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RESUMO

Os petréleos ndo convencionais (6leos pesados e extrapesados) compdem
cerca de 55% das reservas mundiais de petroleo. A elevada viscosidade e densidade
torna desafiadora a producdo vidvel desses Oleos. O crescimento populacional,
atrelado aos habitos modernos de vida, implica numa maior demanda por fontes
energéticas, indicando uma possivel necessidade na maior exploracdo dos 6leos nao
convencionais. Os Oleos pesados sdo caracterizados pela elevada quantidade de
resinas e asfaltenos, emulsificantes naturais que combinados a presenca de 4gua e
cisalhamento, nas etapas de producéo e transporte do petréleo, propiciam a formacao
de emulsdes, em geral, do tipo &gua em Gleo (A/O). Avaliar o comportamento dessas
emulsdes durante o transporte em oleodutos torna-se importante. O presente estudo
avaliou o comportamento reolégico de emulsées A/O de cinco 6leos pesados
provenientes da bacia sedimentar da costa brasileira, com densidade API entre 10,8 e
19,9. Fatores relacionados a estabilidade (temperatura, quantidade de &gua
emulsionada, a concentracdo de sais) e comportamento reoldgico das emulsées A/O
(viscosidade dinamica, tensédo e taxa de cisalhamento) foram avaliados. Tais fatores
foram relacionados com a composicao quimica do petréleo em termos de saturados,
aromaticos, resinas e asfaltenos (SARA). As emulsdes foram preparadas com agua
deionizada, agua de formacéo (55-10° mg-L* de NaCl) e agua saturada com cloreto de
sodio (270-10% mg-L* de NaCl) sob agitagcdo mecanica de 5000 rotagdes por minuto
(rpm). Os ensaios reoldgicos das emulsdes foram realizados de 30 a 80°C e os dados
obtidos foram tratados empregando a equacéo de Oswald-de-Waele. Os resultados da
avaliacao reoldgica mostraram que nas emulsfes estaveis, aquelas em que néao foi
identificada agua nao emulsionada apos cisalhamento, houve elevacao de até 1212%
na viscosidade dindmica, derivado do aumento da fase aquosa e da influéncia da
concentracéo de sais. O incremento na temperatura minimizou tal efeito, sendo que a
60°C foi observada reducao superior a 80% na viscosidade dindmica dessas emulsodes.
Nas emulsbes estaveis o indice de fluidez foi positivo, apresentando reducdo em
funcdo do aumento da quantidade de agua emulsionada, mas relagéo inversa com a
temperatura. Para as emuls@es instaveis, caracterizadas pela presenca de agua nao
emulsionada, foi identificada reducéo na viscosidade dinamica sendo inferiores a dos
Oleos desidratados e em sua maioria com indice de fluidez negativa. Na maioria das
emulsdes instaveis, a elevacdo da concentracao de sais e da temperatura auxiliou na
sua estabilizacédo. Foi observado que os 6leos com numero de acidez total inferior a
1,3 mgKOH-g! e razdes asfalteno/resina, aromatico/saturado e asfalteno/aromatico
superiores a 0,2 formaram emulsdes instaveis, resultando no aparecimento de agua
nao emulsionada durante os ensaios reoldgicos.

Palavras-chave: Petréleos pesados, emulsdes, reologia, viscosidade.



ABSTRACT

Unconventional oils (heavy and extra-heavy oils) make up about 55% of the
world's oil reserves. The high viscosity and density makes the viable production of these
oils challenging. Population growth, coupled with modern living habits, implies a greater
demand for energy sources, indicating a possible need for greater exploitation of
unconventional oils. The heavy oils are characterized by the high amount of resins and
asphaltenes, natural emulsifiers that combine the presence of water and shear, in the
stages of production and transportation of oil, provide the formation of emulsions,
usually water in oil (W/O). The present study evaluated the rheological behavior of W/O
emulsions of five heavy oils from the sedimentary basin of the Brazilian coast, with API
gravity between 10.8 and 19.9. Factors related to stability (temperature, amount of
emulsified water, salt concentration) and rheological behavior of the W/O emulsions
(dynamic viscosity, stress and shear rate) were evaluated. These factors were related
to the chemical composition of petroleum in terms of saturates, aromatics, resins and
asphaltenes (SARA). The emulsions were prepared with deionized water, formation
water (55-10° mg-L* of NaCl) and water saturated with sodium chloride (270-10% mg-L-
1 of NaCl) under mechanical stirring at 5000 rotations per minute (rpm). Rheological
tests of the emulsions were performed at 30 to 80°C and the data obtained were treated
using the Oswald-de-Waele equation. The results of the rheological evaluation showed
that in the stable emulsions, those in which no emulsified water after shearing was
identified, there was up to 1212% increase in the dynamic viscosity caused by the
increase of the aqueous phase and the influence of the salt concentration. The increase
in temperature minimized this effect, and at 60°C a reduction of more than 80% was
observed in the dynamic viscosity of these emulsions. In the stable emulsions, the flow
index was positive, showing reduction as a function of the increase of the amount of
emulsified water, but inversely related to temperature. For the unstable emulsions,
characterized by the presence of non-emulsified water, in the unstable emulsions the
dynamic viscosity was lower than the dehydrated oils, and most of them with a negative
flow index. In most unstable emulsions, the elevation of salt concentration and
temperature aided in the stabilization of the emulsions. It was observed that oils with
total acid number less than 1.3 mgKOH-g* and asphaltene/resin, aromatic/saturated
and asphaltene/aromatic ratios higher than 0.2 formed unstable emulsions, resulting in
appearance of water Not emulsified during the rheological tests.

Keyword: Heavy oils, emulsions, rheology, dynamic viscosity
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1. INTRODUCAO

A populacdo mundial apresenta um ritmo acelerado de crescimento. De acordo
com a Organizacdo das NacGes Unidas! (ONU) até 2040 a populacdo mundial terd um
incremento de mais 1,6 bilhdes de pessoas, saindo dos atuais (2016) 7,3 bilhdes para
os mais de 8,9 bilhdes habitantes, crescimento de aproximadamente 21% no periodo.
No Brasil, dados divulgados pelo Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE),
apontam que no mesmo periodo a populacdo brasileira terd uma elevacao proxima a
10%.2

O crescimento populacional implica no aumento pela busca de fontes
energéticas com o intuito de garantir o abastecimento adequado, atendendo as
necessidades do mundo contemporaneo. Dentre as diversas fontes energéticas
disponiveis, o petroleo e seus derivados merecem destaque, tendo em vista sua ampla
aplicacdo. O investimento nessa fonte é justificavel, haja visto que o volume das

reservas mundiais provadas vem crescendo.?

O petréleo corresponde a aproximadamente 31% da matriz energética mundial
e 44,3% da brasileira, indicando forte dependéncia dessa fonte energética. Projecdes
indicam um aumento mundial no consumo de petréleo e derivados, prevendo um
investimento global minimo de 11 trilhbes de délares no setor até 2040, segundo

relatério divulgado pela International Energy Agency (IEA).#°

A oferta mundial de petrdleo tera um crescimento previsto de 14 milhdes de
barris/dia (mb/d) até 2040. Nesse cenario € prevista reducao na producéo dos recursos
convencionais (6leos leves e médios) que serd compensada pelo aumento na extracao
de recursos nao convencionais (6leos pesados, extrapesados, 6leos de xisto e areias
betuminosas). Estima-se que a participagdo dos recursos convencionais ira reduzir dos
atuais 80% para 66%.°

As fontes ndo convencionais correspondem, a aproximadamente, 55% das
reservas mundiais totais recuperaveis®. Estados Unidos, China, Russia, Canada e
Venezuela sdo os paises com as maiores reservas de recursos ndo convencionais®.
No Brasil, cerca de 50% das reservas provadas séo de fontes ndo convencionais, das

guais 40% sdo de 6leos pesados.*"8

De acordo com Agéncia Nacional do Petr6leo, Gas Natural e Biocombustiveis

(ANP), ha uma grande participacéo dos 6leos pesados na produc¢édo brasileira. A ANP,
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classifica o petroleo de acordo com a densidade API, como 6leo leve (°API = 31), médio
(22 < °API < 31) e pesado (°API < 22).°

O grafico presente na Figura 1, construido através da consolidagéo dos boletins
mensais divulgados pela ANP19, mostra a participacédo percentual dos 6leos leves,
meédios e pesados na producdo mensal brasileira entre novembro de 2011 e agosto de

2016. Os dados indicam boa participacao dos Oleos pesados na producao total, com
valores proximos a 25%.
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Figura 1. Série historica da producdo mensal brasileira de petréleo leve, médio e pesado (Novembro de
2011 a Novembro de 2016).1°

Apesar da existéncia de grandes reservas de 0leos pesados ao redor do mundo,
a sua alta viscosidade e complexidade composicional restringem a utilizagao, tornando
dificil e dispendiosa as etapas de producdao, transporte e refino. A elevada viscosidade
e densidade dos 6leos pesados estd associada aos processos de biodegradacéo,
resultando numa elevada propor¢cdo, comparado aos Oleos convencionais, de

hidrocarbonetos de elevada massa molecular e compostos polares, tais como resinas
e asfaltenos.'*?

Tais caracteristicas dos Oleos pesados, dificultam o bombeamento e
escoamento no interior dos dutos, podendo provocar paradas de producdo por
entupimento das tubulacdes e altas quedas de pressdo, sendo necessario o uso de
produtos quimicos para facilitar a movimentagdo desses 6leos, contribuindo para o

aumento dos custos inerentes ao seu transporte através de tubulacdes.'314
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O escoamento pode ser facilitado com o emprego de alguns métodos, tais como:
a adicdo de solventes mais leves, diluicdo com formacdo de blends mais leves e
aquecimento com injecdo de agua na forma de vapor com formacdo de emulsdes.

Pode-se também, utilizar a combinacgéo de mais de uma técnica das técnicas citadas.'®>
17

A agua é encontrada em todos os processos de producao, transporte e refino do
petroleo. Além da presenca natural nos reservatorios, a agua é injetada com intuito de
forcar a saida do petrdleo, método conhecido como recuperagéo secundéria, usada na
recuperacdo da pressao no interior do reservatério. A adicdo de vapor de agua torna-
se interessante, tendo em vista que o aumento da temperatura reduz a viscosidade e

facilita o escoamento do 6leo.1418-20

Pesquisas envolvendo a utilizacdo de agua na recuperacdo de Oleos pesados,
com intuito de melhorar o escoamento durante a producédo, tornam-se interessantes
devido ao baixo custo em relacdo as demais técnicas, contudo faz-se necessario
analisar a estabilidade e as propriedades reologicas das emulsdes A/O,

especificamente a estabilidade durante a explotacao.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Estudar as propriedades reoldgicas de emulsdes agua/6leo em petréleos

pesados.
2.2 Objetivos especificos

e Estudar o comportamento reologico de 6Oleos e emulsdes A/O pela medida da

viscosidade dinamica, tensdo e taxa de cisalhamento;

e Estudar o efeito da temperatura no comportamento reolégico dos Oleos e das

emulsdes A/O;

e Estudar a influencia da quantidade de agua e concentracdo de sais ho

comportamento reoldgico das emulsdes A/O;

e Estudar a estabilidade da emulsdo A/O com e sem aquecimento pelo método

gravitacional;

e Estudar a estabilidade e homogeneidade da emulsdo A/O pela Distribuicdo do
Tamanho de Gotas (DTG) e microscépica 6tica;
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 O Petréleo

O Petroleo, termo derivado do Latin petra e oleum, significa 6leo de pedra, em
referéncia as rochas sedimentares das quais sdo extraidos seus componentes. Sua
composicdo é formada por uma mistura de diversos hidrocarbonetos, contendo em
menores propor¢cdes compostos de enxofre, nitrogénio, oxigénio, metais e outros

elementos.16

Petréleos derivados de reservatorios diferentes tendem a ter propriedades
distintas, causada pela proporgéo dos hidrocarbonetos e outros constituintes presentes
na mistura. De modo geral, a composicdo elementar média de um petréleo é a

apresentada na Tabela 1.

Tabela 1. Composicao elementar média do petréleo.?!

Elemento Composic¢éo (%om/m)
Carbono 83,00 a 87,00
Hidrogénio 11,00 a 14,00
Enxofre 0,06 a 8,00
Nitrogénio 0,11a1,70
Oxigénio 0,10a 2,00
Metais (Ni e V) 0,30

Em condi¢cdes normais de temperatura e presséo o petréleo pode ser encontrado
no estado gasoso (cadeias pequenas) ou liquido (cadeias maiores). As caracteristicas
organolépticas e fisico-quimicas do 6leo irdo variar de acordo com o reservatorio,
podendo ser preto, castanho claro ou escuro, odor caracteristico, com alta ou baixa

densidade e viscosidade.®

O petroleo apresenta em sua composicao varios grupos de hidrocarbonetos, tais
como 0s compostos parafinicos (alcanos de cadeia normal e ramificada), nafténicos
(cicloalcanos), aromaticos, além disso existem resinas e asfaltenos que sdo compostos
policiclicos, de alta massa molar, compreendendo atomos de oxigénio, enxofre e

nitrogénio.?°
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3.1.1 Classificacéo do Petréleo

Mundialmente ndo existe uma padronizacdo para a classificacdo de Oleos.
Contudo pode-se destacar duas classificagcbes que se complementam, sendo a

primeira quanto a composicao e a segunda com o uso de uma escala de densidade.
3.1.1.1 Classificag&o quanto a composicéao

A presenca e a quantidade de cada grupo no petréleo permite determinar

caracteristicas importantes do 6leo, destacando -se:?°

e Parafinico - apresenta 75% ou mais de parafinas. Sao Oleos leves e de alto ponto
de fluidez, baixa viscosidade, densidade menor que 0,85 g-cm3, baixo teor de

enxofre ( 1%) e parafinas e resinas menor que 10%;

e Parafinico-Nafténico - apresenta de 50 a 70% de parafinas e 20% ou mais de
naftenos. Apresentam teor de resinas e asfaltenos entre 5 a 15%, enxofre menor

gue 1% e densidade maior que a dos parafinicos;
e Nafténico - tem 70% ou mais de naftenos e baixo teor de enxofre;

e Aromético Intermediario - constituido por 50% ou mais de hidrocarbonetos
aromaticos, densidade acima de 0,85 g-cm, teor de enxofre acima de 1% e resinas
e asfaltenos entre 10 e 30%;

e Aromatico-Nafténico - apresenta mais de 35% de naftenos, teor de enxofre entre

0,4 a 1% com teores de resinas e asfaltenos de até 25%;

e Aromaético-Asfaltico - teor de asfaltenos e resinas acima de 35%. Sao 6leos pesados

e viscosos, com teor de enxofre de 1 a 9%.

3.1.1.2 Classificagédo quanto a densidade

A classificacdo do petréleo pode ser feita com uso de uma escala de densidade,
utilizada para petréleos e derivados, desenvolvida pelo American Petroleum Institute

(API1), chamada de densidade ou gravidade API (°API), calculada pela equacéo 1.

141,5
d (60 °F)

°API = —131,5 1)

Onde d é a densidade relativa do 6leo em relacdo a massa especifica da agua

a 15,6 °C. Nessa escala quanto menor a densidade maior sera densidade API do 6leo
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e seu valor de mercado. Assim quanto menor a densidade API mais “pesado” serd o
petroleo em questao.

A classificacdo do petréleo de acordo com seu °AP| pode variar em
conformidade com as empresas e agéncias, tendo cada uma delas critérios proprios
de definicdo. As Tabelas 2, 3 e 4 apresentam a classificagdo do petroleo de acordo
com, respectivamente, a Petrdleo Brasileiro S.A (PETROBRAS), a Agéncia Nacional
do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) e a International Energy Agency

(IEA — Agéncia Internacional de Energia).

Tabela 2. Classificagdo PETROBRAS para o petréleo.??

Classificacéo °API
Extra-Leve APl > 40
Leve 40 > API 2 33
Médio 33> API| 227
Pesado 27 > APl 219
Extrapesado 19> APl =15
Asfaltico APl < 15

Tabela 3. Classificagdo ANP para o petroleo.®

Classificacéo °API
Leve API = 31
Médio 27 > APl 2 22

Pesado 22>API =210
Extrapesado APl <10

Tabela 4. Classificacéo IEA para o petr6leo.?324

Classificacéo °API
Leve AP| > 25
Médio 25> APl > 20
Pesado 20 = API 210
Extrapesado APl <10

A IEA é composta por 29 paises membros, no qual o Brasil é parceiro desde
2006 [25]. Tendo em vista a parceria do Brasil com a IEA, a semelhanca na
classificacdo e sua abrangéncia mundial. Neste trabalho, sera adotada a classificacéo
do petréleo segundo a Agéncia Internacional de Energia (IEA).
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3.1.2. O petréleo pesado

Os 6leos pesados sao caracterizados principalmente pelos elevados valores de
viscosidade, cerca de 100 a 10000 vezes maiores que da agua (1 mPa-s) em condi¢cbes
normais de temperatura e pressao da superficie, implicando em elevados custo no

transporte.®

As condicBes de formacdo determinam as caracteristicas que diferenciam 6leos
convencionais dos Oleos pesados. As etapas envolvidas na formacéo do petréleo sao:
diagénese, a catagénese e a metagénese. A diagénese consiste na etapa em que a
matéria organica retida nos sedimentos da rocha geradora sofre decomposi¢cdo sob
acao de microorganismos, pressao gerada por até 1000 metros de sedimentos e
temperatura de aproximadamente 50°C. O produto da diagénese € o0 querogénio,
composto formado por moléculas poliaromaticas ligadas a cadeias alifaticas lineares
ou ramificadas, podendo apresentar também heteroatomos. Como nesse estagio nao

houve a formacéo de 6leo a rocha é considerada imatura.2®

O soterramento da rocha geradora, provocado pelo tectonismo, causa um
aumento gradativo de temperatura, dando inicio a catagénese. Nessa etapa a elevacao
da temperatura (50 a 150°C) fornece energia suficiente para o craqueamento do
guerogénio. No inicio da catagénese o querogénio passa pela zona de geracgéo de 6leo
(oil window), estagio em que predomina a formacéo de hidrocarbonetos liquidos de
baixa massa molecular. Nesse estagio a rocha € considerada matura, tendo em vista

a formacéo do petréleo.?®

7

Na metagénese a rocha € considerada supermatura ou senil. Uma maior
elevacgéo na temperatura (150 a 200°C) promove a continuidade no craqueamento dos

compostos presentes formando basicamente metano.?®

Durante o craqueamento do querogénio ha também a formacgéo de estruturas
guimicas de elevada massa molecular, tais como resinas e asfaltenos. Os Oleos
pesados e extrapesados séo caracterizados pela elevada presenca dessas moléculas

em relacdo as de baixa massa molecular, conferindo a eles elevada viscosidade.?’%8

Processos naturais durante as etapas de formacdo do petroleo, citadas
anteriormente, podem levar a baixa maturacdo do querogénio ou a perda das fragdes

leves do oleo, fazendo com que a proporcao de fragBes pesadas se sobreponha. Os
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Oleos pesados séo derivados da perda de hidrocarbonetos leves por evaporagao ou

por biodegradacéo. 27:28

A maior parte dos 6leos ndo convencionais resulta da degradacao bacteriana. O
tectonismo pode provocar fissuras nas rochas, permitindo a entrada de agua
contaminada (water washing) com microorganismos e outrosS compostos no
reservatorio. Em contato com o0 petréleo, 0S microorganismos atacam,
preferencialmente, as estruturas mais simples, sendo elas os hidrocarbonetos de
menor massa molecular.?’?2 A biodegradacéao resulta em 6leos resulta no aumento das
fracbes com hidrocarbonetos pesados (superiores a 15 carbonos) além de estruturas

aromaticas policiclicas, tais como resinas e asfaltenos.®
3.2. Formacéo de Emulsdes

Emulsdo é um sistema disperso, formado por dois liquidos imisciveis, devido a
presenca de um agente emulsificante e agitacado suficiente para transformar o sistema
numa fase continua (homogéneo). Os dois liquidos imisciveis sdo o petréleo e a agua,
0s agentes emulsificantes sdo componentes naturais do 6leo, tais como resinas e
asfaltenos e a agitacdo se da por consequéncia do bombeamento, transporte e

expansdo dos fluidos produzidos.?:30

A 4gua esta presente na cadeia de producao do petréleo basicamente de duas
maneiras: na primeira, a agua é proveniente da mesma jazida (agua conata ou de
formacdo, presa nos poros das rochas) com elevada concentracdo de sais e na
segunda, a agua é utilizada em diferentes operacdes de recuperacdo de petréleo. Em
processo de recuperacao da pressao do reservatorio, normalmente injeta-se agua na
forma de vapor, com intuito de reduzir a viscosidade, devido a alta temperatura,

facilitando o escoamento do 6leo, em especial para 6leos pesados.30:3!

A presenca da agua, em conjunto com a agitacao, nas etapas de producao favorece

a formacéo de diferentes tipos de emulséo, que podem ser classificadas como:?

e Oleo em agua (O/A): quando o 6leo esta disperso em agua, no qual a agua é a
fase continua e o 6leo a fase dispersa.
e Agua em 6leo (A/O): quando a agua esta dispersa em 6leo, no qual o 6leo é a

fase continua e a agua a fase dispersa
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e Agua em 6leo em agua (A/O/A): quando ha 6leo disperso em agua e no interior
das gotas de 6leo existe agua.
e Oleo em agua em 6leo (O/A/O): quando hé agua dispersa em 6leo e no interior

das gotas de agua existe oOleo.

A Figura 2 ilustra o aspecto das emulsdes descritas anteriormente.
Oleo em dgua (O/A) Agua em dleo (A/Q)
1 B Oleo

Agua em dleo em dgua Oleo em dgua em dleo
(AJOIA) (OIA/O)

Figura 2. llustragé@o do aspecto de emulsdes de petrdleo. Nivel superior: Emulsdes simples éleo em
agua (O/A) e agua em 6leo (A/O); nivel inferior: emulsdes mdltiplas agua em 6leo em agua (A/O/A) e

6leo em agua em 6leo (O/A/O). Adaptado.3°
3.2.1. Estabilidade das emulsdes

A propriedade fisica mais importante de uma emulsdo é a sua estabilidade.
Entende-se por estabilidade a capacidade de uma emulsdo em manter sua
homogeneidade durante certo periodo de tempo. Algumas emulsdes estaveis podem
levar semanas, meses ou até anos para se separarem sem tratamento quimico. As
emulsdes no petroleo sdo estabilizadas fisicamente, sem adicdo de substancias

surfactantes, na qual a estabilidade é mantida surfactantes naturais ao sistema.33

As emulsdes instaveis podem se separar formando Gleo relativamente limpo e
fases de 4gua dentro de poucos minutos.33 A instabilidade da emulsdo ou a razdo pela

gual as particulas dispersas coalescem e quebram, dependem de alguns parametros,
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tais como: tensao interfacial, envelhecimento da emulsao, viscosidade da fase continua

e temperatura.®*

As propriedades fisico-quimicas do Oleo irdo interferir na estabilidade da
emulsdo aliada também a quantidade e as caracteristicas da agua emulsionada. A
presenca de compostos polares no petrdleo favorece a estabilidade das emulsées, com
destaque para os asfaltenos e resinas (Figura 3). Essas substancias agem como

emulsificantes naturais presentes no 6leo.

Os asfaltenos constituem a fracdo mais complexa e de maior massa molecular
(500 a 2500 g-mol?) presente no petréleo, sdo formados principalmente por anéis
aromaticos policondensados, cadeias laterais alifaticas, com a presenca de
heterodtomos como nitrogénio, oxigénio e enxofre, e metais como vanadio e niquel,
gue podem estar presentes em pequenas quantidades.'® As terminagées hidrofébicas
e hidrofilicas, presentes na estrutura dos asfaltenos, possibilita a interacédo entre agua
(polar) e o dleo (apolar) formando a emuls&o.3°36

oy
O O
sSetal iR Sele

Asfalteno
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Resina

Figura 3. Estrutura proposta para Asfalteno e resina de um 6leo pesado.®’

As resinas sdo compostos polares com estruturas similares a dos asfaltenos,
mas massa molecular menor, entre 500 a 1000 g-mol2.16 Devido a elevada massa
molecular, os asfaltenos podem apresentar instabilidade no 6leo, sofrendo
precipitacdo. As resinas interagem com os asfaltenos formando agregados, os quais
auxiliam na estabilidade dos asfaltenos no petréleo e por consequéncia da emulséo,*®

fendmeno ilustrado na Figura 4.

Agregado de asfalteno
Agregado de asfalteno solvatado com resinas
estabilizando a gota de o - e
n

Gotas resistindo a coalescéncia

Figura 4. llustragcdo do mecanismo de estabilizacdo de emulsdes através da interacdo entre resinas e

asfaltenos. Adapatado.3®
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Uma correta proporcdo entre asfaltenos e resinas no 6leo é importante para
garantir a estabilidade de uma emulsdo. Emulsfes estaveis sdo formadas quando a
razdo entre asfaltenos e resinas (A/R) é igual ou menor que 0,6.38 Quando comparado
aos oleos leves e médios, os 6leos pesados e apresentam elevados teores de resinas
e asfaltenos fazendo com que emulsdes derivadas desses 6leos, em geral, apresentem

alta estabilidade.

A estabilidade das emulsGes também ¢é influenciada pela composicédo da agua.
A presenca de sais dissolvidos reduz a tenséo interfacial entre as gotas, auxiliando na
estabilidade das emulsdes.®® No transporte do petréleo em oleodutos, outros fatores
podem influenciar na estabilidade das emulsdes, tais como a temperatura, pressao e
cisalhamento, sendo desejavel a presenca de emulsdes estaveis. As emulsdes mais
comuns na producédo do petréleo sdo a A/O, cuja viscosidade é superior a do Oleo, na
gual sua baixa estabilidade pode ocasionar a inversao de fases, formando emulsdes
O/A cuja viscosidade inferior a do 6leo. A instabilidade das emulsbes acarretard na
variacdo da viscosidade do fluido, ocasionando perda de carga, onerando o processo

produtivo.
3.2.1.1. Inversao de fases

A inversao de fases de uma emulsdo consiste num processo espontaneo, no
gual a fase dispersa e a fase continua sofrem altera¢des produzindo a emulséo oposta
a original. As emulsGes podem ser revertidas de Oleo/agua para agua/dleo, ou vice-
versa, pela variacdo de algumas condi¢des, tais como: temperatura do sistema,
alteracdo da composicao, adicdo de surfactante e o aumento na porcentagem de
volume de fase dispersa. Na producao do petroleo, a inversao de fases esta ligada ao
aumento na porcentagem da fase dispersa e a variagdo na temperatura, tendo em vista

gue nédo ha alteracdo na composicdo do 6leo no poco.*°

O aumento na porcentagem da fase dispersa presente nesse tipo de emulsao
pode provocar uma supersaturacdo, promovendo a nucleacdo de gotas de agua e
permitindo a inversdo da emulsdo A/O em O/A. Tal fenbmeno é descrito como Phase
inversion Composition ou Phase Inversion Catastrophic (PIC), no portugués, Inversao

Catastrofica de Fases.*?
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A Figura 5 ilustra a influéncia no aumento da fase dispersa na inversao de fases
de uma emulsdo A/O em O/A. O aumento gradativo no teor de agua promove o
aumento do numero de gotas presentes, promovendo sua nucleacéo e a formacao de
um sistema bi-continuo (presenca de emulsdo A/O e O/A), com o aumento do teor de

agua no sistema tém-se a inversao da emulsao.

Agua «— \ \ \ /

Agua (A) «—<) O OOOOO >
o OO~ O ©)
E | S O/‘\

@) @) —-CO Q) =
Oleo (O) «—— @ ' @) Ol
0°3 | O3 3
O | O O [ S0
5 2 w'.’.n”ul!-\” .
. Tiidasd i PNE L
y greres 305 W Do
i s a N D D
T E% NN Bi11D L3S S iiiigs > ¥
AIO Surfactante *f%!‘! L o

Sistema Bi-continuo

Figura 5. Esquema representativo da inversdo catastrofica de fases de uma emulséo A/O para O/A.
Adaptado?°

Um aumento na temperatura pode facilitar a inversédo de fases. Tomando ainda
como exemplo uma emulsdo A/O, o aumento na temperatura faz com que 0s
surfactantes ndo ibnicos tenham maior interacdo com o 6leo do que a agua, que
atrelado a reducdo na viscosidade no sistema, facilita a nucleacdo e inversao do
sistema. A temperatura em que a inversdo de fases ocorre é denominada Phase

Inversion Temperature (PIT).4°

Analisar a influéncia da temperatura, cisalhamento, quantidade e composicao da
agua no comportamento das emulsfes durante o transporte em oleodutos torna-se
importante, com intuito de fornecer conhecimentos académicos e subsidios para
otimizacdo dos processos produtivos. Neste sentido é justificAvel o emprego da

reologia.
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3.3. Reologia das Emulsdes

Reologia € a ciéncia que estuda a deformacéo e o escoamento de materiais, em
termos da elasticidade e da viscosidade do material. A deformacédo de um corpo é a
alteracdo de sua forma e/ou de seu tamanho pela acdo de um sistema de forgcas
externas. O escoamento de um corpo se caracteriza pela variagdo continua do grau de
deformacdo com o tempo. Assim, a reologia busca prever o sistema de forcas que
correspondem a uma dada deformacéo ou escoamento de um corpo, ou inversamente,
prever a deformacgédo ou escoamento resultante da aplicacdo de um sistema de forcas
ao corpo. Esta deformacdo pode ser espontanea e reversivel (conhecida como

elasticidade) ou irreversivel (chamada de escoamento).4!

O corpo perfeitamente elastico recupera sua configuracdo indeformada quando
cessa 0 campo de forcas externas, portanto, a elasticidade corresponde a energia
mecanicamente recuperavel, enquanto que o escoamento tem a sua energia mecanica
convertida em calor correspondente a viscosidade. A viscosidade € a resisténcia
ficcional ou resisténcia viscosa de um fluido contra qualquer mudanca posicional do

seu elemento volumétrico.

A aplicacdo de determinada forca num fluido provoca uma deformacéo. Na
Figura 6 € possivel observar a acdo da tensdo de cisalhamento (7) no fluido num
sistema de placas, sendo a superior mével e a inferior imével. A tensdo de cisalhamento
é a forca aplicada tangencialmente em uma area necessaria para produzir uma

deformacéo continua do fluido, calculada pela equagéo 2.

T=7 (2)

Onde A é a area superficial, em metro quadrado (m?), do elemento fluido exposta

ao cisalhamento e F é a for¢a, em Newton (N), em que T € medido em Pascal (Pa).

A tensao de cisalhamento (Figura 6) provoca um fluxo laminar, na qual uma
camada infinitamente fina desliza uma sob a outra. A superficie do fluido em contato
com a placa movel apresentara a velocidade maxima do fluido (Vmax), a velocidade
diminui ao atravessar o fluido até chegar a zero (Vmin = 0) na camada ligada a placa

estacionaria. O gradiente de velocidade na amostra é chamado de taxa de
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cisalhamento ou taxa de deformagédo ()), sendo definido como uma diferencial da

velocidade (dv) pela distancia (dy), mostrado na equacéo 3.

v=4% ©

Onde Y é medido em 1/s ou s'1, dv em metros por segundo (m/s) e dy em metros

(m).

Baixa taxa de cisalhamehto Alta taxa de cisalhamento

Vmax
LTI T T — T
: i; — Vmax
Y, =01 : 9 L e
‘\ o, Y, —{1)= _4_':";

L ; | - ‘\GZ

\ y |
HTIIT77777 77777 @y 7777777777777 FTITITTTTTTTT 7T oy T 777777777

() Liquido cisalhado
(@ Placa em movimento com area de cisalhamento A em contato com o liquido

(3 Placa estacionaria

Figura 6. Comportamento de um fluido quando cisalhado entre duas placas paralelas.*

A taxa de cisalhamento é proporcional a tensdo de cisalhamento aplicado ao
fluido. Essa constante de proporcionalidade € chamada de coeficiente de viscosidade,
ou viscosidade dinamica. O comportamento dos fluidos mediante a tensdo e taxa de

cisalhamento permite classifica-los como Newtonianos e ndo-Newtonianos

3.3.1. Fluidos Newtonianos

Os fluidos Newtonianos sé&o aqueles cuja viscosidade dinamica é absoluta (lt), ou seja,

a razao entre tensdo e taxa de cisalhamento € sempre constante, determinado pela

equacédo 4. Para os fluidos Newtonianos a viscosidade sofrera influéncia apenas da

pressédo e temperatura. No qual, [t é a viscosidade dinamica absoluta, medida em

Pascal-segundo (Pa-s).

T 4
M—y (4)
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A partir da viscosidade dinamica e da densidade pode-se obter a viscosidade
cinemética do fluido, caso ele tenha comportamento newtoniano. A viscosidade
cinematica é determinada pelo movimento do fluido num viscosimetro, sendo a
gravidade a forca motriz. A relacdo entre viscosidade dinamica, a viscosidade

cinemética e a densidade é representada na equacao 5.

17:“

P (%)

Onde p é a densidade do fluido em quilograma por metro cubico (kg/m3) e v é

a viscosidade cinematica medida em milimetros quadrados por segundo (mm?/s).
3.3.2. Fluidos Nao-Newtonianos

Os fluidos nao-Newtonianos sdo todos os fluidos nos quais a tensdo de
cisalhamento ndo é diretamente proporcional a taxa de cisalhamento, nesse caso a
viscosidade dindmica sofrerd influéncia da taxa de cisalhamento, além da temperatura
e da pressao. Para esses fluidos a viscosidade dinamica é considerada como aparente,
determinada pela equacéo 6.4

Nap = (6)

T
14
Onde 1)y € a viscosidade dinamica aparente do fluido.

Os fluidos ndo-Newtonianos podem ter comportamento distinto mediante a taxa
de cisalhamento aplicada, podendo ser pseudoplasticos ou dilatantes. Os fluidos
pseudoplasticos tem como caracteristica a reducéo na viscosidade dindmica mediante
aumento da taxa de cisalhamento, enquanto os fluidos dilatantes possuem
comportamento inverso, no qual é observado aumento na viscosidade mediante
aumento no cisalhamento. Ainda pode-se ter fluidos com limite de escoamento, sendo
aqueles que necessitam de uma tenséo de cisalhamento minima para que ocorra um

fluxo laminar na amostra.
3.3.3. Curvas de Fluxo e de Viscosidade

A representacdo grafica do comportamento reologico de fluidos Newtonianos e
nao-Newtonianos é apresentado na Figura 7, na qual estdo representadas as curvas

de fluxo e de viscosidade desses fluidos. As curvas de fluxo sdo comumente
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construidas tendo a tenséo de cisalhamento na ordenada e a taxa de cisalhamento na

abscissa. As curvas de viscosidade tém-se na ordenada a viscosidade e na abscissa a
taxa de cisalhamento

; Curvas de fluxo Curvas de viscosidade
R | A
@ = !
g ® O g )
= g |- /®
4] - i ~
R P @ g —TEael /
3] JEUTE / g A\ e == @
@ - -
- e —— @ S ~ .
2 - e > -l @
E1 e . e~ @
2 P o e
) - -
|— o -

Taxa de cisalhamento Taxa de cisalhamento ¢

(1 Liguido Newtoniano @ Liquido pseudoplastico
Liquido dilatante
@ Liq Liquidos
N&o-Newtonianos

(® Liquido pseudopléastico
com limite de
escoamento = liquido plastico

Figura 7. Curvas de fluxo e de viscosidade de fluidos ndo-Newtonianos e Newtoniano.*2

3.3.3.1. Equacéo de Oswald-de-Waele ou Power-Law

Na Figura 6 é possivel observar que um fluido Newtoniano apresenta uma curva
de fluxo com inclinagdo em um angulo alfa (a), enquanto os fluidos ndo- Newtonianos

desviam desse comportamento. O emprego da equacdo de Oswald-de-Waele

(equacéo 7) permite determinar a inclinacdo, desta forma o comportamento do fluido.
T=k.(y)" (7)
Onde k é o indice de consisténcia e o expoente n representa o indice de fluidez.

O indice de consisténcia esta relacionado a viscosidade, quanto maior o valor
de k maior sera a dificuldade na movimentacéo do fluido, necessitando do emprego de
maior quantidade de energia. O indice de fluidez € empregado na determinacédo do

comportamento, os fluidos Newtonianos apresentam valor n igual a 1, enquanto os

nao-Newtonianos apresentaram indice de fluidez diferente de um. Valores de n <1
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indicam comportamento pseudoplastico, enquanto n > 1 caracteriza os fluidos

dilatantes.

A linearizacdo da equacdo Oswald-de-Waele, com emprego de logaritmo
neperiano, resulta na equacdo 8. Numa curva de fluxo em que In(y) é plotado no eixo
das abcissas e In(7) nas ordenadas, o coeficiente angular determinara o valor de n e

o coeficiente linear o valor de In(k).
In(t) = In(k) + n.In(y) (8)
3.3.4. Parametros de Viscosidade

A viscosidade é uma propriedade fisica na qual um liquido tende a resistir ao
fluxo induzido pelo cisalhamento. A viscosidade pode sofrer variagdo de acordo com
seis fatores independentes, sendo eles:*?

1. Natureza fisico-quimica da substancia (S);
2. Temperatura (T): aumento da temperatura provoca reducao na viscosidade;

3. Pressédo (P): elevacdo na pressdo provoca compressao no fluido tendendo a

aumentar a viscosidade.

4. Taxa de cisalhamento (y): pode provocar aumento ou reducdo na viscosidade,

dependendo do fluido.

5. Tempo (t): o tempo o qual o fluido foi submetido ao cisalhamento ira interferir na

viscosidade.

6. Campo elétrico (E): aplicado em fluidos que sofrem influéncia quando submetidas a
um campo elétrico, sendo chamados de fluidos eletroviscosos (EVF) ou
eletrorreoldgicos (ERF). Em geral, sob acdo do campo elétrico, a viscosidade tem seu

valor aumentado.
3.4. Morfologia e distribuicdo do tamanho de gota (DTG) das emulsdes

A microscopia Otica € uma técnica visual de analise direta da amostra que
possibilita verificar a morfologia, o tamanho e a distribuicdo das particulas no sistema.
Tal técnica consiste na iluminacdo da amostra e obtencdo de imagens ampliadas

através de um conjunto de lentes, sendo aplicada quando os componentes apresentam
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indices de refracao diferentes. A microscopia Gtica com video alia as caracteristicas da
microscopia 6tica a possibilidade de fotografar e gravar videos através de uma camera.
As fotomicrografias obtidas sdo analisadas através de um software, o qual possibilita a
determinacédo do tamanho das gotas presentes no sistema.?°

A andlise das emulsdes A/O por microscopia Gtica também permite observar o
comportamento imediato das emulsdes, em especial a interacdo entre as fases,
possibilitando verificar, caso ocorra, a coalescéncia das goticulas de agua, algo de
extrema importancia na analise da estabilidade e homogeneidade das emulsdes. A
DTG nessa técnica é construida através do valor médio das gotas (D[1,0]), cujo célculo

é realizado pela expressao presente na equacdo 9.43

Ydt _ Yd
D[1,0] = Sa0 = 5n (9)

Onde d? representa o do diametro das gotas e d° o nimero de gotas medidas.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A presente pesquisa foi realizada no Laboratério de Caracterizacdo e
Processamento Primario de Petréleos, localizado no Nucleo de Competéncias em
Quimica do Petroleo (NCQP-LABPETRO), 6rgédo suplementar do Centro de Ciéncias
Exatas da Universidade Federal do Espirito Santo, UFES.

4.1. Amostras de petréleo

Na execucdo desse trabalho foram selecionadas cinco amostras de Oleos
pesados (densidade API variando de 10,8 a 19,9) provenientes da bacia sedimentar da
costa brasileira, extraidas de pogcos em terra (onshore) e em mar (offshore). As
amostras foram identificadas em ordem alfabética como A, B, C, D e E, sendo trés
onshore, (A, B e C) e duas offshore (D e E), obedecendo ordem decrescente de
densidade API, desta forma a amostra A é a mais leve (19,9 °API) e a E a mais pesada
(10,8 °API).

4.1.1. Tratamento das amostras de petroleo

As amostras utilizadas nesse estudo foram manipuladas de acordo com a ASTM
D5854,4 método que combina procedimentos para o adequado manuseio, mistura e
condicionamento das amostras de Oleos crus. Esses procedimentos tém como intuito
garantir a obtencdo de uma amostra representativa de petréleo, a partir do recipiente

priméario em que a amostra foi armazenada depois de coletada.

A remocdo de agua ndao emulsionada do oleo (agua livre) foi realizada por
decantacédo durante 1 hora a temperatura ambiente de aproximadamente 25°C. Os
6leos que apresentaram teor de agua e sedimentos (BSW) superior a 1% v/v foram
desidratados com adicdo e homogenizacao de 200 pL de desemulsificante comercial
(composto de tensioativos contendo espécieis oligoméricas de isopreno e propileno
glicol), sendo mantida as amostras a 60°C sob repouso por 20 minutos e
posteriormente centrifugados a 1600 rpm por 15 minutos a 60°C. Para o Oleo E, devido
sua a elevada densidade e viscosidade, foram adicionados 250 uL de desemulsificante

e centrifugado a 3000 rpm por 20 minutos a 90°C e apOs essa etapa, a agua foi
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removida do 6leo. 4>47 Apds a desidratacéo, os 6leos com teor de Agua inferior a 1%
foram denominados de “b6leos desidratados”. As propriedades fisico-quimicas
relevantes para o estudo foram determinadas a partir dos 6leos desidratados de acordo
com o0s meétodos ASTM (American Society for Testing and Materials) e ISO

(International Organization for Standardization).

4.1.2 Caracterizacdo das amostras de petroleo

As amostras de Oleo cru desidratadas foram caracterizadas com intuito de
determinar as propriedades fisico-quimicas relevantes para o estudo. Os ensaios foram
realizados para determinacdo do teor de agua (ASTM D4377)*, densidade e
densidade API (ISO 12185 e ASTM D1250) 484°, nimero de acidez total (NAT ou TAN)
pela ASTM D664, indice de salinidade total (IST) de acordo com a ASTM D6470,%!
modificada,> teor de saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos (SARA) em
conformidade com as normas ASTM D6560° e ASTM D2549.54 Adicionalmente, foi
feito a determinacdo de metais Niquel e Vanadio (ASTM D5863)°° para um maior

detalhamento da composi¢ao quimica dos 6leos estudados.
4.1.2.1 Analise do teor de 4gua

O teor de agua nas amostras foi determinado pelo método potenciométrico de
Karl Fisher (KF) em conformidade com a norma ASTM D4377.4% A andlise consiste na
pesagem de aproximadamente 1g de amostra e injetada no frasco teste do
potenciébmetro. A amostra de petréleo foi diluida com solvente de titulacdo (mistura de
xileno com metanol na proporcao 3:1) e titulada com reagente de Karl Fischer
(componente isento de piridina, concentragdo nominal 1 mL =5 mg de H20). Foi usado
0 equipamento Metrohm (modelo 870 KF titrino plus) equipado com eletrodo duplo de
platina (Figura 8). A analise foi feita em triplicata (temperatura ambiente proxima a

25°C) e o teor de 4gua foi expresso em % (v/v) ha amostra.
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Figura 8. Titulador Karl Fischer Metrohm (modelo 870 KF titrino plus). Fonte: Laboratério de

Caracterizagéo e Processamento Primario — UFES.

4.1.2.2 Densidade e densidade API.

A densidade foi determinada de acordo com a norma ISO 12185, da
Organizagao Internacional para Padronizag&o, do inglés, International Organization for
Standardization (ISO). Foi utilizado um viscosimetro automatico Anton Paar (modelo
SVM 3000), apresentado na Figura 9. As temperaturas para analise foram
padronizadas através do uso de uma amostra de referéncia de 6leo sintético. Devido a
elevada densidade dos Oleos pesados as medidas foram realizadas a duas
temperaturas (50 e 60 °C). Para a determinacdo da densidade em temperaturas
menores foi feito por extrapolacdo dos resultados em uma curva de calibragdo. A
densidade foi expressa a 20 °C em g cm=. A densidade API foi calculada a partir da
densidade a 20 °C de acordo com a norma ASTM D1250.4°

Figura 9. Viscosimetro Stabinger SVM 3000 fabricado pela Anton Paar. Fonte: Laboratério de

Caracterizacéo e Processamento Primario — UFES.
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4.1.2.3 Namero de acidez total (NAT)

O numero de acidez total (NAT) foi determinado em conformidade com a norma
ASTM D664.5° Uma massa de aproximadamente 5 g de amostra foi pesada em um
béquer e adicionado 125 mL de solvente de titulagcdo com propor¢cdo em volume de
50% de tolueno, 49,5% de isopropanol e 0,5% de &gua ultrapura. Em seguida foi feita
a titulacdo potenciométrica utilizando um potenciémetro fabricante Metrohm (modelo
905 Titrando), Figura 10, com uma solucéo alcoodlica de hidroxido de potassio 0,01
mol-L1, previamente padronizada. A andlise foi realizada em triplicata para cada
amostra selecionada (temperatura ambiente proxima a 25°C) e foi expressa em mg
KOH-g! de amostra.

Figura 10. Titulador automatico, modelo 905 Titrando, fabricado pela Metrohm. Fonte: Laboratério de
Caracterizagéo e Processamento Primério — UFES.

4.1.2.4 indice de salinidade total (IST)

O teor de sais nas amostras foi determinado inicialmente de acordo com norma
ASTM D6470 modificada.>'%? Foi realizada a extracdo de sais presentes em petréleos
através de baldes extratores aquecidos, em refluxo com solventes organicos e agua.
Foi utilizada uma massa de, aproximadamente, 40 g de petrdleo previamente
solubilizado com 70 mL de xileno, 25 mL de alcool etilico ou isopropilico e 15 mL de
acetona. A mistura foi aquecida em um balédo extrator por 5 minutos até fervura e, apés
resfriamento, foi feita a adicdo de agua. Posteriormente, a solugdo foi novamente
aquecida por mais 30 minutos até fervura, no qual ocorreu a separagdo das fases agua
e Oleo. A fase aquosa foi filtrada em papel de filtro tratado com soluc¢éo de acido nitrico
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5% (v/v) para eliminacdo de alguma contaminacao por cloretos. O teor de cloretos no
extrato aquoso foi analisado em triplicata pela técnica potenciométrica no titulador
automatico marca Metrohm, modelo 905 titrando (Figura 10) sob temperatura ambiente

préxima a 25°C.
4.1.2.5. Analise de SARA (Saturados, Arométicos, Resinas e Asfaltenos)

Para determinagdo do SARA, uma massa de aproximadamente 1 a 2 gramas
dos Oleos, foi pesada para a obtencdo da fragdo de Maltenos e Asfaltenos em
conformidade com a norma ASTM D6560.% Inicialmente é adicionado 60mL de n-
heptano ao petroleo e realizado o aquecimento até a fervura e mantido por 1h, no qual
o sistema foi mantido em repouso entre 90 a 150 minutos em ambiente isento de luz.
Apbs esse periodo, o precipitado obtido (asfaltenos) é separado da mistura através de
filtracdo a vacuo. Para garantir obtencao exclusiva de asfaltenos, o precipitado é lavado
com n-heptano sob filtracdo a vacuo. Os asfaltenos aderidos ao filtro é solubilizado em
tolueno e posteriormente a mistura € submetida a rotaevaporacédo para separacao do
tolueno e obtencao exclusiva dos asfaltenos. A parte solivel em n-heptano é chamada
de malteno, no qual encontram-se 0s compostos Saturados, Aromaticos e as Resinas.
Os maltenos foram fracionados em uma coluna cromatografica preparativa de acordo
com a ASTM D2549,% sendo usada malha 70-30 (4 g) e a silica gel ativada a 120 ° C
durante 12 horas. Foram transferidos 50mg de amostra para o topo da coluna sendo
realizadas sucessivas eluicdes com 35ml de hexano, 50ml de hexano:diclorometano

(1:9) e 40ml de metanol realizando a separacdo dos saturados, aromaticos e resinas.

4.1.2.6. Metais (Niquel e Vanadio)

A determinacéo de Niquel e Vanéadio foi realizado em conformidade com a norma
ASTM D5863,°> método B, no qual 1,5g de amostra do 6leo desidratado foi solubilizado
em 1,59 de oOleo base e diluidos em 15mL de xileno e utlizada a técnica de
espectrometria de absor¢do atdmica por chama para a quantificagdo dos metais. A
amostra foi nebulizada na chama com uso de gas acetileno/6xido nitroso. A intensidade
do sinal medido é relacionada com a curva de calibragcdo de Niquel ou Vanadio tendo

o resultado expresso em mg-kg* de niquel e vanadio.
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4.2. Preparo das Emulsdes

No preparo das emulsdes, inicialmente, foi realizada a homogeneizacdo dos
Oleos desidratados, consistindo no aquecimento a 60°C por 20 minutos e posterior
agitacao por dois minutos. Apés essa etapa, a massa desejada de 6leo foi transferida
para o copo de preparo com a adicdo de agua e submetida agitacdo mecanica para
formacéo das emulsées.?*

Para cada 6leo selecionado foram preparadas emulsées com trés diferentes
tipos de agua. Foi utilizada agua deionizada (AD), agua de formacdo (AF) com
concentracdo de 55-10%2 mg-L* de NaCl e &gua saturada com cloreto de sdédio (AS) cuja
concentracdo é de 270-10° mg-Lt. O emprego dos diferentes tipos de agua foi
realizado com o intuito de avaliar a influéncia de diferentes concentra¢des salinas no

comportamento reolégico das emulsdes.

A agua de formacao utilizada foi obtida no processo de producédo de um petroleo,
desta forma apresenta diferentes sais em sua composi¢cdo, mas com concentracao
expressa em termos de NaCl. A caracterizacdo prévia dessa agua foi realizada e
apresentada na Tabela 5.

Tabela 5. Resultados obtidos para determinagfes de metais por ICP OES na amostra de 4gua de
formagéo.?!

Metais Concentragdo (mg.L?)

Ba 125+ 4

Ca 2787 £ 95
Fe <0,1

K 959 £ 25
Mg 1025 £ 25
Mn <0,1

Na 41473 + 957
Ni 0,949+ 0, 026
Sr 381+12

\% <0,1

As emulsbes foram preparadas sob agitacdo mecanica de 5000 rotacOes por
minuto (rpm), durante 3 minutos, com o uso do agitador mecéanico Polytron (modelo PT
10-35 GT). Conforme exposto na Tabela 6, para todos os 6leos a quantidade de cada

tipo de agua foi adicionada em intervalos crescentes de 10% em massa por volume
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(m/v) até a formacéo de um sistema bi-continuo.>® As emulsées A/O que apresentaram

aspecto homogéneo apos cisalhamento foram selecionadas para o presente estudo.

Tabela 6. Massa de 6leo (g) e volume (mL) de agua deionizada (AD), agua de formacao (AF) e
agua saturada com cloreto de sédio (AS) utilizados no preparo das emulsdes.

Emulséo (Yom/v) Massa de 6leo (@) Volume de AD, AF e AS (mL)
10 90 10
20 80 20
30 70 30
40 60 40
50 50 50
60 40 60

4.3. Estabilidade e homogeneidade dos 6leos e emulsdes

A homogeneidade dos Oleos e emulsGes foi determinada pela anélise
morfoldgica realizadas em um microscopio 6tico de luz polarizada,®® Nikon, modelo
Eclipse LV100POL (Figura 11), objetivas LV100's CFI LU Plan Fluor EPI P 5x, 10x, 20x
e 50x e camera digital DS-Fil. As fotomicrografias obtidas pela camera com a objetiva
de 50x foram analisadas no software NIS-Elements D versdo 3.2,%" fornecido pelo

fabricante do equipamento.

Figura 11. Microscopio Otico Nikon modelo Eclipse LV100POL. Fonte: Laboratério de Caracterizacio
e Processamento Primario — UFES.
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4.4. Estabilidade das emulsfes sob a¢céo gravitacional

A estabilidade das emuls@es, sob acéo gravitacional, foi avaliada a temperatura
ambiente 25°C (+5) e mediante aquecimento. Inicialmente, o procedimento adotado foi
a decantacdo gravitacional, que consistiu no armazenamento de pequena aliquota de
emulsdo recém preparada, aproximadamente 10mL, em tubos de polietileno,
graduados e de fundo cénico. As emulsdes mantidas a temperatura ambiente

(aproximadamente 25°C) por 30 dias e monitoradas a cada 24h.®

Decorrido o prazo de 30 dias as emulsdes foram submetidas a aquecimento em
um banho Maria (fabricante Nova Etica - modelo 3DE). O ensaio consistiu na elevagio
da temperatura de em intervalos crescentes de 10°C, iniciando em 30°C e finalizando
em 80°C. Em cada intervalo a temperatura foi mantida constante por 10 minutos e

monitorado e avaliado o comportamento da emulséo a olho nu.5®

Na Figura 12 é ilustrado o procedimento de decantacdo gravitacional, no qual é
possivel observar os tubos utilizados e 0 aspecto visual das emulsdes.

Figura 12. Tubos cdnicos de plastico com as emulsdes para teste de separagdo gravitacional. Fonte:
Laboratorio de Caracterizagdo e Processamento Primario — UFES.

4.5 Avaliacdo Reologica dos Oleos e emulsdes

Os dados reoldgicos dos Oleos e das emulsdes foram obtidos através de um
rebmetro rotacional Anton Paar (modelo RheolabQC), observado na Figura 13.a,
equipado com copo porta-amostra (Figura 13.b) e sistema de medicao coaxial cilindrica

(geometria CC27 7975), Figura 13.c, acoplado a um microcomputador e a um banho
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termostatico Anton Paar (modelo Viscotherm VT2). Os dados foram reportados pelo
software Rheoplus versédo 2.66,%8 que acompanha o equipamento.

A viscosidade aparente (1) dos dleos foi determinada nas temperaturas de

30°C, 40°C, 50°C, 60°C, 70°C e 80°C. A cada temperatura foram realizadas 100 leituras
mediante aplicagdo de um gradiente de cisalhamento de 100 a 600 s*.1> As mesmas
condicbes de analise foram mantidas para a maioria das emulsdes, contudo as
emulsées derivadas do Oleo E foram estudadas nas temperaturas de 60°C, 70°C e
80°C. Tal ajuste para essas emulsdes tornou-se necessario devido a elevada
viscosidade do Oleo E, o que poderia ser agravado com a formacdes de emulsdes,
podendo extrapolar a capacidade de leitura do equipamento.

Os ensaios consistiram na transferéncia de uma aliquota para o copo cilindrico
de andlise, em quantidade determinada por uma marcacéao interna (proximo a 25 mL).
O copo de analise com amostra foi inserido numa jaqueta térmica, juntamente com a
geometria usada. Para as emulsdes a transferéncia da aliquota ocorreu apds preparo
da emulsdo. A cada intervalo de temperatura foi utilizada aliquota Unica da emulséo,
sendo substituida por outra recém preparada, dando prosseguimento a andlise na
temperatura seguinte. O uso de uma mesma aliquota durante a andlise nas diversas
temperaturas desejadas poderia incorrer em erros de medic¢ao, tendo em vista que uma
emulsdo exposta por um longo periodo de tempo a altas temperaturas tende a sofrer

instabilidade, podendo comprometer a analise.*®

Os valores obtidos foram empregados na equacéo 8 para obtencao do indice de
fluidez (n), permitindo determinar comportamento dos oOleos desidratados, assim como

a possivel interferéncia da quantidade de agua, concentracdo de sais e temperatura.
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(b) ()

Figura 13. Redmetro rotacional Anton Paar,modelo RheolabQC (a), copo porta-amostra (b) e sistema
de medigao coaxial cilindrica (c). Fonte: Laboratério de Caracterizagdo de Processamento Primario —
UFES.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdo das amostras de 6leo cru

A Tabela 7 apresenta os resultados obtidos para a caracterizacao fisico-quimica
dos d6leos selecionados, apds o processo de desidratacéo.

Os resultados obtidos (Tabela 7) indicam que processo de desidratacdo foi
eficiente, visto que o teor de agua foi mantido menor que 1% v/v. Todas as amostras
de petréleo séo classificadas como pesadas,?®?* tendo em vista que os valores de
densidade APl se mantiveram entre 10 e 20. Foi observado aumento crescente da
densidade e viscosidade dinamica do Oleo A para o E. Desta forma o Oleo A foi o que
apresentou os menores valores de densidade e viscosidade (0,931 g-cm= e 0,200
Pa-s), enquanto o Oleo E apresentou os maiores valores 0,990 g-cm™ e 169,72 Pa-s,

respectivamente.

Na industria do petréleo, 6leos com NAT maior que 0,5 mgKOH-g! séo
considerados acidos.?2 Neste sentido, o Oleo A foi o Ginico com baixa acidez (NAT de
0,40 mgKOH-g?), sendo os demais 6leos considerados acidos (NAT maior que 0,8
mgKOH-g?). Para a concentragdo de sais presentes no 6leo o limite na etapa de
producéo é de 570 mg-kgt e no refino é 285 mg-kg!* NaCl.52 Assim, todos os 6leos
estudados apresentaram valores adequados a producéo. Para etapa do refino, apenas
o Oleo B apresentou valor elevado (370,23 mg-kg?), enquanto os demais Oleos
apresentam valores abaixo do limite estabelecido.

Quanto a composi¢ao quimica em termos de SARA, maior valor de saturados
foi observado para o Oleo B (49,0% m/m) e menor teor para o Oleo D (33,0% m/m).
Para o teor de aromaticos o Oleo E apresentou maior quantidade (38,2% m/m) e menor
valor para o Oleo D (27,5% m/m). Nas resinas maior teor foi o do Oleo D (32,0% m/m)
e menor do Oleo E (15,3% m/m). Nos asfaltenos maior teor foi observado para o Oleo
E (11,5% m/m) e menor valor para o Oleo B (1,0% m/m). Adicionalmente, foi feita a
analise dos metais niquel e vanadio. Para a maioria dos 6leos estudados o teor de
niquel acompanha o teor de asfaltenos nos o6leos, enquanto o de vanadio apresenta

relacéo inversa.
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Tabela 7. Propriedades fisico-quimicas dos Oleos desidratados (A, B, C, D e E). Desvio padréo (entre

parénteses)
Propriedades\ Oleos A B C D E
Teor de agua 0,42 0,050 0,050 0,76 0,95
(% viv) (0,01) (0,001) (0,002) (0,04) (0,01)
Densidade a 20°C 0,931 0,938 0,951 0,970 0,99
(9,cm3) (0,003) (0,003) (0,002) (0,003) (0,01)
Viscosidade dindmica a 0,20 0,41 1,45 18,14 169,72
30°C (Pa-s) (0,01) (0,03) (0,05) (0,04) (1,60)
Densidade APl a 60 °F 19,9 18,7 16,8 13,7 10,8
(0,5) (0,5) (0,5) (0,5) (0,5)
NAT (mgKOH-g2) 0,40 1,87 3,35 0,80 1,20
(0,02) (0,010) (0,02) (0,03) (0,09)
IST (mg-kg* NaCl) 262,20 370,23 124,78 98,70 271,49
(0,56) (1,2) (0,95) (1,08) (0,98)
Niquel (ug-g?) 16,18 5,72 10,61 34,88 35,33
(0,97) (0,01) (0,35) (2,45) (0,48)
Vanéadio (ug-g?) 67,13 34,62 46,15 28,65 27,94
(1,74) (2,39) (1,28) (0,38) (0,32)
SARA (%om/m)
Saturados 41,0 49,0 45,0 33,0 39,0
Aromaticos 31,5 31,0 31,0 27,5 38,2
Resinas 19,0 19,0 22,0 32,0 15,3
Asfaltenos 8,5 1,0 2,10 7,5 11,5

Na Tabela 8 € apresentada as razfes entre os teores de saturados (S),

aromaticos (Ar), resinas (R) e asfaltenos (A). No estudo, tendo como base as

informacdes expostas nas Tabelas 7 e 8, os 0Oleos foram divididos em dois grupos. O

Grupo 1 é formado pelos Oleos A, D e E, que apresentaram razdo A/R, A/S e A/Ar

maior que 0,2 e NAT menor que 1,3 mgKOH-g™. O Grupo 2, composto pelos Oleos B

e C, agrupados por apresentar razao A/R, A/S e A/Ar menor ou igual que 0,1 e NAT

maior que 1,8 mgKOH-g*.
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Tabela 8. Razbes entre saturados (S), aromaticos (Ar), resinas (R) e asfaltenos (A).

Oleo A/R A/Ar A/S RI/Ar R/S Ar/S
A 0,45 0,26 0,21 0,57 0,38 0,66
B 0,05 0,03 0,02 0,61 0,39 0,63
C 0,10 0,07 0,05 0,71 0,49 0,69
D 0,23 0,27 0,23 1,28 0,89 0,70
E 0,75 0,30 0,29 0,40 0,39 0,97

5.2. Preparo das emulsdes

O preparo das emulsdes com a adicdo de agua deionizada (AD), agua de
formacgédo (AF) e agua saturada com cloreto de sddio (AS), nos cinco 6leos, resultou na
formacéo de um total de 51 emulsGes A/O. Os resultados mostram (Tabela 9), que a
mudanca na concentracao de sais, propiciou alteracdo na quantidade maxima de agua
emulsionada.

Os Oleos A e C apresentaram mesmo comportamento com os trés tipos de
agua, no qual a maior teor emulsionado foi com a agua de formacéo (40% m/v). Esses
Oleos apresentam teores proximos de aromaticos, respectivamente, 31,5 e 31,0% m/m,
e razdo Ar/S 0,66 (Oleo A) e 0,69 (Oleo C), propriedades que podem estar relacionadas
a esse comportamento.

Para o Oleo B, a agua deionizada resultou em emulsdes com maior quantidade
(50% m/v). Foi observada uma diminuicdo na quantidade emulsionada em funcéo da
elevacdo na concentracdo de sais presentes, podendo ser resultado do baixo teor de
asfaltenos (1,0% m/m) e elevado teor de saturados (49,0% m/m) observado para esse
oleo, resultando na menor razao A/S (0,02) dentre os 0leos estudados.

No Oleo D, a &gua deionizada e de formacdo resultaram em emulsdes com
maior quantidade (40% m/v). Foi observada reducéo no teor de agua emulsionada,
guando empregada agua saturada com cloreto de soédio (30% m/v), possivelmente
resultado do maior teor de resinas (32,0% m/m) e menor valor de aromaticos (27,5%
m/m), resultando na maior razdo R/Ar (1,28) dentre os 6leos estudados.

Para o Oleo E a quantidade de agua emulsionada n&o variou com a mudanca
na concentracdo de sais, podendo ser resultado do elevado teor de asfaltenos (11,5%

m/m) presentes nesse 0Oleo.
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Os odleos A, B, C e D, cuja razdo Ar/S manteve-se entre 0,66 e 0,70,
apresentaram mesma quantidade maxima de &gua de formacdo (40% m/v).
Comparado aos outros 6leos, emprego desse tipo de agua no Oleo E resultou na
reducdo para 30% m/v, podendo ser explicado pelo aumento na razdo Ar/S desse Oleo
(0,97).

Tabela 9. Quantidade maxima emulsionada de agua deionizada (AD), agua de formacao (AF) e agua

saturada com cloreto de sédio (AS).

Oleo AD (%m/v) AF (%m/v) AS (%m/v)
A 30 40 30
B 50 40 20
C 30 40 30
D 40 40 30
E 30 30 30

5.3. Estabilidade e homogeneidade dos 6leos e emulsdes

A analise das fotomicrografias obtidas por microscopia 6tica, exemplificado na
Figura 14, permitiu verificar que as emulsdes preparadas apresentaram gotas com
formato esférico e com distribuicdo homogénea, ou seja, tamanhos diversos por toda
a amostra. Na Figura 14 também é observada a presenca de goticulas com superficies
préximas entre si, indicando a possibilidade de coalescéncia. Contudo, durante a
analise por microscopia (duracdo proxima de 10 minutos) ndo foi observada

coalescéncia, desta forma as emulsdes foram classificadas todas como estaveis.

A DTG mostrou que, de modo geral, o tamanho das gotas nas emulsdes foi
maior que 1 e menor eu 10 micrdbmetros (um) e que a concentracdo de sais na agua
interferiu no diametro médio das gotas, conforme exposto na Figuras 15. Nos Oleos A
e C o maior tamanho médio de gota foi observado para a agua saturada com cloreto

de sddio, no Oleo B com agua deionizada e nos Oleos D e E com agua de formagao.
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EqDiameter = 3,49 pm

> EqDiameter = 4,62 ym
EqDiameter = 5,45 pm

EqDiameter = 1,29 pm
EqDiameter = 2,56 ym

EqDiameter = 9,23 pm

Figura 14. Fotomicrografia de emulsdo do Oleo D preparada com 40% de &gua deionizada,

exemplificando caracteristica geral das imagens obtidas por microscopia 6tica.
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Figura 15. Diametro médio de gota (um) das emulsdes dos Oleos A, B, C, D e E, preparadas com agua

deionizada (AD), agua de formacédo (AF) e dgua saturada com cloreto de sédio (AS).
5.4. Estabilidade das emulsdes sob acao gravitacional

Durante o teste de estabilidade por decantacdo gravitacional a temperatura
ambiente, 25°C (+5), foi observado que a maioria das emulsdes foram estaveis. Apenas
as emulsdes derivadas do Oleo A, preparadas com agua saturada com cloreto de sodio
(AS), apresentaram baixa estabilidade. Nestas emulsfes, em 24 horas, foi observada
presenca de agua ndo-emulsionada, em valores proximos a 50% da quantidade inicial.
Todas as demais emulsdes preparadas permaneceram estaveis durante 30 dias,
mantendo esse comportamento durante aquecimento de 30 a 80 °C.

Fingas e Fieldhouse® avaliaram a influéncia da viscosidade dinamica e da
composicdo quimica em termos de SARA (saturados, aromaticos, resinas e

asfaltenos), na estabilidade das emulsdes. Foi proposto que Oleos que possuem razao
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A/R superior a 0,6 tendem a formar emulsdes instaveis. Segundo os autores, 6leos que
possuam elevada viscosidade (>10 Pa-s) e teor de asfaltenos (>10%) ou A/R = 0.75,
tendem a formar “arrastado agua em 6leo”, no qual a alta viscosidade do 6leo aprisiona
a agua no interior do 6leo, porém sem a formacao de emulsdes. Para 6leos com valor
A/R = 0.5 é esperada a formacao de uma emulsdo meso-estavel, havendo separagéo
de parte da &gua emulsionada apos alguns dias. No estudo de Fingas e Fieldhouse as
emulsdes que ndo apresentaram separacao de fases por 30 dias foram consideradas
estaveis.

Em geral, o comportamento verificado para as emulsGes neste estudo é
concordante com o apontado por Fingas e Fieldhouse. No Oleo A caracterizado pela
baixa viscosidade dinamica, elevado teor de asfaltenos (8,5% m/m) e baixo teor de
resinas (19,0% m/m), foi observado a formacédo de emulses estaveis (AD e AF) e
meso-estaveis (AS). Este fendbmeno, pode ser um indicativo de que para 6leos com
esse perfil, resultando numa razdo A/R = 0,45, a elevada concentracdo de sais na agua
pode levar a instabilidade da emulsdo A/O. Outro fator que pode ser relacionada a
estabilidade é a acidez do petroleo, os acidos sdo compostos polares que podem
auxiliar, em conjunto com resinas e asfaltenos, na estabilizacdo das emulsdes.3! A
menor presenca desses compostos no Oleo A (NAT de 0,40 mgKOH-g1) quando
comparado aos demais 6leos estudados, pode ter contribuido para a instabilidade
observada nas emulsdes com agua saturada com cloreto de sédio.

Para os Oleos B, C e D, néo foi observada 4gua ndo-emulsionada no 6leo (dgua
livre), como esperado, devido ao fato de apresentarem uma menor razdo A/R (< 0,23),
0 que propicia a formacdo de emulsdes estaveis. Os Oleos B, C e D possuem elevada
acidez (NAT maior que 0,8 mgKOH.g?), podendo ser outro fator que colaborou para a
estabilidade das emulsdes. Enquanto para o Oleo E, por apresentar uma maior razao
A/R (0,75), era esperada instabilidade nas emulsées. A elevada acidez do Oleo E (NAT
de 1,2 mgKOH-g?), viscosidade dinamica (169 Pa-s) e densidade (0,99 g-cm), pode
ter contribuido para impedir a coalescéncia das goticulas de agua durante os testes de

decantacéo gravitacional a temperatura ambiente.
5.5. Avaliacdo Reoldgica dos 6leos e emulsdes

Nas Figuras 16, 17, 18, 19 e 20 sdo apresentadas as curvas de fluxo dos 6leos
desidratados nas temperaturas analisadas (30 a 80°C). E possivel observar um
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aumento na tenséo de cisalhamento em fungdo da viscosidade e que para os Oleos A,

B e C foi possivel aplicar a taxa de cisalhamento desejada (100 a 600 s') em todas as

temperaturas (T). Para os Oleos D (T<50°C) e E (T<70°C), a elevada viscosidade,

extrapolou a capacidade da técnica, impossibilitando a aplicacdo desse gradiente de

cisalhamento.
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Figura 16. Curvas de fluxo, tens&o de cisalhamento (Pa) versus taxa de cisalhamento (1/s), do Oleo A

de 30 a 80°C.
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Figura 17. Curvas de fluxo, tensdo de cisalhamento (Pa) versus taxa de cisalhamento (1/s), do Oleo B

de 30 a 80°C.
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Figura 18. Curvas de fluxo, tens&o de cisalhamento (Pa) versus taxa de cisalhamento (1/s), do Oleo C
de 30 a 80°C.
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de 30 a 80°C.
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Figura 20. Curvas de fluxo, tens&o de cisalhamento (Pa) versus taxa de cisalhamento (1/s), do Oleo E
de 30 a 80°C.
A partir dos dados obtidos nas curvas de fluxo, foram calculados os valores para

os indices de fluxo (n) dos Oleos e apresentados na Figura 21. Avaliando o
comportamento dos fluidos, o Oleo A, possui caracteristicas de um fluido dilatante
(n>1) em todas as temperaturas. O Oleo B a 30 e 40°C apresenta comportamento
pseudoplastico (n<1), Newtoniano (n=1) a 50°C e nas demais temperaturas como

dilatante. No Oleo C ¢ identificado comportamento pseudoplastico de 30 a 50°C e
dilatante 60 a 80°C. Os Oleos D e E se comportaram como fluidos pseudoplasticos em

todas as temperaturas analisadas. Vale destacar que para o Oleo D a 30°C e o0 Oleo E

de 30 a 50°C os valores de n foram positivos e proximos a zero.
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Figura 21. indice de fluidez (n) dos Oleos A, B, C, D e E de 30 a 80°C.
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Na Figura 22 € apresentado o perfil térmico da viscosidade dindmica média dos
Oleos estudados, derivado da avaliagdo das curvas de fluxo dos 6leos desidratados. A
reducdo na viscosidade foi avaliada a cada intervalo de temperatura, permitindo
identificar reducdo da viscosidade dinamica devido elevacdo na temperatura,
comportamento esperado e descrito anteriormente na secc¢édo 3.3.4. Foi observado que,
para todos os 6leos, a 60°C houve uma reducédo superior a 78% na viscosidade quando
comparado aos valores iniciais (30°C). E possivel observar que ocorreu uma maior

reducédo percentual na viscosidade com a reducéo da densidade API.
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Os dados permitem concluir que, para todos os 6leos, 0 aumento na temperatura
provoca um aumento no valor de n, indicando uma maior resisténcia do fluido ao

deslocamento. Desta forma € importante avaliar a influéncia conjunta da temperatura
e do cisalhamento na viscosidade dinamica dos Oleos. Nos Oleos estudados a
temperatura de 60°C combinou grande redugédo da viscosidade, superior a 78%,
(Figura 22) com indice de fluidez proximo ou inferior a 1. Indicando que o emprego
dessa temperatura seria, possivelmente, a ideal no transporte do petréleo em

oleodutos.
5.6. Avaliacdo Reoldgica das emulsdes

Foi avaliada a influéncia da quantidade de agua, da concentracdo de sais, da
temperatura e do cisalhamento no comportamento das emulsbes. Tais fatores
impactaram na estabilidade e viscosidade das emulsdes.

Avaliacdo da estabilidade das emulsdes de forma visual e também pela medida
das curvas de fluxo, permitiu classifica-las como instaveis (com agua separada da fase
6leo), enquanto que as emulsdes estaveis apresentaram apenas agua na forma
emulsionada.

A avaliacéo visual consistiu em verter o copo com a emulsdo apos cisalhamento
(reologia), possibilitando a identificacdo visual da presenca, caso ocorresse, de agua
ndo emulsionada. A Figura 23 ilustra o referido processo, nela é possivel observar que,
ao verter o copo com amostra é identificada dgua ndo emulsionada, caracterizando

uma emulséo instavel apés a reologia.

’_’Agua .
2 Nnao emulsionada

Figura 23. Copo porta-amostra vertido com emulséo instavel apés reologia (Oleo E com 30% m/v de
agua deionizada), possibilitando a identificacdo visual de 4gua nao emulsionada.
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Na Tabela 10 é apresentada a classificacdo das emulsdes quanto a estabilidade,
resultante da avaliagdo visual. Os resultados permitem concluir que a maioria das
emulsbes preparadas foram estaveis. Todas as emulsées dos Oleos A, B e C foram
estaveis, ndo sofrendo interferéncia dos quatro fatores testados: quantidade de agua,
concentracdo de sais, temperatura e cisalhamento. Contudo foi observado que
algumas emulsées do Oleo D e todas do Oleo E apresentaram instabilidade, para esses
O0leos os quatro fatores listados anteriormente provocaram interferéncia na

estabilidade.

Tabela 10. Resultado da avaliag&o visual das emulsdes com &gua deionizada (AD), agua de formacéo

(AF) e agua saturada com cloreto de sddio (AS). Estavel (Sim) e instavel (N&o)

Emulsdes Estabilidade Emulsdes Estabilidade Emulsdes Estabilidade

(%m/v) reolégica (%om/v) reolégica (Yom/v) reoldgica
(ER) (ER) (ER)

Oleo A Oleo B Oleo C

10% AD Sim 10% AD Sim 10% AD Sim

20% AD Sim 20% AD Sim 20% AD Sim

30% AD Sim 30% AD Sim 30% AD Sim

10% AF Sim 40% AD Sim 10% AF Sim

20% AF Sim 50% AD Sim 20% AF Sim

30% AF Sim 10% AF Sim 30% AF Sim

40% AF Sim 20% AF Sim 40% AF Sim

10% AS Sim 30% AF Sim 10% AS Sim

20% AS Sim 40% AF Sim 20% AS Sim

30% AS Sim 10% AS Sim 30% AS Sim

20% AS Sim

Oleo D Oleo E

10% AD Sim 10% AD N&ao

20% AD Néo 20% AD Né&o

30% AD Nao 30% AD Nao

40% AD Néo 10% AF Né&o

10% AF Sim 20% AF N&ao

20% AF Sim 30% AF Né&o

30% AF Nao 10% AS Nao

40% AF Néo 20% AS Né&o

10% AS Sim 30% AS Nao

20% AS Sim

30% AS Sim
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A avaliagdo das curvas de fluxo permitiu identificar as condicbes em que
ocorreram a instabilidade nas emulsfes. Na Figura 24 é apresentada as curvas obtidas
para emulses do Oleo A com agua deionizada (AD). Nela é possivel identificar que o
perfil das curvas de fluxo é similar ao do Oleo A desidratado (Figura 16), apenas
identificado aumento na tensédo de cisalhamento, ocasionado pela elevacdo na
viscosidade dindmica das emulsées. Todas as emulsdes dos Oleos A, B e C
apresentaram mesmo comportamento, indicando que emulsfes estaveis (Tabela 10)

apresentam curvas de fluxo com perfil similar a do 6leo desidratado.

A Figura 25 é composta pelas curvas de fluxo de emulsdes do Oleo D
preparadas com agua deionizada (AD). E possivel identificar que a emulsdo de 10%
m/v (AD) apresenta perfil similar ao 6leo desidratado (Figura 19), apenas com aumento
na tenséo de cisalhamento, indicando estabilidade dessa emulsdo. Entretanto, para as
emulsdes com 20%, 30% e 40% m/v (AD) é observada oscilagdo e queda na
viscosidade e tensdo de cisalhamento, perfil distinto das curvas de fluxo do Oleo D
desidratado (Figura 19), caracteristica observada para todas as emulsdes instaveis
(Tabela 10).

Para as emulsdes instaveis os valores mensurados da viscosidade dindmica
foram inferiores ao do 6leo desidratado. Tal comportamento ndo era esperado, visto
gue a formacgdo de emulsbes A/O resulta no aumento da viscosidade. O referido
fenbmeno pode ser explicado pela presenca de &agua ndo emulsionada, cuja
viscosidade é inferior a do 6leo desidratado. O cisalhamento aplicado resultou na
instabilidade e quebra da emulsdo. A presenca de um sistema heterogéneo, com
liquidos de viscosidades distintas, pode ser o responsavel pela oscilacdo observada

nas curvas de fluxo de emulsdes do Oleo D.
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Figura 24. Curvas de fluxo, tensdo de cisalhamento (Pa) versus taxa de cisalhamento (1/s), das

emulsdes do Oleo A, com 10%, 20% e 30% m/v de 4gua deionizada, nas temperaturas de 30 a 80°C.
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Figura 25. Curvas de fluxo, tenséo de cisalhamento (Pa) versus taxa de cisalhamento (1/s), das
emulsbes do Oleo D, com 10%, 20%, 30% e 40% m/v de dgua deionizada, nas temperaturas de 30 a
80°C.

A interferéncia da quantidade de agua, temperatura, concentracao de sais e do
cisalhamento, na estabilidade das emulsdes do Oleo D, pode ser identificada
comparando as curvas de fluxo das emulsdes com &gua deionizada e agua de

formacdao, respectivamente, Figuras 25 e 26.

Para emulsées do Oleo D com agua deionizada (AD) é observada instabilidade
com 20% m/v (40 e 50°C), 30% m/v (30 a 50°C) e 40% m/v (30 a 70°C). Nas emulsdes
com agua de formacdo (AF), concentracdo 55 g.L! de NaCl, a instabilidade é
identificada com 30% m/v (50°C) e 40% m/v (30 a 70°C). Nas emulsées do Oleo D com
Agua saturada com cloreto de sédio (AS), concentracdo 270 g.L* de NacCl, néo foi
observada instabilidade, desta forma as curvas de fluxo foram similares ao 6leo

desidratado.

Os dados permitem concluir que, sob cisalhamento, o aumento na quantidade
de agua resultou na instabilidade das emulsdes do Oleo D, visto que foi verificada
acima de 10% m/v (AD) e 20% m/v (AF). De maneira oposta, 0 aumento na

concentracao de sais auxiliou na estabilidade das emulsdes.
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Figura 26. Curvas de fluxo, tensdo de cisalhamento (Pa) versus taxa de cisalhamento (1/s), das
emulsdes do Oleo D, com 10%, 20%, 30% e 40% m/v de agua de formac&o, nas temperaturas de 30 a
80°C.

O aumento na quantidade de calor resultou na alteracdo do comportamento das
curvas de fluxo das emulsées (Figuras 25 e 26), atingindo temperatura na qual o perfil
tornou-se similar a do Oleo desidratado (temperatura de estabilidade). Nessas
condi¢bes, as emulsdes foram estaveis e visualmente ndo foi identificada agua néo
emulsionada. Os resultados indicam que, 0 aumento na temperatura colabora para
estabilidade das emulsdes, minimizando os efeitos causados pelo cisalhamento e

elevacéo na quantidade de agua. A 80°C todas as emulsées do Oleo D foram estaveis.

Nas emulsdes instaveis do Oleo D, o aumento da temperatura e consequente
reducdo na viscosidade pode ter colaborado para a melhor mobilidade de resinas e

asfaltenos, possibilitando maior interagdo com a agua.

Para o Oleo E, todas as emulsdes foram instaveis sob cisalhamento,
independentemente da quantidade de agua, concentracdo de sais e temperatura. A
n&o estabilizacdo das emulsdes do Oleo E pode ser relacionado a viscosidade do 6leo

e ao teor de resinas e de asfaltenos.

Dentre as amostras estudadas, tem-se que os Oleos D e E sdo os que
apresentam maior viscosidade dinamica (Tabela 7 e Figura 22). O Oleo D apresenta o

maior teor de resinas (32,0% m/m) e terceiro maior de asfaltenos (7,5% m/m), enquanto
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o Oleo E o menor teor de resinas (15,3% m/m) e o maior de asfaltenos (11,5% m/m).
Indicando que para Oleos de alta viscosidade e elevados teores de resinas e asfaltenos
(Oleo D), o aumento na temperatura e concentracdo de sais pode auxiliar na
estabilizacdo das emulsdes sob cisalhamento. Entretanto, tais fatores podem né&o
apresentar mesmo efeito em 6leos com alta viscosidade e elevado teor de asfaltenos,
mas baixo teor de resinas (Oleo E).

Nas Figuras 27, 28, 29, 30 e 31 sdo apresentados os valores do indice de fluidez

(n) e da viscosidade aparente média (74,), das emulsdes dos Oleos A, B, C, D e E,

em funcao da temperatura.

Nas emulsbes estaveis (Tabela 10), foi observado que o valor de n foi positivo
€ 7gqp Superiores a dos 6leos desidratados. Nessas emulsdes, o indice de fluidez

reduziu em funcéo da quantidade de agua e aumentou em funcao da temperatura, ndo

sofrendo interferéncia significativa da concentracéo de sais.

A viscosidade aparente média sofreu aumento em funcéo da quantidade de agua
e relagdo inversa com a temperatura. Nos Oleos A (Figura 27) e C (Figura 29), a agua
de formacdo produziu emulsdes de maior viscosidade, respectivamente, 1212% e
414% superior & dos 6leos desidratados. Para os Oleos B (Figura 28) e D (Figura 30),
maiores valores foram observados para a agua saturada com cloreto de sédio,

representado aumento de, respectivamente, 460% e 125% na viscosidade.

Avaliando os resultados obtidos, observa-se que a presenca de ions na agua
(AF e AS) proporciona uma maior elevacdo na viscosidade dinamica das emulsdes
estaveis, quando comparado aos valores obtidos para agua isenta de sais (AD). Os
pares de Oleos A|C e B|D, apresentaram maior elevacdo percentual na viscosidade
com agua de formacdo e agua saturada com cloreto de sédio, respectivamente,
contudo os teores de SARA e as propriedades fisico-quimicas, em geral, sao diferentes
dentro de cada par. Possivelmente, mesmo apresentando tais caracteristicas
composicionais distintas, a estrutura molecular das resinas e asfaltenos podem ser
similares em cada um dos pares de 0Oleos, resultando numa mesma interagdo com 0s

ions presentes na agua, explicando o comportamento observado.
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Foi observado que a 60°C houve reducgéo superior a 80% na viscosidade das

emulsBes estaveis, nessa temperatura foi observado que a maioria das emulsdes
apresenta n inferior a 1. O emprego dessa temperatura pode ser a ideal no transporte

em oleodutos, tendo em vista que garante boa reducgéo na viscosidade dindmica e um
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Figura 27. indice de fluidez (n) e viscosidade aparente média (n4p) das emulsdes do Oleo A, de 30 a
80°C, com agua deionizada (AD), 4gua de formacao (AF) e agua saturada com cloreto de sodio (AS).
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Figura 29. indice de fluidez (n) das emulsdes do Oleo C, de 30 a 80°C, preparadas com agua deionizada
(AD), 4gua de formacdo (AF) e 4gua saturada com cloreto de sédio (AS).

Em todas as emulsdes instaveis (Tabela 10), a viscosidade aparente média foi
inferior a dos Oleos desidratados (Figuras 30 e 31), tornando-se superior ao atingir a
temperatura de estabilidade. Na maioria delas foi observado que n assumiu valores

negativos, tornando-se positiva na temperatura de estabilidade da emulsdo. Tal

comportamento, néo foi observado para as emulsdes do Oleo E (Figura 31) com 10%

m/v (AD, AF e AS) e 20% m/v (AD), cujo valor de n foi maior que zero, porém instavel.
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Figura 31. indice de fluidez (n) das emulsées do Oleo E, de 30 a 80°C, preparadas com agua deionizada
(AD), 4gua de formacgédo (AF) e 4gua saturada com cloreto de sédio (AS).

A determinacéo do indice de fluidez, pode ser uma alternativa na predicdo do

comportamento das emulsdes quanto a estabilidade, em conjunto com a viscosidade

hY

aparente. Todas as emulsdes estaveis apresentaram 174, superior a do Oleo
desidratado e n > 0. Nas emulsdes instaveis 1), foi inferior a do dleo, em sua maioria

n <o0.

A avaliacdo da composicdo quimica em termos de SARA dos 6leos também
pode ser empregada para prever a estabilidade das emulsdes. Os Oleos A, D e E
(Grupo 1), cuja razdo A/R, A/S e A/Ar € maior que 0,2 e NAT menor que 1,3 mgKOH-g

1 apresentaram algum tipo de instabilidade. O 6leo de menor viscosidade (Oleo A)
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formou emulsdes instaveis sob acdo gravitacional, quando empregada &agua de
elevada concentracédo salina (AS), mas estaveis sob cisalhamento. Para 6leos de maior
viscosidade (Oleos D e E), a estabilidade foi mantida sob ac&o gravitacional, porém
instaveis sob cisalhamento. Nos Oleos B e C (Grupo 2), razédo A/R, A/S e A/Ar igual ou
menor que 0,1 e NAT maior que 1,8 mgKOH-g, foi observada somente a formacéo de

emulsdes estaveis, ndo sendo afetada por nenhum dos fatores avaliados.
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6. CONCLUSAO

A previsdo do aumento da populacdo mundial, da demanda por fontes
energéticas e a existéncia de significativas reservas de o6leos pesados indicam a
necessidade da maior exploracdo desse recurso. A formacdo de emulsdes agua em
Oleo (A/O) durante a producao e transporte do petréleo é esperada, em especial para

os 6leos pesados, devido ao elevado teor de resinas e asfaltenos.

O presente trabalho apresenta um estudo reolégico das emulsdes A/O de
petréleos pesados, no qual é avaliado a influéncia da quantidade de &gua,
concentracado de sais, temperatura e cisalhamento no comportamento das emulsdes
A/O e sua relacdo com a composicao quimica do petréleo em termos de saturados,

aromaticos, resinas e asfaltenos (SARA).

No estudo é observado que os 6leos pesados, em geral, formam emulsées A/O
estaveis e com significativa quantidade de agua emulsionada, de até 50% m/iv. A
avaliacdo por microscopia Otica mostra que em todas as emulsGes preparadas

apresentam aspecto homogéneo e com diametro médio de gota entre 1 e 10um.

A avaliacdo reoldgica permite identificar que para as emulsdes estaveis houve
aumento de até 1212% na viscosidade, derivado do aumento da fase aquosa e da
influéncia da concentracdo de sais. A elevacdo na temperatura minimiza tal efeito,
sendo que a 60°C é observada reducéo superior a 80% na viscosidade das emulsdes.
Para as emulsfes instaveis € identificada reducédo na viscosidade ocasionada pela
presenca de agua ndo emulsionada. Na maioria dessas emulsGes, o aumento da

concentracéo de sais e da temperatura provoca aumento da estabilidade.

A determinacgédo do indice de fluxo (n), permite observar que todas as emulsfes
estaveis sob cisalhamento apresentam valor de n sempre positivo. Nessas emulsdes,
aumento na quantidade de agua emulsionada resulta na diminui¢céo do indice de fluidez
com efeito contrario em relagcdo a temperatura, enquanto que a mudanca na
concentragdo de sais ndo resulta em alteracdo significativa no indice de fluxo. Na
maioria das emulsbes instaveis é observado que o valor de n assume valores

negativos.
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Os ensaios realizados permitem identificar as condicbes de estabilidade das
emulsdes, o qual apresentam influéncia da composicdo em termos de SARA. No
estudo, os 6leos de maior acidez e razdo asfalteno/resina, aromatico/saturado e
asfalteno/aromatico menor ou igual a 0,1 formam emulsGes estaveis em todas as
condicdes estudadas. Enquanto que os Oleos de menor acidez e com razao
asfalteno/resina, aromatico/saturado e asfalteno/aromatico superior a 0,2 resultam em

emulsdes que apresentaram alguma instabilidade.
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7. TRABALHOS FUTUROS

e Estudar a influéncia das emulsées na corrosdo de oleodutos e tanques de
petréleo, avaliando a interferéncia da concentracdo de sais, temperatura,
pressao e volume de fase aguosa emulsionada;

e Avaliar a influéncia conjunta da presséo, temperatura e cisalhamento no
comportamento das emulsdes;

e Estudar as estruturas quimicas dos asfaltenos e sua relacdo com composicao
do 6leo e interferéncia no comportamento das emulsdes;

e Avaliar a influéncia da adicao de asfaltenos ao petréleo (dopagem), empregando
asfaltenos derivados do mesmo 6leo e de 6leos distintos, permitindo analisar a
interferéncia da quantidade e tipo de asfaltenos no comportamento dos 6leos e
suas emulsoes;

e Estudar a estabilidade das emulsdes e sua correlagdo com o espectro de
infravermelho;

e Estudar a distribuicdo do tamanho de gota (DTG) das emulsdes por difracdo a
laser;

e Estudar a influéncia de cétions bivalentes e trivalentes no comportamento
reolégico das emulsdes;

e Avaliar a influéncia da forca ibnica da agua emulsionada no comportamento

reolégico das emulsdes.
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