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RESUMO

Na industria petrolifera € comum a formacéo de emulsdes estaveis do tipo agua-em-06leo
A/O, que sdo misturados nos reservatorios durante a sua cadeia produtiva. A estabilidade
das emulsGes depende de varios fatores, sendo a presenca de emulsificantes naturais
(resinas, asfaltenos) nas interfaces, o principal fator de estabilizacdo das emulsdes,
reduzindo assim a probabilidade de coalescéncia entre as gotas. As técnicas utilizadas
para a separacao destas emulsbes estdo baseadas na separacdo gravitacional com
meétodos térmicos e quimicos. A separacao das fases € comumente entendida atraves da
velocidade de sedimentacdo das gotas em um campo gravitacional, em funcdo da
diferenca de densidade e a viscosidade dos liquidos envolvidos, a qual é tradicionalmente
descrita com base na lei de Stokes, ou ainda, através da equacdo de Hadamard e
Rybczynsk. Foram estudadas emulsfes modelo do tipo agua-6leo contida num vaso
separador vertical. O procedimento experimental envolve a afericdo da velocidade de
sedimentacdo das gotas, concentracdo de fase dispersa e a determinacdo do tamanho
médio gotas, ao longo do tempo. Para determinagéo do teor de 4gua, utilizou-se a técnica
de titulacdo potenciométrica com reagente de Karl Fischer e para determinacdo do
tamanho médio das gotas foi utilizado o microscopio optico invertido. A velocidade de
sedimentacdo da interface foi obtida através da determinacdo da altura da interface
versus tempo. A metodologia empregada permitiu uma correlagdo adequada entre a
velocidade de sedimentacdo da interface e o teor de agua presente na emulsdo. Esses
resultados sdo Uteis para o dimensionamento e escalonamento de vasos separadores de
emulsoes.

Palavras-Chave: Emulsio, Estabilidade e Teor de Agua.

1. INTRODUCAO energia e o0s altos precos de Oleos

convencionais. Petréleos pesados e

Atualmente, ha um grande interesse
em recursos energéticos alternativos
devido a crescente demanda mundial de

extrapesados podem ser definidos como
reservas  estratégicas, porém, sua
exploracado traz novos desafios a industria
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petrolifera. Principalmente em relacéo as
condicbes operacionais nas etapas de
producdo e transporte do petrdleo, pois
apresentam elevadas viscosidades
[ALVAREZ et al., 2009]. Normalmente, a
separacdo dessas fases é realizada na
etapa do processamento primario do
petréleo, onde sdo empregados vasos
separadores gravitacionais trifasicos para
remover grande parte da agua e do gas
[RAMALHO, 2000]. Na industria
petrolifera € comum a formacdo de
emulsdes estaveis do tipo agua-em-o6leo
(A/O), devido a presenca do 6leo e da
agua, que sdo misturados nos
reservatérios durante a sua cadeia
produtiva. A fim de atender as
especificacdes internacionais, o 6leo deve
ser separado da agua. Neste contexto,
varias técnicas podem ser empregadas
para essa separagdo, 0S quais sao: o
congelamento, hidrociclones, microondas,

ultrasom, repulséo eletrostatica,
tratamento quimico (adicao de
desemulsificantes), barreira mecanica

(placas, defletores e entre outros), o
tratamento térmico e a separagao
gravitacional ou centrifuga [FRISING,
2006; SILSET et al., 2010].

Nesse sentido, o objetivo geral é
avaliar os fendbmenos ocorridos durante a
separacdo das fases em um vaso
separador gravitacional na posicao
vertical. Espera-se relacionar a
estabilidade das emulsdes com o efeito
do teor da fase dispersa (agua) e controle
de temperatura. Por outro lado, o0s
objetivos especificos sdo contemplados e
quantificados através da determinacdo
das variaveis do processo (tamanho
médio das gotas, teor de agua e variacdo
da posicdo da interface agua-0leo)
durante o processo de sedimentacdo em
funcdo do tempo.
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' Separador

Figura 1: Visao geral da Industria
Petrolifera (adaptado de Kokal, 2002)

2. METODOLOGIA

2.1 Caracterizacao do Sistema
Modelo Agua-Oleo.

Para o0 presente estudo foram
preparadas emulsfes do tipo &4gua em
Oleo a partir da mistura do 6leo mineral
transparente EMCA70® da Ipiranga (19,3
cP @ 25°C) com 1% de petréleo para a
fase continua. A fase aquosa das
emulsdes foi constituida de &agua
destilada que compde a fase dispersa.
Para gerar as emulsdes foi utilizado um
homogeneizador Ultra-Turrax para
cisalhamento e disperséo da fase aquosa.

As emulsdbes modelo foram
homogeneizadas por 5 minutos a uma
rotagéo de 17500 rpm. A massa total das
emulsbes foi de 1350 gramas
correspondentes a um volume total de 1,6
litros. Essas amostras foram rapidamente
transferidas em um vaso separador
cilindrico (dimensdes de 110 x 30 x 380
mm), acoplado a um banho termostatico
para o0 controle da temperatura. As
afericbes da altura da interface
Oleo/lemulsdo  foram  acompanhadas
durante 2 horas. Essas foram analisadas
a cada 5 minutos e a partir de 30 minutos
observou-se a cada 10 minutos.

As emulsdes sintetizadas possuiam
teores de agua entre 10%-50%. Para
determinacéo do teor de agua da emulséo
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com a auséncia de agua livre, foi utilizado
o0 método baseado na titulacdo
potenciométrica empregando reagente de
Karl Fischer. J& as medidas da DTG das
emulsdes modelo, foram realizadas em
um microscopio O6ptico acoplado a um
micro-computador dotado com o software
Axio Vision, versao 4.7.2 apropriado para
aquisicado, tratamento das imagens e
principalmente a medic&o das gotas, onde
a medida foi obtida através do software do
equipamento. O monitoramento da
distribuicdo do tamanho médio da gota e
o teor de agua foram feito através das
coletas de amostras da emulsdo no vaso
separador na posicao de 4 cm (referente
a escala contida no vaso separador) em
respectivas temperaturas 25°, 40° e 60°.

Figura 2: Aparato experimental
empregada para o acompanhamento da
interface 6leo/emulséo e realizacéo de
coletas de amostras (analise de DTG e
teor de agua) da emulsédo. A) indicador de
temperatura, B) banho termostatico, C)
termopar acoplado no vaso separador
para controlar a temperatura e D) pontos
de coletas de amostras da emulsao.

2.2 Testes de Desestabilizagdo de
Emulsdes no Sistema Agua-Oleo.

Os testes de desestabilizagdo foram
realizados para aperfeicoar as condicdes
operacionais do sistema a exemplo da
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determinacdo da rotacdo e do tempo de
agitacao (Ultra-turrax), faixa de
temperatura, ponto de coleta de amostras
(acompanhamento do teor de agua e
DTG) e o range do teor de agua. Durante
a separacao das fases acompanhou-se a
interface do 6leo sedimentado ao longo
do tempo, ou seja, altura versus o tempo
para determinar a velocidade de
sedimentacdo da gota. Enquanto que a
aplicacao do tratamento  térmico
(aquecimento) foi avaliada
correlacionadamente com a separacao da
emulsdo e com o tempo decorrido no
sistema. Por seguinte, a metodologia ja
caracterizada gerou alguns resultados
significativos no processo e sao
apresentados na secao seguinte.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Apos introduzir a emulsédo agua-0leo
no vaso separador observou-se o
acompanhamento da posicéo da interface
agua-oleo ao longo do tempo e foram
determinadas  as  velocidades de
sedimentacdo experimental. A separacao
das emulsdes modelo foi analisada para
diferentes teores de 4gua e temperatura.
A Tabela 1 apresenta o resultado do teor
de agua e do diametro médio das gotas
em funcdo da temperatura, 25°, 40° e 60Q°.
Estes resultados indicam um acréscimo
do tamanho médio das gotas e um
decréscimo da velocidade de
sedimentacdo que sao influenciados pelo
teor de 4gua, sendo associado pelo efeito
da populacdo das gotas. Vale ressaltar
gue as emulsbes modelo foram
submetidas a uma mesma agitacao
mecanica. Os diametros da gota se
apresentam em uma margem de erro de
+lum.

Tabela 1. Condi¢cGes experimentais
obtidas pelos os testes de sedimentacao
para uma altura de 4 cm.
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3,3 2,3 1,73
8,4 5,4 0,78
20,8 16,6 0,73
25,2 16,1 0,49
44,0 34,9 0,40
3,5 2,5 2,95
8,3 5,7 1,70
21,0 7,2 1,12
25,4 17,9 0,54

43,8 45,4 0,45
T = 60°C + 2°C

3,6 2,2 3,64

8,1 4,3 2,17

20,6 13,6 1,69

25,3 21,5 0,80

44,3 42,1 0,49

Observa-se que para baixas
concentragbes ocorreu um aumento da
velocidade de sedimentagao experimental
ao longo tempo, isto porque o fator
limitante na separacdo da emulsdo € a
colishio das gotas. Em contraste, o
aumento da concentragcdo gerou um
decréscimo na velocidade de
sedimentacao experimental,
provavelmente por apresentar como fator
limitante na separagcdo da mesma a
drenagem do filme interfacial [FRISING et
al., 2008].

Durante a separacdo dos fluidos
envolvidos no vaso separador ocorre uma
variacdo na taxa de concentracdo da
emulsdo ao longo do tempo. Cabe
ressaltar que nao foi possivel verificar a
formacgdo de agua livre no fundo do vaso
separador, devido a obscurescéncia da
emulsdo. A emulsdo modelo apresentava
uma boa reprodutibilidade durante os
testes de sedimentagdo, isto porque, 0s
testes foram realizados em duplicata para
a estimativa do erro experimental através
do desvio padréao e o ponto médio.
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A Figura 3 foi utllizada para a
determinacao da distribuicdo do tamanho
médio das gotas (DTG) da emulséao.
Ainda mostra claramente os efeitos da
adsorcao dos tensoativos, interacao entre
asfaltenos/resinas, a floculagdo ou
aglomeracao das gotas e a influéncia dos
mecanismos de  estabilizagdo nas
emulsoes.

Figura 3: Imagens obtidas pela
microscopia para todos os teores de agua
(10%, 20%, 30%, 40% e 50%
respectivamente) a uma temperatura de
25°C (x2°C) com uma magnificacao de
200 vezes (x200).

3.1 Influéncia do teor de agua
sobre o tamanho médio das gotas na
emulsao.

O diametro das gotas de emulsdes
modelo (A/O) contendo de 10%-50% de
agua, sado mostrados na Tabela 3. A
Figura 4 apresenta o tamanho médio das
gotas em funcédo dos teores de agua.

Tabela 3: Diametro das gotas (v/v) para
cada teor de agua da emulsao
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Teor de agua(%) d4,3(um)

10 3,26
20 8,44
30 20,75
40 25,18
50 44,03

Observa-se que o decréscimo do
tamanho médio das gotas com a
diminuicAo do teor de agua diminui,
provavelmente porque as emulsdes
modelo foram submetidas a uma mesma
agitacdo mecanica (ultra-turrax). O
tamanho médio das gotas das emulsGes
diminui de 44,03 um para 3,26 pm
correspondentes aos teores de agua de
50% e 10% respectivamente. O tamanho
meédio das gotas diminuiu bastante,
guando o teor de agua da emulsdo se
apresentava inferior a 30%.

3.2 Avaliagédo do efeito da Temperatura
no sistema modelo agua-oleo.

A temperatura experimental € uma
variavel muito importante, isto porque
aplicacdo do tratamento térmico pode
acelerar o processo de separagao de
emulsBes agua-0leo devido a diminuicédo
da fase continua, contribuindo na atuacéo
dos mecanismos de sedimentacdo e
coalescéncia das gotas. Observa-se que
com o incremento da temperatura houve
uma oscilacado significativa no sistema,
principalmente para teores de agua
abaixo de 30%, indicando que houve
sedimentacdo de gotas ao longo do
separador. Em contraste, para teores de
agua de 40 e 50% apresentaram uma
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leve oscilacdo, provavelmente pela
baixissima taxa de sedimentacdo e
coalescéncia entre as gotas.

A Figura 4 e 5 apresenta o
monitoramento dos teores de agua para o
ponto de 4 cm no separador nas
temperaturas de 40°C e 60°C ao longo do
tempo. Para o caso A houve um
decréscimo do teor de agua devido a
ocorréncia da sedimentacdo das gotas no
separador nas duas temperaturas por
apresentar maiores valores de velocidade
de sedimentacdo das gotas nas
emulsdes.
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Figura 4: Monitoramento do teor de agua
das emulsdes para diferentes alturas ao
longo do tempo a uma temperatura de
40°C (£2°C). A) altura de 4 cm.
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longo do tempo a uma temperatura de
60°C (x2°C). A) altura de 4 cm.

Observa-se, a partir destas figuras,
qgue nas duas temperaturas ocorreram um
deslocamento das distribuicdes no sentido
de diminuicdo do diametro das gotas
devido a permanéncia de gotas menores
nessa fase de coleta em funcdo do tempo,
indicando ainda a atuacdo dos
mecanismos de  sedimentacdo e
coalescéncia no vaso  separador,
favorecendo a separacdo de fases
envolvida no processo. Cabe ressaltar
gue apesar da ocorréncia na separacao
das emulsdes em fungdo do tempo, as
emulsdes que contém maiores
concentragbes apresentam uma alta
estabilidade, a qual dificulta a atuacéo dos
mecanismos de  sedimentacdo e
coalescéncia no sistema devido a
presenca dos efeitos da adsorcao dos

tensoativos, interacao entre
asfaltenos/resinas, a floculagdo ou
aglomeracdo das gotas, resisténcia

estérica e o efeito de Gibbs-Marangoni.

3.3 Modelagem semi-empirica dos

efeitos do teor de fase dispersa

Uma modelagem semi-empirica foi
feita para explanar os resultados
apresentados na sec¢ao anterior, na qual
engloba os efeitos do teor de fase
dispersa (agua) mediante do estudo da
sedimentacdo gravitacional. Segundo a
literatura, a forca que governa a
sedimentacdo é regida pela lei de Stokes
(STOKES, 1851), referente a um sistema
sélido-liquido, no qual considera-se uma
particula solida em um liquido, onde a
velocidade  terminal (Veroxns) de

sedimentacao é dada pela equacao 1:
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dz (pd - pc)g

Verokes = 185
C

Onde d é o diametro da gota (m),
pa —P. S80 respectivamente as massas

especificas das fases dispersas e
continua (kg/m3), g a aceleracdo da

gravidade (m/s?) e u. € a viscosidade

dinamica da fase continua (Pa.s) (NOIK,
2006; FRISING et al., 2006; FRISING et
al., 2008).

A literatura também apresenta uma
correcdo a lei de Stokes, chamada de
equacdao de Hadamard e Rybczynski
(HADAMARD, 1911, RYBCZYNSKI,
1911), referente a um sistema liquido-
liguido, no qual se considera a
sedimentacdo de uma gota em um

liguido, onde a velocidade terminal (VHR)
de sedimentacgdo é dada pela equagéo 2:

_d(pa—p g 1+k
18u¢ k

Vur

| b3

1+

Onde k é a razdo da viscosidade

da fase continua pela viscosidade da fase
dispersa. Considerando situagdes
limites,k = oo representaria bolhas de gas

dispersas em um liquido e para k=0

(acontece quando a viscosidade da fase
dispersa € muito maior que a viscosidade
da fase continua) tem-se uma particula
sélida dispersa em um liquido (FRISING
et al., 2008).

A literatura também destaca a
aplicacdo da equacao de Richardson e
Zaki (RICHARDSON e ZAKI, 1954),
considerando ainda a concentracdo do
sistema, onde a velocidade terminal (V;)
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de sedimentacédo € dada pela equacéo 3
a sequir:

Vez = Vstoxes (1 — O)"

Onde @é a fragdo volumétrica da

fase dispersa e n é uma constante
experimental num intervalo entre 2,3 e 5
(FRISING et al., 2008).

Enquanto que a velocidade de
sedimentacdo experimental (Vs) foi
determinada através da linearizacdo da
curva e € expressa pela seguinte
equacao:

dHi
ST

7

onde Hi é a altura da interface
Oleo/emulséo em mm e t € o tempo
decorrido.

Ja a A eficiéncia de separagéo foi
calculada, de acordo com a Equacéo 5.

Ti—Tf

E'fic (Q‘ﬁ) = T.‘.‘C 100

Onde Efic €& a eficiéencia de
separacao em porcentagem (%), Ti e Tf
sdo teores de agua inicial e final
presentes na emulsdo, respectivamente,

para teores de agua entre 10% e 50% nas
temperaturas de 25, 40 e 60°C.

4. CONCLUSOES

A metodologia empregada permitiu
acompanhar a variacdo da posicdo da
interface agua-6leo no processo de
separagcao gravitacional mediante da
afericdo dos valores dessa posicdo em
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funcdo do tempo. Além disso, foi possivel
retirar amostras de emulsdes durante a
separacdo das fases envolvidas em
fungéo do tempo. As amostras retiradas
permitram que a estabilidade fosse
explicada através da determinacdo do
tamanho médio das gotas e também o
teor da fase dispersa (adgua) indicando
que esta ocorrendo a desestabilizacdo da
emulséo com o tempo e com O
incremento da temperatura. O
acompanhamento das DTGs e do teor de
agua foram fatores importantes na
avaliacdo da estabilidade de emulsdes
agua-oleo. A eficiéncia de separacao
apresentou uma forte dependéncia com o
efeito da temperatura no sistema,
chegando a um valor de
aproximadamente 90% para os teores de
agua entre 10% e 40%. Para teor de agua
de 50% obteve-se uma eficiéncia de
separacdo aproximadamente de 15%
mostrou-se uma alta estabilidade. A
estabilidade decresce com teor de agua
ou com o aumento da temperatura.
Aplicagdo do sistema experimental
modelo permitiu avaliar os efeitos do teor
de agua e do tamanho médio da gota
correlacionado com a velocidade de
sedimentacao de emulsdes agua-o6leo. Foi
obtida uma correlacao do tipo Richardson-
Zaki para os teores de agua entre 10% e
50%. A velocidade de sedimentacéo das
gotas aumenta quando ocorre um
aumento da temperatura no sistema.
Assim, estes resultados sdo Uteis para o
dimensionamento e escalonamento de
vasos separadores gravitacionais de
emulsbes, aproximando aos sistemas
reais de Oleo cru e agua, através da
dindmica dos fendmenos de coalescéncia
e sedimentacéo envolvida no processo de
separacdo gravitacional de petrdleo e
demonstrar a aplicacdo da correcdo da
velocidade de sedimentacdo das gotas
em um sistema liquido-liquido.
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