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RESUMO

A partir dos problemas gerados por corrosdes em tubulacédo e em equipamentos de refino
de 6leo bruto que cria prejuizo para industria observou a necessidade de que antes do
refino deve ser feita a separacéo de 6leo da agua proveniente de aquiferos subterraneos
e também do mecanismo de recuperacdo do 6leo. Normalmente agua e 6leo ndo sao
misciveis, isso quer dizer que eles ndo se misturam, porém, como este 6leo bruto esta
sobre pressdo durante milhares de anos e possui tensoativos naturais, criam essa
emulsdo. Depois da separacao dessa emulsédo a agua de producéo deve estabelecer um
nivel minimo de qualidade para ser descartada na natureza. O objetivo € realizar essa
separacao utilizando tensoativo, do tipo alcool laurilico etoxilado, aliado a temperatura
para realizar os processos de floculagcdo, sedimentacdo e coalescéncia até a separacao
do Oleo, para verificar, analisar e concluir qual € o melhor tensoativo e temperatura para
obter a melhor eficiéncia possivel. A pesquisa foi realizada preparando uma solucao
contendo 90 % de agua destilada e 10 % de 6leo, os experimentos foram repetidos com a
adicdo de 1,5 % de NaCl para simular as emulsdes retiradas dos campos de produgdes
de petréleo. Apds o preparo das emulsdes foram adicionados tensoativos e posto ao
banho termostatico, variando a temperatura de 30 °C até 70 °C. ApGs analisar os
resultados foi observado que o melhor desempenho apresentado foi o tensoativo Alcool
Laurilico 3EO.

Palavras-chave: Emulsdo O/A, Tensoativo, Desestabilizacdo da emulsdo, Quebra da
emulsdo, Separacao O/A.

1. INTRODUCAO

As pesquisas na area de extracéo e
recuperacdo de efluente (gasoso ou
liguido) e solo estdo se desenvolvendo
devido a exigéncia do mercado e
constante busca de um padrdao de

gualidade, que cada dia vem sendo mais
rigoroso. O alto poder solubilizante dos
meios microemulsionados vem
acompanhando este desenvolvimento,
visto que € utilizado para extrair e
recuperar efluentes e solos, trazendo
grandes perspectivas na retirada do 6leo
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da agua de producdo. Os tensoativos, em
principio, modificam as propriedades de
um sistema gas-agua-Oleo, evitando a
formagcdo de cristais de hidrato de gas
natural como relata Palermo Sonin e
Lubek [1997]. Os tensoativos sé&o
importantes  porque  apresentam  a
propriedade de se adsorver nas
superficies ou interfaces liquido-liquido,
liguido-gas e solido-liquido, reduzindo de
maneira significativa a tensao interfacial
[ARAUJO, 2004].

Para Liu [2003] a agua contida no
Oleo bruto gera um grande custo para o
transporte deste Oleo, porque seu volume
total aumenta, e devido ao grande teor de
sal da agua gera problema de incrustacao
e corroséo nos oleodutos de exportagoes.
Além de afetar o funcionamento do
bombeio, equipamentos de refino e
contéineres prejudicando o refino como
relata Liu [2010].

Um importante aspecto a ser
considerado é o destino adequado para a
agua tratada. Por questdes ambientais a
agua de producdo ndo pode ser lancada
ao meio ambiente contendo 6leo. Ela
deve ser separada do 6leo e este deve
apresentar niveis minimos estabelecidos
pela Agéncia Nacional de Aguas (ANA)
gue é um 6rgdo do Conselho Nacional do
Meio Ambiente (CONAMA) conforme a
resolugdo CONAMA 393/07 no artigo 5°
estabelecendo que o descarte de agua
produzida devera obedecer a
concentracdo meédia aritmética simples de
Oleos e graxas de até 29 mg/L, com valor
maximo diario de 42 mg/L.

1.1. Tensoativos

Daltin [2011] define tensoativos
como uma molécula que apresenta uma
parte que tem caracteristica apolar ligada
a outra parte que tem caracteristica polar.
A sua parte polar tem afinidade para fazer
ligacbes com substancias polares e a sua
parte apolar tem afinidade para fazer
ligacdes com substancias apolares.
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A figura 1 de Curbelo [2006] mostra

como é a estrutura de uma molécula
tensoativa.

extremidade polar - selivel e agua
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Figura 1: Molécula tensoativa.

Segundo Roodbari [2011], esses
tensoativos possuem grupos hidrofilicos e
lipofilicos fazendo com que tenham
afinidades com a dgua como também com
0 Oleo e assim impedindo os aglomerados
de 4&gua de sofrer coalescéncia
estabilizando a emulsdo de dois liquidos
imisciveis.

1.1.1. Tensoativos etoxilados

Os tensoativos etoxilados séo
obtidos da reacdo de um alcool ou acido
graxo com oOxido de eteno. Em funcgéo do
namero de unidades de 6xido de eteno
(grau de etoxilagdo), obtém-se produtos
gue exibem diferentes valores de BHL,
permitindo a escolha de um produto para
cada aplicagdo. Utilizando produtos
desemulsificante a base de copolimeros
de Oxido de etileno e propileno, revelaram
que os produtos mais eficientes sao
aqueles situados na faixa de BHL entre
6,8 e 8,8 [ARAUJO, 2004].

1.2. Balanco Hidrofilico-Lipofilico

O BHL foi descoberto por Griffin em
1949 para selecionar adequadamente o
tipo de tensoativo a ser utilizado.

A tabela 1 de Holmberg [2007]
mostra como 0S tensoativos se
comportam conforme o BHL.

Tabela 1: Aplicacdo do tensoativos
em funcao do BHL

3-6 Emulsificante A/O
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7-9 Agente molhante
8-14 Emulsificante O/A
9-13 Detergente
10-13 Solubilizante
12-17 Dispersante

O BHL é uma escala de 1 até 18,
sendo que os valores baixos apresentam
pequenos numeros de grupos hidrofilicos,
ou seja, 0 surfactante apresenta maior
afinidade com fase oleosa fazendo com
gue a parte apolar do tensoativo tenha
maior contribuicdo. Para os valores altos
apresentam grandes numeros de grupos
hidrofilicos, ou seja, o0 surfactante
apresenta maior afinidade com fase
agquosa fazendo com que a parte polar do
tensoativo tenha maior contribuicdo como
relata Daltin [2011].

1.3. Formacéao micelar e CMC

Em solu¢gBes aquosas, as moléculas
dos tensoativos operam na forma de
mondmeros (sdo pequenas moléculas
gue podem se ligar entre si formando
moléculas maiores), orientando-se
preferencialmente nas interfaces,
diminuindo a tenséo interfacial. A parte
hidrofébica sofre repulsdo pela fase
aquosa, enquanto 0s grupos polares sdo
atraidos por interacdes eletrostaticas
[TORAL, 1973].

O agregado molecular, de tamanho
coloidal, em equilibrio com as moléculas a
partir das quais séo formadas € chamado
de micela [DELNUNZLO, 1990]. Sua
formacdo ocorre a partir de uma certa
concentragdo, chamada de Concentragéo
Micelar Critica (CMC), quando as
moléculas adicionadas se reunem em
agregados com a parte polar em contato
com a agua e suas camadas hidréfobas
orientadas para o interior, para poder ter
um minimo de superficie em contato com
o diluente [SCRIVEN, 1977].
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A CMC é determinada através de
graficos e baseia-se no fato de que, acima
de determinadas concentracfes, todas as
propriedades fisicas da solucdo, tais
como condutividade elétrica, tensao
superficial, dispersdo da luz ou indice de
refracdo, mudam bruscamente [ARAUJO,
2004].

Silva [2008] elenca trés fatores que
influenciam a CMC, a natureza do
tensoativo, a temperatura e a forca ionica.
Um aumento da parte hidrofoba da
molécula diminui fortemente este valor,
enquanto a natureza da parte hidréfila tem
uma menor influéncia, quer para o0s
tensoativos iGnicos ou nédo ionicos. Silva
[2008] ainda afirma que a elevacdo da
temperatura para os idbnicos ocasiona um
aumento na CMC, enquanto para oS nao-
iGnicos faz com que esta decresca.

Quando a concentragdo  do
tensoativos encontra-se abaixo da CMC o
tensoativo esta, predominantemente, na
forma de monOGmeros. E a concentracao
estando acima da CMC comeca a existir
um equilibrio entre micelas e monémeros
[SCHONS, 2008].

1.4. Mecanismos envolvidos na
quebra de emulséo

1.4.1. Sedimentacéo

As emulsbes podem ser quebradas
a partir de varios mecanismos, cComo
mostrado na figura 2 por Daltin [2011].

_ oS

ascensao
floculacdo

: O 5
7% P f

sedimentacao

Figura 2: Mecanismos de
desestabilizacdo de emulséo
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A sedimentacdo juntamente com a
ascensao ocorre em virtude da diferencga
de densidade existente nas fases internas
e continua da emulsdo. Esse movimento
foi estudado por Stokes, que deduziu uma
formula para calcular a velocidade de
ascensao ou sedimentacdo de uma
goticula esférica em uma fase continua
[DALTIN, 2011]:

V= 2RZ.g. Ap
B 9?} [1]

Onde R €é o0 raio da goticula,
supostamente rigida, g é a aceleracao da
gravidade, Ap € a diferenca entre as
densidades de fase e n € a viscosidade
da fase continua da emulséo.

1.4.2. Floculacdo

Segundo Araujo [2004] a floculacdo
€ um aglomerado de gotas em agregados
irregulares nos quais ainda € possivel
reconhecer cada gota de forma individual.
Dessa forma, a floculagdo consiste na
formacdo de agregados de gotas que
podem sedimentar rapidamente, e se as
condicbes forem favoraveis as gotas
podem sofrer coalescéncia.

Aradjo [2004] ainda aponta que a
floculacdo € o resultado de trés tipos de
forcas que competem entre si, sendo elas:
forcas de repulsdo elétrica, forcas de
repulséo estérica e forcas de atracdo de
Van der Waals.

Porém, Daltin [2011] em seus
estudos afirma que tanto a floculagao,
como a sedimentacdo e a ascensao sao
fenbmenos facilmente reversiveis pela
aplicacao de agitacdo moderada.

1.4.3. 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 quebra da
emulsdo [ARAUJO, 2004].

Apesar do processo de coalescéncia
ser espontdneo do ponto de Vvista
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termodindmico, devido ao processo
reduzir a area interfacial total e também
ocorrer a reducdo da energia do sistema.
Contudo, existem barreiras energéticas
associadas a quebra da pelicula
interfacial e a drenagem da fase externa
existente entre as gotas que precisam ser
superadas para que seja processado a
coalescéncia [ARAUJO, 2004].

Ao passo que se processa a
drenagem da fase externa, as gotas se
aproximam e aumentam os efeitos de
repulsédo estérica, principalmente entre as
moléculas dos surfactantes naturais
adsorvidos nas interfaces das gotas
[ARAUJO, 2004].

1.4.4. Coagulagéo

A desestabilizacdo da emulséo ainda
pode ocorrer pela coagulacdo. A
coagulacdo ocorre com a adicdo de um
eletrdlito inorganico que ird diminuir a
espessura da dupla camada elétrica,
reduzindo as interagbes repulsivas
eletrostaticas entre as particulas e
permitindo a aproximacdo das particulas
até a predominacéo das forcas de atracdo
Van der Waals [SCHONS, 2008].

2. METODOLOGIA

2.1. Preparo da emulséo

A emulsédo é preparada misturando
10% de Oleo bruto e 90 % de agua
destilada, levada a agitacdo (Hamilton
Beach HMD 200) com uma frequéncia de
16000 rotagbes por minuto durante 10
minutos. Para 0s ensaios com a presenca
de NacCl, s&o adicionados 1,5 % de NaCl
e novamente levada a agitacdo por 5
minutos. ApOs esse procedimento a
emulsdo deve ficar em repouso por 30
minutos.

2.2. Adicao do tensoativo

O tensoativo é adicionado a emulsao
previamente preparada. Para o estudo de
quebra foram utilizados tensoativos nao
ibnicos da linha alcool laurilico etoxilado,
sendo eles: alcool laurilico 3EO e alcool

WTW.COHCPE“D.COM.I)I‘



laurilico 6EO, as concentracdes 1688
ppm, 2813 ppm, 3938 ppm e 5625 ppm.
Estes foram adicionados e por inversao
manual foi feita a solubilizacdo ja no tubo
cbnico. Em seguida levado ao banho
termostatico.

A tabela 2 mostra os valores de BHL
dos tensoativos utilizados e a CMC
calculada por Santos [2008].

Tabela 2: Propriedades dos
tensoativos alcool laurilico etoxilados

Aparéncia CMC
Produto . BHL
AL 3EO Liquido 2544 8,1
AL 6EO Liquido 1845 11,5

2.3. Quebra da emulsao

A fim de promover a quebra da
emulsdo, as amostras foram colocadas
em tubo coOnico e levadas ao banho
termostatico. O gradiente de temperatura
utilizado foi de 30 °C a 70 °C. A partir
dessa variacao de temperatura a emulsao
altera seu comportamento seguindo o
mecanismo: floculagdo, sedimentagéo e
coalescéncia. Isso acarretara na quebra
da emulsdo. Medidas visuais de volume
foram observadas no intervalo de 10
minutos. A avaliacdo da quantidade de
Oleo separada, consequentemente da
eficiéncia do desemulsificante, foi feita
pelo teste da garrafa a partir da utilizacéo
de um tubo cbnico cilindrico graduado,
gue permite medir a quantidade de 6leo
separado da emulsdo durante o
aguecimento.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
O grau de eficiéncia de cada

temperatura foi medido através do volume
de oOleo separado em funcdo da
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concentracdo do tensoativo para o alcool
laurilico 3EO e alcool laurilico 6EO.

O grafico 1, mostra a variacao do
volume de dleo separado em funcdo da
concentracdo de alcool laurilico 3EO
numa variagdo de temperatura de 30 a
70°C.

Grafico 1: Volume de dleo separado
da dgua em funcdo da temperatura para o
alcool laurilico 3EO numa faixa de
temperatura de 30 a 70°C.
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E possivel observar no gréafico 1 que
o alcool laurilico 3EO presente na
emulsdo estabiliza a quebra na
temperatura de 55°C para a concentracao
de 1688 ppm e que o maior volume de
quebra foi de 5 ml para a concentracéao de
tensoativo com 1688 ppm. A eficiéncia
dessa quebra para a concentracdo de
1688 ppm é de 62,5 %, para a de 2813
ppm obtemos uma eficiéncia de 25 % e os
demais obteve 37,5 %.

Foi obtido um bom desempenho
desse tensoativo devido ao valor do seu
BHL (8,1) que esta dentro da faixa de
tensoativos desemulsificantes e além
disso tem BHL baixo que faz com que
seja ideal para ter afinidade com o 6leo e
criar a micela direta. Outro fato importante
com o mesmo BHL, na escala de Grinffin,
€ que nesta faixa ele também é um
agente umectante que facilita a
aglomeracao de goticulas de oleo.

O gréfico 2, mostra a variacdo do
volume de 6leo separado em funcédo da
concentragdo de alcool laurilico 6EO
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numa variacdo de temperatura de 30 a
70°C.

Grafico 2: Volume de 6leo separado
da agua em funcdo da temperatura para o
alcool laurilico 6EO numa faixa de
temperatura de 30 a 70°C.
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Observamos no grafico 2, a emulsao
na presenca de alcool laurilico 6EO
estabiliza na temperatura de 59°C para
todas as concentracdes e que 0 maior
volume de quebra foi de 3 ml para a
concentracdo de tensoativo com 1688
ppm. A eficiéncia dessa quebra para a
concentracdo de 1688 ppm € de 37,5 %,
para a de 3938 ppm obtemos uma
eficiéncia de 12,5% e os demais obteve
25 %.

Obtivemos um fraco desempenho do
alcool laurilico 6EO devido ao fato de seu
BHL ser de 11,5 que esté fora da faixa de
tensoativos desemulsificantes e além
disso tem BHL alto que faz com que néao
seja ideal para ter afinidade com o 6leo e
criar a micela direta. Além disso na escala
de Grinffin seu BHL estda como
emulsificante, entdo ele atuar4 muito mais
para estabilizar do que desestabilizar a
emulsao.

O grafico 3, mostra a variacdo do
volume de 6leo separado em fungdo da
concentracdo de alcool laurilico 3EO
numa variacdo de temperatura de 30 a
70°C.

Grafico 3: Volume de 6leo separado
da dgua em funcéo da temperatura para o
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alcool laurilico 3EO + 1,5 % NaCl, numa
faixa de temperatura de 30 a 70°C.
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Observamos nesse grafico de alcool
laurilico 3EO com 1,5% de sal que a
solucdo se estabiliza na temperatura de
52 °C para todas as concentracdes e o
maior volume de quebra foi de 4 ml para a
concentracdo de tensoativo com 1688
ppm. A eficiéncia dessa quebra para a
concentracdo de 1688 ppm € de 50 %,
para a os demais 12,5 %.

Obtivemos um bom desempenho
desse tensoativo devido ao feto de seu
BHL ser de 8,1 que esta dentro da faixa
de tensoativos desemulsificantes e além
disso tem BHL baixo que faz com que
seja ideal para ter afinidade com o 6leo e
criar a micela direta. Outro fato importante
com o mesmo BHL, na escala de Grinffin,
€ que nesta faixa ele também é um
agente umectante que facilita a
aglomeracao de goticulas de oleo.

A eficiéncia da emulsdo com sal é
menor do que a eficiéncia da emulséo
sem sal e isso ocorre porque o sal afeta
diretamente a CMC fazendo com que
reduza o numero de micela do meio,
consequentemente tera menos 6leo para
sofrer coalescéncia e separatr.

O grafico 4, mostra a variacao do
volume de dleo separado em funcdo da
concentracdo de alcool laurilico 6EO
numa variagdo de temperatura de 30 a
70°C.

Grafico 4: Volume de 6leo separado
da dgua em funcdo da temperatura para o
alcool laurilico 6EO + 1,5 % NaCl, numa
faixa de temperatura de 30 a 70°C.
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Observamos nesse grafico de alcool
laurilico 6EO com 1,5 % de sal que a
solucdo se estabiliza na temperatura de
65 °C para todas as concentracdes e que
0 maior volume de quebra foi de 2 ml para
a concentracdo de tensoativo com 1688
ppm. A eficiéncia dessa quebra para a
concentracdo de 1688 ppm é de 25 %,
para as demais obtivemos 12,5 %.

Obtivemos um fraco desempenho do
alcool laurilico 6EO devido ao fato de seu
BHL ser de 11,5 que esta fora da faixa de
tensoativos desemulsificantes e além
disso tem BHL alto que faz com que nao
seja ideal para ter afinidade com o 6leo e
criar a micela direta. Além disso na escala
de Grinffin seu BHL estda como
emulsificante, entdo ele atuar4 muito mais
para estabilizar do que desestabilizar a
emulsao.

A eficiéncia da emulsdo com sal € menor

do que a eficiéncia da emulsdo sem sal e
iSso ocorre porque o sal afeta diretamente
a CMC fazendo com que reduza o
namero de micela do meio,
consequentemente tera menos 0Oleo para
sofrer coalescéncia e separar.

A tabela 3 mostra as eficiéncias
obtidas pelos tensoativos.
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Tabela 3: Eficiéncias dos tensoativos

Eficiéncia 1688 2813 3938 5625
de extracdo  ppm ppm ppm ppm

AL 3EO 62,5% 25%

AL 6EO 37,5% 25% 12,5% 25%

AL 3EO + 50%
1,5 % NacCl

AL 6EO + 25%
1,5 % NacCl

Podemos visualizar na figura 3 a
seguir o experimento que obteve a melhor
eficiéncia.

Figura 3: Quebra do Alcool Laurilico 3EO
4. CONCLUSOES
Podemos concluir com os resultados

obtidos que o &lcool laurilico 3EO tem
mais eficiéncia do que o &lcool laurilico
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6EO no volume de separacao de Oleo e
isso se deve ao fato de que seu BHL esta
dentro da faixa de 6,8 até 8,8
comprovando a teoria. Outro resultado
importante obtido foi que todos os
tensoativos obtiveram melhores
resultados na concentracéo de 1688 ppm.
O tensoativo alcool laurilico 3EO obteve
melhor resultado que o alcool laurilico
6EO na concentragdo de 1688 ppm, este
€ considerado um bom resultado porque
os dois tensoativos estdo abaixo da CMC.
Os valores acima da CMC nao favorecem
a quebra de emulsao visto que tendem a
formar micelas.

A maior eficiéncia obtida foi de 62,5 %
para o alcool laurilico 3EO sem sal com a
temperatura de estabilizagéo de 55 °C e 5
ml de separacdo efetiva e a maior
eficiéncia para resultados com sal foi 0
alcool laurilico 3EO com 50 %, a sua
temperatura de estabilizacdo foi de 52 °C
e 4 ml de separacdao efetiva de oleo.

A eficiéncia da emulsdo com sal € menor
do que a eficiéncia da emulsdo sem sal e
iISSO ocorre porque o sal afeta diretamente
a CMC fazendo com que reduza o
namero de micela do meio,
consequentemente tera menos 0leo para
sofrer coalescéncia e separar.
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