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Resumo: Emulsdes sdo formadas por gotas dispersas em um meio continuo, sendo estabilizadas pela agdo
de emulsificantes. Esses estdo presentes em diferentes etapas da industria petrolifera e tradicionalmente
causam problemas associados a corrosdo e custo de transporte. Desta forma, o objetivo deste trabalho foi
produzir emulsdes de petroleo em diferentes concentragdes de oleo sem adigdo de surfactante. As
emulsdes foram avaliadas quanto a estabilidade cinética, microestrutura e reologia. Observou-se a
formagdo de emulsdes A/O em sistemas contendo 80 e 90 % (m/m) de dleo. Ja as emulsdes com menor
teor de 6leo (70 e 60 % m/m) apresentaram estrutura do tipo O/A com viscosidade reduzida.

Palavras chave: emulsdes, reologia, inversao de fase.
1. Introducao

Emulsdes sdo sistemas compostos por dois liquidos imisciveis dispersos um no outro na forma de
pequenas gotas, sendo produzidas quando estes liquidos entram em contato na presenga de um surfactante
e de energia suficiente para formagao das gotas (SCHRAMM, 1992). O petroleo pode ser produzido na
forma de emulsdes A/O ou O/A quando o Odleo cru se mistura com &agua injetada no pogo ou
originalmente presente no reservatorio. A mistura de agua e oleo é cisalhada durante o escoamento em
dutos, estrangulamentos e valvulas na tubulagdo, formando as gotas (HASAN, GHANNAM e ESMAIL,
2010). A estabilizacdo das gotas no meio continuo é entdo realizada pelos surfactantes naturais
encontrados no 6leo cru.

Surfactantes sdo agentes quimicos com atividade emulsificante que reduzem a tensdo interfacial
entre 0leo e agua. Os emulsificantes naturais do petroleo incluem asfaltenos e resinas, bases e acidos
organicos, compostos de enxofre, fenois entre outros. Além de solidos finamente divididos, tais como
areia, argila, lama de perfuragdo, asfaltenos precipitados e parafinas, compostos oriundos da corrosdo,
como por exemplo, sulfetos de ferro também apresentam propriedades estabilizantes (KOKAL, 2005).
Os asfaltenos e os acidos nafténicos tendem a se concentrar nas fragdes mais pesadas do 6leo e possuem
carater anfifilico (possuem uma parte polar e uma apolar). Devido a essa dupla afinidade, os
emulsificantes migram para a interface das goticulas de agua dando origem ao filme interfacial que
impede o contato de uma goticula com a outra dificultando a coalescéncia, e consequentemente,
favorecendo a separacdo das fases agua e oleo (SILVA et al., 2007). A forma como as resinas e os
asfaltenos interagem no filme interfacial € o que determina o grau de estabilizacdo da emulsdo. Quanto
maior a concentragdo de asfaltenos, mais estavel é a emulsdo formada (AUFLEM, 2002). Oleos brutos,
especialmente os pesados, contém grande quantidade de asfaltenos, resinas e acidos nafténicos. Os
asfaltenos, por apresentarem elevado peso molecular, agem como emulsificantes naturais, enquanto que
as resinas e os acidos nafténicos ndo podem produzir emulsdes estaveis por si s6, mas influenciam na
estabilidade das emulsdes (LANGEVIN et al., 2004).

Na industria petrolifera, as emulsdes podem ser encontradas em diversos estagios como perfuragdo,
produgdo, transporte e processamento de 6leos brutos e em muitos lugares como em reservatorios de
hidrocarbonetos, sistemas de transporte e refinarias (LANGEVIN et al., 2004).

Na recuperagdo avangada de petrdleo, emulsdes produzidas externamente podem ser injetadas nos
reservatorios com o intuito de deslocar o 6leo. Para isso, é necessaria uma analise completa dos diferentes
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regimes de fluxo das emulsdes dentro do espago poroso do mesmo (BORTOLOTI et al., 2015). Além
disso, deve-se conhecer previamente a estabilidade, microestrutura e reologia da emulsdo a ser injetada no
reservatorio para garantir a eficiéncia e controle do processo de recuperacao.

Ja a producdo do 6leo na forma de emulsdes pode ser um problema para a industria do petrdleo,
aumentando os custos de transporte e processamento. A emulsdo de petréleo A/O apresenta viscosidade
maior que o 6leo desidratado, provocando um maior consumo de energia (maior perda de carga) durante o
transporte. A adicdo de solucdo de surfactante a emulsdao A/O original pode induzir a inversdo da emulsdo
para o tipo O/A (HASAN, GHANNAM e ESMAIL, 2010), que apresenta viscosidade reduzida e
consequente facilidade de bombeamento e transporte. Além disso, a emulsdo O/A viabiliza 0 menor
contato do 6leo bruto com a parede da tubulacdo, resultando em menos erosdo e precipitagdo dentro do
duto (ASHRAFIZADEH e KAMRAN, 2010). Apos a produgdo e transporte, as emulsdes devem ser
submetidas ao processamento primario para separar a agua do oleo e evitar problemas decorrentes da
presenca da agua nas refinarias.

Desta forma, o estudo do comportamento das emulsdes em diferentes condi¢des é importante para
conhecer as caracteristicas do petroleo na forma de emulsdo nas diferentes etapas de produgdo, transporte
e processamento. As propriedades das emulsdes sdo fortemente influenciadas pela composicdo do
sistema, como concentragdo de 6leo e agua, tipo de 6leo, composi¢do da fase aquosa, assim como o pH e
a temperatura (MERIEM-BENZIANE et al., 2012). No presente trabalho, serdo produzidas emulsdes de
petréleo compostas de 6leo (60 — 90 % m/m) e solugdo aquosa contendo cloreto de sodio (1 % m/m), sem
a adi¢do de surfactante. As emulsdes serfo avaliadas quanto a condutividade, estabilidade cinética,
tamanho de gota e reologia com o intuito de identificar a transi¢do de fases de emulsdes A/O para O/A de
acordo com o incremento de agua.

2. Material e métodos

2.1 Preparo das amostras

Emulsdes contendo solugdo aquosa salina (1,5% (m/m) de NaCl (Isofar, Brasil)) e 60, 70, 80 ¢ 90%
(m/m) de petroleo (obtido do territorio brasileiro) foram preparadas em duplicata e submetidas a rotagdo
de 15.000 rpm por 2 minutos no homogeneizador Ultra Turrax T-25 (IKA, Alemanha).

2.2 Caracterizacido das emulsoes

As emulsdes foram caracterizadas quanto a estabilidade cinética, tamanho de gota, reologia e
condutividade. Esta foi medida através de um condutivimetro de bancada W12D (BEL, Engineering,
Italia). Ja a estabilidade cinética das emulsdes foi avaliada em provetas de 50 ml e a porcentagem do
volume de fase inferior aquosa separada foi medido ao longo de 7 dias.

O tamanho de gota foi determinado em microscopio optico (Leica, Alemanha) imediatamente apos
o preparo das emulsdes. A analise de imagem foi realizada no software ImageJ para a determinacao da
distribuicdo e do didmetro médio das gotas (ds2), calculado a partir da Eq. 1. Foram analisadas trés
imagens de cada emulsdo e cem (100) gotas de cada imagem tiveram seu diametro de gota determinado.

T _69
s = o = (1)

onde n; ¢ o numero de gotas com didmetro d;.

A reologia das emulsdes foi avaliada em viscosimetro digital (OFIT Model 900, Estados Unidos).
Curvas de escoamento foram obtidas dentro do intervalo de taxas de deformagao entre 0 e 300 s™!, a 25°C,
em trés rampas com ciclos crescente (subida 1), decrescente (descida 1) e crescente (subida 2), com o
intuito de eliminar a tixotropia.

11



Fonseca, Pereira, Justiniano e Santana / Latin American Journal of Energy Research (2016) v.3,n. 1, p. 10— 16

3. Resultados e discussoes
3.1 Condutividade

Condutividade ¢ uma medida da capacidade de uma solugdo aquosa em conduzir corrente elétrica, a qual
depende da presenca de ions; de sua concentragdo total, mobilidade e valéncia; e da temperatura de
medi¢do (CERQUEIRA, MARQUES e RUSSO, 2011). Os valores de condutividade das emulsdes ndo
apresentaram diferenga estatistica significativa (Tabela 1). Entretanto, observou-se que a amostra com
70% (m/m) de 6leo apresentou uma elevada condutividade, indicando a produ¢do de emulsdo tipo O/A
nesta condi¢do. Ou seja, as emulsdes com 80 e 90% (m/m) de 6leo sdo do tipo A/O e as emulsdes com 60
e 70% (m/m) de oleo sdo emulsdes O/A. Emulsdes A/O consistem de goticulas de 4gua em uma fase
continua de 6leo, sendo as mais comuns na area de produgdo de petrdleo devido a natureza hidrofobica
dos agentes estabilizantes presentes no petroleo (IIDA et al, 2007). Ja as emulsdes O/A (ou emulsdes
inversas) sao compostas por goticulas de 6leo dispersas em uma fase continua aquosa (DJUVE et al,
2001).

Tabela 1. Condutividades (10#)S/cm? das emulsdes apds a homogeneizagdo.

% (m/m) de 6leo Condutividade

60 56+0,6'
70 74+0,7°
80 5,6+ 1,4°
90 56+0,2°

* Letras diferentes indicam diferenca significativa (p > 0,05) entre a condutividade das emulsdes de acordo com o teste Tukey.
3.3 Estabilidade cinética

A estabilidade cinética das emulsdes estd apresentada nas Fig. 1 e Tabela 2. Foi possivel observar que,
apos 7 dias de estocagem, as emulsdes apresentaram entre 0,5 e 11,4 % (v/v) de separagdo de fases, sendo
que a emulsdo com 80 % (m/m) de oleo apresentou a menor estabilidade cinética, podendo associar este
comportamento a concentracdo de 6leo em que ocorreu a transicdo de fase. A Fig. 2 apresenta o aspecto
visual das emulsdes apos 7 dias de estocagem, onde uma fase aquosa inferior limpida foi separada da fase
oleosa superior.
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Figura 1. Estabilidade cinética da emulsdo em diferentes concentragdes de 6leo % (m/m).
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Tabela 2. Volume de fase aquosa separada (ml) ap6s 7 dias de estocagem.

% (m/m) de 6leo Volume de 4dgua separada % (m/m)

60 4,16 +0,22°
70 4,14 +0,28"
80 11,42 +2,23°
90 0,5+0,12°

*Letras diferentes indicam diferenga significativa (p > 0,05) entre a estabilidade cinética das emulsdes.
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90% - 80% | 7% g 60%

Figura 2. Separagdo da fase aquosa da fase oleosa em diferentes concentragdes de 6leo % (m/m).
3.4 Microscopia e tamanho de gota

A Fig. 3 e a Tabela 3 contém, respectivamente, a microestrutura e o didmetro médio das gotas (ds.) das
emulsoes. As emulsdes apresentaram diametro médio de gota entre 1,5 e 2,7 um, sendo que a amostra
com 80% (m/m) de 6leo apresentou tamanho de gota estatisticamente diferente das demais. O reduzido
didmetro de gota (1,5 um) da emulsdo com 80 % (m/m) de 6leo esta associado a inversdo de fase nesta
condigdo.

60%

o

£ 5 IMATI0%, 0L ST T goBeEReE s e g0,

&

L

g 0% *
Figura 3. Microscopia realizada imediatamente apds a homogeheizagﬁo das amostras contendo 60 - 90% (m/m) de 6leo.

Tabela 3. Didmetro médio das gotas (ds2/pm) das emulsdes.

% (m/m) de dleo ds, um
60 2,7+0,2°
70 2,4+0,1*
80 1,5+ 0,4°
90 2,4+0,2%

*Letras diferentes indicam diferenga significativa (p > 0,05) entre o didmetro das gotas das emulsdes.

A partir dos dados de distribui¢do do tamanho de gotas (Fig. 4), observou-se que as emulsdes
apresentaram gotas polidispersas com valores entre 0,5 ¢ 5 um. Sistemas com menor contetido de dleo
(60 % m/m) apresentaram uma elevada frequéncia de gotas entre 1,5 e 3,5 um, enquanto que as emulsdes
com 70 e 80 % (m/m) apresentaram maior frequéncia de gotas entre 1,5 e 3,0 um. J4 a emulsdo com 80
% (m/m) de 6leo apresentou-se ligeiramente menos polidisperso, com uma concentragdo de gotas entre
0,5 e 1,5 um, de acordo com seu menor didametro médio de gotas obtido (Tabela 3).
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Figura 4. Distribui¢do do tamanho de gotas das emulsdes com 60, 70, 80 e 90 % (m/m) de 6leo.
3.5 Reologia

Curvas de escoamento foram obtidas para o dleo puro (Fig 5) e para as emulsdes (Fig 6). O o6leo puro
apresentou comportamento Newtoniano (Fig. 5), assim como observado por Meriem-Benziane et al
(2012) em 6leos leves de campos da Argélia, e viscosidade de 0,0255 Pa.s a 100s”. A adi¢do de agua ao
6leo produziu emulsdes com comportamento Newtoniano com viscosidade superior ao 6leo desidratado
(Fig. 6, Tabela 4). A adigdo inicial de agua até 20 % (m/m) provocou o aumento da viscosidade das
emulsdes, que tiveram seus valores reduzidos em concentragdes maiores de agua (70 e 60 % m/m de
6leo), como observado por Hasan, Ghannam e Esmail (2010) e Zaki (1997). Desta forma, a inversdo de
fase foi confirmada em 80 % (m/m) de dleo e 20 % (m/m) de agua. Nesta condigdo, a emulsdo apresentou
gotas de tamanhos menores e menos polidispersas, conferindo uma maior viscosidade ao sistema
(Montalvo, 2008).
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Figura 5. Curva de fluxo do 6leo puro.
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Figura 6. Curva de fluxo das emulsoes.

Tabela 4. Viscosidade (Pa.s) a 100 s das emulsdes.

% (m/m) de 6leo  Viscosidade, Pa.s

60 3,5+ 0,35
70 3,6+0,1
80 5,040,
90 4.4+0.2¢

* Letras diferentes indicam diferenca significativa (p > 0,05) entre a viscosidade das emulsdes.

4. Consideracoes finais

Foram produzidas emulsdes A/O e O/A de petrdleo sem a adigdo de surfactantes, podendo-se concluir
que as emulsoes foram formadas exclusivamente devido a presenga de surfactantes naturais do petrdleo.
A inversdo de fase de A/O para O/A foi identificada em torno de 80% (m/m) de 6leo através da andlise
conjunta da condutividade, estabilidade cinética, reologia e tamanho de gota. As propriedades das
emulsdes apresentaram comportamento caracteristico de acordo com a composi¢do da fase continua. A
disso, no ponto de inversdo a emulsdo apresentou maior instabilidade cinética, maior viscosidade e menor
tamanho de gota.
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