar sérios problemas nas operagdes de transporte, armazenamento e refino.

Os sistemas microemulsionados tém motivado estudos devido as suas amplas
potencialidades e aplica¢Oes industriais. As microemulsées sdo misturas com baixa tenséo
interfacial, grande estabilidade e seu alto poder de solubilizacdo de substancias tanto aquosas
como oleosas [3]. A formulacdo do sistema microemulsionado geralmente envolve a

combinacao de trés a cinco componentes: 6leo, agua, tensoativo, cotensoativo e eletrélito [4].

Este trabalho tem como objetivo realizar um estudo sobre a influéncia da variagéo dos
componentes do sistema sobre a regido microemulsionada e testar a eficiéncia da quebra para
estes diferentes sistemas.

2. Metodologia

O petroleo utilizado para a caracterizacéo foi o da Bacia Sergipe-Alagoas. Inicialmente
foi feita a determinagcdo do BSW (Basic sedmentes and water) através da NBR 14647:2010.
Determinou-se a massa especifica utilizando-se o método do picndmetro a temperatura
ambiente de 25 °C presenta metodologia de [5]. E para classificar o 6leo utilizou-se o °API
(American Petroleum Institute) [6]. Para a determinagdo da viscosidade foi utilizado um
Redmetro da Lamy Technology modelo RM300, acoplado a um banho termostatizado da
Tecnal. As curvas reoldgicas do redmetro foram obtidas através do software Rhematic-P,

alterando a temperatura durante cada ensaio para uma gquantidade de 20 ml de 6leo.

Na formulacdo do tensoativo a base de 6leo de babacu utilizou-se o processo de
saponificacdo atraves da metodologia presente em [5]. O tensoativo obtido foi denominado
0leo de Babagu Saponificado (OBS).

O procedimento utilizado para obtencdo dos diagramas pseudoternarios e para regido

de microemulséo, baseia-se na titulacdo volumétrica, onde em um béquer mistura-se a fase
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oleosa e a razdo C/T em proporg¢des conhecidas determinada pela razéo C/T, e em seguida
titula-se a mistura, mantida a temperatura ambiente, com a fase aquosa até o ponto de
viragem [7 apud 8]. Este ponto € caracterizado pela mudanca de aspecto do sistema, que sob
agitacdo, passa de limpido para turvo, ou vice-versa, indicando, respectivamente, a saida e a
entrada da regido de Winsor IV (microemulsdo) [1]. Nos experimentos a massa total da
mistura de C/T e fase oleosa foi fixado em dois gramas, partindo-se do ponto inicial com 0%
de oOleo e 100% C/T e fazendo incrementos na concentracdo de 6leo de 10% [9]. Assim,
podem-se obter varios pontos da curva que separa as regides de formacao e ndo formacao de

microemuls&o, para sucessiva constru¢do dos diagramas.

Foram testados dois tipos de cotensoativo (n-butanol e alcool amilico), duas fases
oleosas (6leo de babacu e Tolueno) e trés diferentes razbes C/T (1, 5 e 10) visando

determinar as condigdes que se obtém a maior regido de microemulséo.

Para a selecdo do diagrama a ser aplicado na quebra da emulsdo, foi levado em
consideracdo a maior regido de microemulsao de Winsor 1V [9]. E o segundo critério foi o que

apresenta uma area de microemulsao rica em 6leo e que fosse de facil obtencao [1].

Para a selecdo dos pontos a serem analisados dentro das maiores regides de
microemulsdo utilizou-se a rede de Scheffé. Utilizou-se a suposicdo de um modelo linear de
grau unitario (Equacdo 1) e se baseando nisso construiu-se um tridngulo equilatero dentro da
regido a ser estudada, onde cada vértice representa um ponto a ser estudado e o ponto central,

serve para a validacdo do sistema (Figural) [1].

Y =AX1+B. X2+ C.X3 Q)
Figura 1. Rede de Scheffé (Grau 1). [9]

2 x

A validagdo ocorre quando o valor tedrico for muito proximo ao valor encontrado
experimentalmente nos ensaios de quebra de emulséo. Caso isso ndo ocorra, faz-se uma
hiptese de modelo linear de grau dois, neste aumenta-se a quantidade de pontos a serem
estudados e a validacdo se d& com os pontos centrais dos novos tridngulos equilateros. Essa

interacdo é feita até a validacdo do sistema [9]. Para a quebra da emulsdo foi utilizado a
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metodologia presente em [5]. A eficiéncia de separacdo da &gua foi dada pela Equacédo (2),
onde: BSW; é o teor de 4gua e sedimentos inicial e BSWs € o teor de agua e sedimentos final

do petréleo.

BSW, - BSW; )

Eficiéncia (%)= BSW

100

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Através norma ABNT NBR 14647:2010 determinou-se que o teor de 4gua e sedimentos
presentes no petroleo foi de 24%. Os resultados referentes a determinacéo da massa especifica
do petréleo foi de 0,912 g/ml e do °API, foi de 23,57 classificando o 6leo como de grau médio
[10]. De acordo com os dados obtidos, observou-se que massa especifica do petréleo é menor
que a da &gua [5], logo a separacdo das fases ocorrerd de modo que a &gua seja a fase inferior e
0 6leo a fase superior. Além disso, devido a diferenca de densidades das fases ser pequena é
mais dificil que ocorra a separacdo gravitacional, logo pode-se afirmar que a quebra da emulsao
A/O apresentard um grande grau de dificuldade. A viscosidade do petréleo é igual a
(0,361+0,005) Pa.s, este valor apesar de ser alto é condizente para 6leos classificagdo como

médios.

Usando o método descrito no item 2 determinou-se as regides de Winsor IV. Trabalhou-
se com o sistema microemulsionado de Oleo de Babacu saponificado (OBS) como tensoativo,
0 n-butanol como cotensoativo, a agua destilada como fase aquosa e o 0Oleo de babacu
saponificado (OBS) como fase oleosa. E entdo, variou-se a razdo cotensoativo/tensoativo (C/T)
entre 1, 5 e 10, obtendo-se os diagramas, conforme ilustra as Figuras de 2 e 3 Além disso, foi
realizado outro teste modificando o cotensoativo para isoamilico e a fase oleosa para tolueno.
Entretanto, para este Gltimo optou-se por fazer apenas o diagrama do C/T = 10, pois é o que

apresenta maior regido de Winsor IV.

Figura 2. Diagramas de fases: C = n-butanol a) C/T = 1; b) C/T = 5. Préprio autor.
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Figura 3. Diagramas de fases, C/T = 10: C = n-butanol; b) C = Isoamilico. Proprio autor.
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O diagrama C/T = 1 possui menor quantidade de cotensoativo e o0 tensoativo possui
carater hidrofilico, entdo pode-se afirmar que o sistema é do tipo 6leo em &gua, ou seja, a dgua
encontra-se em maior concentracao e o 6leo ¢ a fase dispersa. No caso dos diagramas C/T =5¢e
10, onde as quantidade de cotensoativo é maior, notou-se que o tensoativo passou a ter maior
afinidade por 6leo. Tal fato pode ser explicado, pois quando ha a adi¢do de alcoois provoca a
diminuicdo do valor de BHL do tensoativo em questdo, e, por consequéncia, a formacdo de
sistemas microemulsionados do tipo A/O [5]. Logo, observou-se a inversao de microemulsdo

O/A para A/O, em funcéo da alteracdo da composicao.

De acordo com os diagramas obtidos com o uso de OBS (Figura 2 e 3 a) e seguindo o
primeiro critério descrito no item 2 pode-se concluir que o C/T = 10 é o que apresenta maior
regido de WIV (ver Figura 3) e € interessante para aplicacdo na quebra de emulsao de petréleo.
De acordo com a Figura 3 e com o critério, quando a razdo C/T vai aumentando, a regido de
microemulsdo fica cada vez mais visivel, 0 que se torna interessante do ponto de vista
econdmico, visto que a parcela onerosa (tensoativo) diminui. Além disso, as Figura 2 e 3 com
0 aumento da razdo C/T provoca o aumento da afinidade pelo 6leo. Logo, pelo critério dois
descrito no item 2, o C/T = 10 sdo os mais interessante para aplicacdo na quebra de emulsdes
de petréleo. Com os diagramas selecionados (Figuras 4 (a) e (b) foi possivel determinar os
pontos, dentro das regides de interesse WIV, para que sejam utilizados na quebra da emulséo e

criar a rede Scheffé.

Figura 4. Rede de Scheffé, C/T=10: a) OBS/n-butanol, b) OBS/Isoamilico. Proprio autor.
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Para verificar a quebra da emulsdo, usou-se 0 método descrito no item 2 e tragou-se as

curvas da Figura 9.

Figura 5. Eficiéncia da quebra da emulsdo de petroleo versus o tempo para o sistema

microemulsionado: a) OBS/n-butanol = 10; b) OBS/Isoamilico = 10. Préprio autor.
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Aplicou-se o modelo linear da rede Scheffé (Equacédo 1) para iniciar os estudos. Entdo,
obteve-se, para cada microemulsdo, um sistema linear de trés equacdes (ver Tabela 1) e trés

incAgnitas, e os coeficientes do sistema (X¢/1, X € X, ) estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 1: Sistema linear para as microemulsées. Proprio autor.

OBS/n-butanol = 10 Tolueno/Isoamilico = 10
0,75.4+0,15.F+0,10C=Q (3) 0.84.4+ 0,10 B+0.06C=Q (6)
0.65.4+0.15_F+0.20.C=Q (4) 0.70.4+0.10 _F+0,20.C=Q (7)
0.65.4+025 _F+0.10C=Q (5) 0.70.4+0.24_F+0,06.C=Q (8)

Por fim, para que o modelo fosse validado, se da com a aplicacdo no ponto 4 dos
coeficientes (A, B e C) que foram determinados pelo sistema citado anteriormente. Foi admitido

um intervalo de erro de 0 a 10% para a aceitacdo das respostas da separacao de agua.

As Equacdes 3 e 4 representam os coeficientes determinados pela resolucéo dos sistemas

com o OBS/n-butanol = 10 e OBS/Isoamilico = 10, respectivamente:

0,4583.X1-0,0417 Xq -0,5417X,=Q (3) 0,067.Xc/p 10,424 X +0,305X,=Q  (4)

Atraves da Equacéo 2 calculou-se a eficiéncia experimental da quebra de emulsdo de

petrdleo para cada ponto do C/T = 10 (ver Tabela 2).

Tabela 2: Valores das eficiéncias experimentais de cada ponto. Proprio autor.

OBS/n-butanol = 10 Tolueno/Tsoamnilico = 10

Pl P2 P3 P4 Pl P2 P3 P4

2833% 1833% 2333%  21.68% 11,67 % 15% 16,67% 1333 %
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Resolvendo as Equacdes 3 e 4 encontrou-se uma eficiéncia tedrica de 23,3333 % para o
ponto 4 do OBS/n-butanol e uma de 14,4945 % para o ponto 4 do Tolueno/Isoamilico. Quando
comparado os valores anteriores com as eficiéncias experimentais do ponto 4 (ver Tabela 2)
encontrou-se um erro de 7,6259 % para o OBS/n-butanol e 8,5226 % para 0

Tolueno/lsoamilico, indicando que o modelo apresentado é valido para o sistema analisado.

Assim o OBS/n-butanol, C/T=10 foi o mais eficiente na quebra. Este fato pode ser
justificado pelo fato do sistema ser rico em 6leo e apresentar maior eficiéncia para solubilizar

das goticulas de agua, assim, provocar a sua separagao.

Foram feitos testes de eficiéncia de quebra experimental com o desemulsificante
comercial L19 para comparar a com 0s demais sistema microemulsionado. A eficiéncia
experimental para este caso foi de 8,3333%. O resultado apresentado mostra uma baixa
eficiéncia de separacdo das fases tal fato pode ser explicado pois a eficiéncia do
desemulsificante depende da composicdo da espécie quimica, concentracao, além de depender

das caracteristicas e tempo do contato entre o 6leo e 0 mesmo [11].

4 Conclusoes

De acordo com os resultados obtidos, percebe-se que o tensoativo produzido (OBS) é
apresenta alta polaridade e alta capacidade de atracdo de moléculas de agua. Isso faz com que
sejam mais sollveis em &gua e portanto uma Otima op¢do para utiliza-lo no sistema
microemulssionado. Além disso, diante da comparagdo entre os diagramas com diferentes C/T
(1, 5 e 10) para C/T= n-butanol/OBS, &gua destilada como fase aquosa e 6leo de babagu como
fase Gleo (Sistema 1), foi possivel constatar que o aumento da razdo C/T provoca um aumento
na regido de microemulsdo e isto se torna interessante, pois além de reduzir o consumo de
tensoativo facilita na escolha dos pontos que serdo utilizados na etapa de quebra de emuls&o.
Esse resultado justifica construcdo de apenas o diagrama com C/T=10 utilizando (C/T= isso-
amilico/OBS), agua destilada como fase aquosa e tolueno como fase Oleo (Sistema 2).
Posteriormente, foi possivel realizar uma analise comparativa entre os diagramas C/T=10 para
0s dois sistemas e 0 sistema 2 obteve uma maior regido de microemulsdo. Entretanto, ao aplicar
separadamente o ponto de microemulsdo dos dois sistemas e também o desemulsificante L19
no petroleo caracterizado por BSW=24%, °API, de 23,57 e massa especifica de 0,912 g/ml,
obteve-se que o sistema 1 apresenta uma maior quebra de emulsdo com uma eficiéncia de
21,68%. Esse fato mostra que as ME’s ricas em 6leo e especificadamente com cadeia alquilicas

maiores, apresentam alta eficiéncia no tratamento de emulsdo de petréleo, pois favorecem a
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formacao de estrutura diretas, ou seja agua em 6leo que ao entrarem em contato com a emulsdo
de petroleo, tendem a solubilizar as goticulas de 4gua e consequentemente provocar uma maior
separacao de fase. Portanto, pode-se perceber que uma boa capacidade desse sistema 1 para ser

usado com agente desemulsificante de petréleo.
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