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Resumo do Projeto Final de Curso apresentado a Escola de Quimica como
parte dos requisitos necessarios para conclusdo do curso de Engenharia

Quimica

AVALIAGAO DA INFLUENCIA DE TENSOATIVOS A BASE DE POLIOXIDOS
NO PROCESSO DE SEPARACAO DE EMULSOES-MODELO DE
ASFALTENOS UTILIZANDO TECNICA DE FTIR/ATR

Janaina Izabel da Silva de Aguiar, Jéssica Santos Gomes Neto e
Sarah Medeiros de Almeida

Orientadoras: Professoras: Maria José de O.C. Guimaraes, D.Sc. e Claudia
Regina Elias Mansur, D.Sc.

Nos processos de producao de petréleo, a mistura agua e petréleo é submetida a
operagdes com escoamento turbulento que promovem o cisalhamento resultando no
aparecimento de emulsbes. Estas emulsdes podem ser muito estaveis devido a
presenca de compostos com caracteristicas polares como asfaltenos, que atuam como
emulsificantes naturais e formam filmes resistentes na interface petroleo-/agua.
Tensoativos nao-idnicos a base de polidxidos tem sido bastante utilizados para
prevenir a formagdo ou quebrar emulsdes agua/petrdleo. A fim de auxiliar no
entendimento do mecanismo de desestabilizacdo das emulsGes de petrdleo e agua
promovidos por meio destes tensoativos, neste trabalho, a técnica de espectrometria
na regiao do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), com o auxilio do
método de refletancia total atenuada (ATR), foi aplicada no estudo de solugdes de
copolimeros em bloco a base de poli(6xido de etileno)-poli(6xido de propileno) (PEO-
PPO), em presenca ou nao de asfaltenos. Inicialmente foi realizada a determinagéo da
concentracao micelar critica dos copolimeros em solugdo aquosa e os resultados
foram concordantes com os valores obtidos por tensiometria. O teste de garrafa (Bottle
test) foi empregado na avaliagao da quebra das emulsées de petréleo em presenca
dos copolimeros de PEO-PPO e os resultados de suas eficiéncias foram
correlacionados com o comportamento observado das solugbes asfalténicas contendo

os copolimeros por meio da técnica de FTIR/ATR, apresentando boa concordancia.

Setembro, 2011
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1- INTRODUGAO

O processo de producédo de petrdleo € geralmente acompanhado pela
co-produgdo de agua, gas, sedimentos e outros contaminantes que devem ser
removidos para que o petroleo seja enviado as refinarias dentro da

especificacao de alguns parametros.

A agua co-produzida muitas vezes apresenta alta salinidade e torna-se
necessario separa-la do petréleo antes de envia-lo as refinarias. A presenga da
agua salina pode resultar em problemas de corrosao e incrustagdes como por
exemplo a formacdo de hidratos nos equipamentos de processo da refinaria e
causar o envenenamento de determinados catalisadores. Além disso, essa
agua constitui um volume ocioso provocando sobrecarga de bombeamento e

escoamento nos oleodutos, acarretando um maior consumo de energia.

Durante o processo de producédo de petrdleo, a mistura de agua e
petroleo € submetida a operagcdes de escoamento turbulento, promovendo a
dispersédo da agua sob a forma de pequenas gotas e resultando na formagéo
de emulsdes. A emulsificagdo da agua no petrdleo ocorre devido a
imiscibilidade das duas fases liquidas, ao cisalhamento imposto durante o

escoamento e a existéncia de emulsificantes naturais no petréleo.

As emulsbes formadas podem ser muito estaveis devido a presencga de
tensoativos naturais na composicao do petréleo. Substancias como asfaltenos
e resinas, com caracteristicas polares, formam filmes resistentes na interface
petréleo/agua [1]. Devido a alta estabilidade das emulsdes geradas, a etapa de
separagao da agua é complexa e requer o emprego de tratamentos fisicos

(gravitacionais, térmicos, e/ou eletrostaticos) e quimicos [2].

Além de contribuirem para a estabilizagcdo das emulsdes de agua e
petroleo formadas, os asfaltenos podem ocasionar outros problemas. A
formacao de precipitados de asfaltenos pode causar bloqueios nas tubulagbes
e, em consequéncia, € possivel haver a necessidade de paralisagdo das linhas
de produgdo para limpeza ou eventual troca das tubulagdes. Outro
inconveniente é a adsorcao de asfaltenos nas paredes dos reservatorios, o que



levaria a uma diminuigdo da recuperagao de petréleo. Esses sdao exemplos de
problemas que podem ser gerados por asfaltenos quando ocorre perturbagao
do seu equilibrio termodinamico. Ou seja, alteragdes na temperatura, pressao,
composicdo do petroleo e a incompatibilidade com aditivos empregados em
determinadas etapas do processo podem levar a floculagdo e deposi¢cédo dos

asfaltenos [3,4].

Com o aumento da producdo de petrdleo, o enquadramento dos
mesmos aos requisitos de qualidade tem sido um grande desafio para a
industria do petréleo. Varios estudos vém sendo desenvolvidos no sentido de
aprofundar o entendimento dos mecanismos de estabilizagdo e de
desestabilizacdo das emulsdes de petrdleo e agua. Estes estudos se justificam
pelo fato da compreensdo dos mecanismos de desemulsificacdo do petrdleo
apresentar um grau de dificuldade elevado devido a diversos fatores, entre
eles: a complexa composicdo dos emulsificantes naturais, a atuacdo de
mecanismo de estabilizacdo pouco conhecido e a forte influéncia das
condigdes de processamento (teor e composigcdo da fase aquosa, tamanho das

gotas, temperatura, idade da emulsao, etc.) na estabilidade das emulsdes.

Assim, estudos que visam a elucidagdo do mecanismo de
desemulsificagdo sdo de grande valia, sendo de aplicagcdo imediata no

desenvolvimento de novas tecnologias.

2-OBJETIVO

O objetivo desse trabalho é avaliar a influéncia de diferentes tensoativos
a base de polidxidos no processo de separagao de fases em emulsdes-modelo
de asfaltenos. Para tanto, foram utilizadas as técnicas de tensiometria e de
espectrometria na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
a fim de correlacionar a atividade interfacial destes aditivos quimicos e de
asfaltenos com seus desempenhos na quebra destas emulsées. Além disso,
testes de desempenho foram conduzidos com base na norma PETROBRAS N-

2401, ensaio comumente conhecido como teste da garrafa (Bottle Test).



3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1- COMPOSICAO QUIMICA DO PETROLEO

O petroleo € uma mistura de composicdo extremamente complexa de
hidrocarbonetos, possuindo desde estruturas parafinicas simples a compostos

com longas cadeias de carbono, heteroatomos e metais [5].

A andlise elementar de um o6leo cru tipico mostra que a presencga de
carbono e hidrogénio varia, respectivamente, em uma faixa entre 83-87% e 11-
14%, indicando a predominéncia dos hidrocarbonetos. Os demais constituintes
séo: enxofre (0,06-8%), nitrogénio (0,11-1,7%), oxigénio (0,1-2%) e metais (até
0,3%) [6].

De acordo com a origem geoquimica, os petréleos podem apresentar
composicao e propriedades bastante diversificadas. Os éleos sdo denominados
de leves ou pesados, dependendo do teor de constituintes de baixa densidade
relativa e ponto de ebuli¢cao [7].

O alto grau de complexidade na composi¢cao do petroleo dificulta a sua
separacao em cada componente. Desta forma, recorre-se a separagao do dleo
em grupos de constituintes e a caracterizagdo quimica desses grupos. Os
petroleos sao classificados em funcdo do teor de componentes saturados,
aromaticos, resinas e asfaltenos (SARA). Em geral, o petrdleo possui a
seguinte composi¢cao quimica tipica: parafinas normais, ramificadas e ciclicas
que correspondem aproximadamente a 14%, 16% e 30% respectivamente. Os
compostos aromaticos estdo presentes em cerca de 30% e as resinas e
asfaltenos em 10% [6].

A Figura 1 mostra o esquema de separagdo das fragbes SARA do
petroleo proposto por Aske e colaboradores [8, 9]. A separacdo do petrdleo
nessas fracbes € realizada baseando-se em diferencas de solubilidade e
polaridade [10].
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Figura 1 — Esquema de separacgao das fragdes SARA do petréleo [9]

O esquema mostra que os asfaltenos podem ser precipitados por n-
hexano. As fracbes remanescentes (SAR), chamadas de maltenos, séao
separadas em uma coluna por adsorcdo em superficie ativa de silica e

empregando-se solventes de diferentes polaridades.

A fragcdo de saturados € constituida por compostos apolares que
apresentam apenas ligagdes simples em sua estrutura, ou seja, sdo os alcanos
e cicloalcanos. Os alcanos sao conhecidos como parafinas e estdo presentes
em grande quantidade nas fragdes do petréleo de menor densidade. Os
cicloalcanos ou cicloparafinas apresentam um ou mais anéis saturados e se
concentram na fragdo nafta do petroleo, recebendo a denominacdo de

compostos nafténicos.

Os aromaticos sao compostos polares de massa variada que possuem
um ou mais anéis benzénicos e que podem conter cadeias alifaticas e/ou anéis

nafténicos ligados ao anel benzénico.

As resinas correspondem a fragao do petrdleo composta por moléculas

polares que frequentemente possuem anéis aromaticos policondensados



ligados a cadeias alifaticas de variados tamanhos. Na sua estrutura estado
presentes heteroatomos como nitrogénio, oxigénio e enxofre e metais como
niquel, vanadio e ferro. As resinas sao insoluveis em acetato de etila e soluveis
em hidrocarbonetos alifaticos de baixa massa molar e em solventes

aromaticos, tais como benzeno e tolueno [11].

Os asfaltenos possuem estrutura similar as das resinas, entretanto
apresentam maiores massas molares e aromaticidade. Além disso, os
asfaltenos apresentam maior quantidade de heteroatomos e metais. Esta
fracao é insoluvel em solventes alifaticos de baixas massas molares e soluveis

em solventes aromaticos [11].

3.2- ASFALTENOS

O conceito de asfaltenos, como ja citado anteriormente, € utilizado para
definir a fragado derivada do petréleo insoluvel em solventes alifaticos de baixa
massa molar e soluvel em solventes aromaticos. A fragdo de asfaltenos é uma
mistura de composicdo complexa, altamente heterogénica em relagdo ao
tamanho dos seus componentes. Sdo hidrocarbonetos de alta massa molar,
tipicamente entre 500 e 1500 g/mol, e alta polaridade. Em geral, a razéo
atbmica H/C varia entre 1,0 e 1,2, indicando alta aromaticidade.

Em uma coluna de fracionamento de refino de petréleo, os asfaltenos
nao sdo destilados e se mantém sdlidos junto as resinas, gerando a fragéo do
petréleo denominada de residuo asfaltico. S&o responsaveis por aumentar a
viscosidade e densidade do petrdleo e de torna-lo mais escuro. Os asfaltenos
sdo geradores de inumeros problemas na industria de petréleo uma vez que
podem precipitar, causando perdas de producio e problemas de bloqueio nas
tubulagdes durante os processos de producéo, transporte e refino. Além disso,
acredita-se que esses compostos sejam o0s maiores responsaveis pela

estabilizagdo das emulsdes de agua e oleo formadas [12,13].

A estrutura dos asfaltenos € constituida por anéis aromaticos

policondensados ligados a cadeias alifaticas de variados tamanhos e possui



heteroatomos como nitrogénio, oxigénio e enxofre e metais como niquel,
vanadio e ferro. A determinacdo da estrutura molecular de particulas
asfalténicas € uma problematica devido ao fato de os asfaltenos serem uma
mistura de inUmeras moléculas e por ser dificil a identificagdo de cada uma
delas. Além disso, as moléculas asfalténicas se associam impossibilitando a
correta determinacdo de um valor de massa molar média, o que ajudaria a

obter mais informagdes estruturais acerca desses compostos [14].

Estudos propdem que as moléculas de asfaltenos sédo poliméricas,
apresentando estrutura denominada arquipélago ou sdao monoméricas, com
estrutura de ilha [15,16]. Atualmente, a estrutura mais aceita para os asfaltenos

€ a de arquipélago [15]. A Figura 2 ilustra os dois tipos de estrutura citados.
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Figura 2 - Estruturas hipotéticas da molécula de asfaltenos: (a) estrutura de

arquipélago [16,17] e (b) estrutura ilha de acordo com Mullins [15]

Devido a toda essa complexidade estrutural, a definicdo dos asfaltenos

mais simples é baseada em sua solubilidade.

Os asfaltenos podem ser classificados em fungdo da diferengca de
solubilidades desses compostos em solventes da série de n-alcanos (propano,

n-pentano, n-hexano, n-hetano e outros). Assim, é possivel obter, a partir do
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mesmo petréleo, fracbes asfalténicas diferentes separando-as por
insolubilidade nesses solventes [14]. Comparando-se os asfaltenos obtidos por
precipitacao utilizando os solventes n-heptano e n-pentano essa diferenca é
verificada. Asfaltenos precipitados com n-heptano possuem uma relagédo H/C
mais baixa, indicando o alto grau de aromaticidade da subfracdo. Além disso,
os asfaltenos obtidos por precipitacdo em n-heptano apresentam as relagdes
N/C, O/C e H/C mais altas, ou seja, as estruturas possuem maior quantidade
de heteroatomos. A Figura 3 mostra um diagrama hipotético de precipitagcao de
asfaltenos por n-pentano e n-heptano. E possivel perceber que conforme a
cadeia de carbonos do floculante aumenta, ocorre uma diminuicdo na
quantidade de asfaltenos precipitada e estes apresentam maior massa molar,

aromaticidade e polaridade [18].

Asfaltenos de
n-C7

——

Asfaltenos
de n-C5

Massa
malar

FPolaridade & arom aticidade

Figura 3 - Diagrama hipotético que representa caracteristicas dos asfaltenos

precipitados por n-pentano (n-C5) pelo n-heptano (n-C7) [18]

Os asfaltenos possuem em sua estrutura uma grande quantidade de
grupos funcionais polares, apresentando uma baixa afinidade com a fase
organica. Por possuirem pouca tendéncia a interagirem com o meio, as

moléculas de asfaltenos se autoassociam e formam agregados. Esta



associagcdo ocorre devido a interacbes entre as nuvens dos elétrons n dos
anéis aromaticos dos asfaltenos, interagdes acido-base entre grupos funcionais
com transferéncia de cargas e ligagdes Hidrogénio entre os grupos
funcionais [19,20].

A agregacéo dos asfaltenos em fase oleosa é influenciada por variaveis
como temperatura, pressao e a presenga de componentes que desempenham
o papel de tensoativos, ou seja, espécies anfifilicas. A pressédo do sistema e a
aromaticidade do meio sao considerados os fatores mais importantes. Estudos
verificaram que a diminui¢gdo da propor¢ao de solventes aromaticos no meio e

a reducao da pressao levam ao aumento do tamanho dos agregados [21].

Existem dois modelos que foram elaborados para explicar a
estabilizagdo dos agregados de asfaltenos. No primeiro modelo, os asfaltenos
sao estabilizados pela adsorcao de resinas em sua superficie e, quando isto
ocorre com um grande numero de moléculas de asfaltenos, formam-se colbides
estéricos que permanecem em suspensao. Essas estruturas se formam uma
vez que as resinas solvatadas promovem um efeito estérico que pode limitar a
forca atrativa de van der Waals entre as moléculas de asfaltenos. Assim, a
agregacado pode ser minimizada, evitando-se a formagdo de agregados de
tamanhos maiores que possuem grande tendéncia de precipitacdo [22]. A
Figura 4 mostra a formagdo dos agregados de asfaltenos e a estabilizagao

promovida pelas resinas.

O segundo modelo propbe que as resinas nao desempenham um papel
especifico, sendo consideradas partes do meio solvente como os demais
componentes do 6leo. Os agregados e as moléculas simples de asfaltenos
estariam em equilibrio e seriam solvatados pelo meio, levando a formacao de
micelas. Estas sdo usualmente observadas em sistemas onde substancias
anfifilicas estdo presentes acima de uma determinada concentragao,

denominada de concentragc&o micelar critica (CMC) [21].



Grupo funcienal polar

— LR
"»-,l Sf o Anel aromatico
P - ____- -
T L« cCadeia alifatica
Z

Macromolécula de asfaltemo

Parte
hi-:lmffih ica

\ e g:;:_"‘“* = -’_"..-/ﬁ’*
I-_.‘\Lsf\ ‘f‘" —.'__.'r{"cp_. -

Molécula de resina Agregade de asfalteno

Gupo polar

Agregados de asfaltenos solvatados por resinas

Figura 4 — Agregados de asfaltenos solvatados por moléculas de resinas [23]

Considerando o modelo que propde a estabilizacdo estérica dos
asfaltenos pela solvatacdo das resinas, a precipitagcdo dos asfaltenos pode
ocorrer se houver perturbagcao do sistema asfaltenos/resinas. Essa perturbacao
pode ser gerada, por exemplo, por alteracbes de temperatura, presséo,
composicao do 6leo ou pH e pode tornar a concentragdo de resinas na
superficie dos asfaltenos insuficiente para estabiliza-los. A estabilidade dos
asfaltenos €, portanto, dependente da relagado entre asfaltenos e resinas no
meio [24]. Outros estudos mostram que a estabilidade também é influenciada
pela interagdo dos asfaltenos com os outros componentes do éleo como, por
exemplo, os acidos nafténicos. Haveria uma interacéo do tipo acido-base entre
os asfaltenos e os acidos nafténicos e essas moléculas seriam responsaveis
por promover uma solvatacdo similar a das resinas, resultando na disperséo

das particulas e agregados de asfaltenos no meio. O balango total das



interacdes dos asfaltenos com os demais componentes do dleo ira favorecer ou

nao a precipitacao [25].

A deposicado dos asfaltenos € um problema que gera altos custos na
industria de petréleo e uma forma de evitar a sua precipitacdo é através do
emprego de estabilizantes de asfaltenos. Esses estabilizantes, também
denominados de inibidores, possuem carater anfifilico e agem de forma
semelhante as resinas, peptizando e mantendo os asfaltenos em solugdo. A
eficiéncia dos inibidores esta relacionada as caracteristicas quimicas e
estruturais desses compostos e também depende do meio dispersante [26]. A
Figura 5 mostra a estrutura quimica geral das substancias anfifilicas utilizadas

e na Tabela 1 apresenta alguns derivados de alquilbenzenos comerciais.

Grupo cabeca Cadeia modificada

Grupo lateral Cadeia alquilica

Figura 5 - Estrutura quimica geral de substancias anfifilicas utilizadas [27]

As substancias representadas na Tabela 1 possuem o mesmo
grupamento alquilbenzeno e podem se diferenciar quanto a polaridade do
grupo cabega, ao comprimento da cauda alquilica e a presenga de

grupamentos laterais [27].
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Tabela 1 — Exemplos de derivados de alquilbenzenos comerciais [27]

Nome Estrutura quimica Sigla
p-cresol CH4 (&> OH C
etilfenol C,Hs (&> OH EP

sec-butilfenol (CH3),CHCH, {&» OH BP
n-hexilfenol n-CgHy3 <& OH HP
terc-octilfenol (CH3);CCH,C(CHy), (&> OH OP
n-nonilfenol n-CgHy9 <& OH NP
n-dodecilfenol n-CyoHys S OH DP
n-nonilbenzeno n-CgHy9 & NB
IO sty @ e N800
n-heptiloxifenol n-C7H,50 (&> OH HOP
n-dodecilresorcinol "’CHHEHG@ S DR
Acido n-dodecilbenzeno n-CyoHps S SO3H DBSA

sulfonico

A polaridade do grupo cabega das substancias anfifilicas é uma
caracteristica estrutural que exerce grande influéncia sobre a eficiéncia desses
compostos na estabilizagdo dos asfaltenos. Estudos avaliaram a estabilidade
de asfaltenos utilizando um solvente precipitante parafinico (como n-heptano) e
diferentes derivados de alquilbenzeno e mostraram que conforme aumenta-se
a polaridade do grupo cabega, maior a eficiéncia em inibir a precipitacédo. O
acido n-dodecil benzeno sulfénico, o derivado mais polar testado, apresentou o
melhor desempenho de estabilizacdo. Isto é explicado pelo fato de que o
grupamento acido € altamente polar e realiza ligagdes de Hidrogénio com as
moléculas de asfalteno, evitando que haja interagdo entre si e consequente
floculagao.

O estudo também verificou que a eficiéncia de estabilizacdo dos
asfaltenos é maior quando se utilizam inibidores com tamanho de cadeia

alquilica de 6 a 12 carbonos. No caso de compostos com cauda alquilica de 1 a
11




4 carbonos, é necessario o emprego de concentragbes maiores para obter
resultados satisfatorios, indicando que o uso desses compostos representaria
gastos maiores [27].

A atividade do inibidor além de ser influenciada por suas caracteristicas
estruturais e por sua concentragdo no meio € também dependente do tipo de
petréleo. Assim, o indice de basicidade do d6leo, que reflete sua composigéo, €

um fator que afeta a estabilidade dos asfaltenos no meio.

A eficacia do inibidor é definida como sendo a diferengca entre a
quantidade de solvente precipitante necessaria para iniciar a floculagcido dos
asfaltenos na presenga e na auséncia de inibidor. Desta forma, a atividade do
inibidor pode ser negativa se a adicdo deste levar a floculagdo dos asfaltenos

mais facilmente do que se nao estivesse presente no meio.

Rogel et al. [28] estudaram o desempenho do acido n-dodecilbenzeno
sulfénico como inibidor e mostraram que sua atividade diminui com o aumento
do indice de basicidade do petroleo. Além disso, em menor concentracido o

inibidor apresentou atividade negativa.

3.3- EMULSOES
3.3.1- Definigao e classificagdao de emulsoes

Emulsdes sdo definidas como dispersdes termodinamicamente instaveis
de dois liquidos imisciveis ou parcialmente misciveis, onde um liquido
encontra-se disperso no outro na forma de gotas [29]. Em geral, as emulsdes
sdo compostas por uma fase aquosa e uma fase oleosa. Quando o meio
organico é a fase dispersa e a agua €& a fase continua, a emulsdo é
denominada 6leo em agua (O/A). Se o meio disperso for agua e a fase oleosa
for a fase continua, a emulsdo € denominada agua em o6leo (A/O). Emulsdes
multiplas também podem ser formadas como, por exemplo, agua em 6leo em
agua (A/O/A). Essas emulsdes possuem goticulas de agua suspensas em
gotas maiores de 6leo que, por sua vez, estdo suspensas na fase aquosa [30,

12



31,32]. A Figura 6 mostra os varios tipos de emulsdes que podem ser formadas
[33].

Emulsao A/O

Emuilsao A/O/A Emulsao com sodlidos

Figura 6 - Micrografia de emulsdes [33]

3.3.2- Formacgao de emulsdes durante a produgao de petréleo

Durante o processo de producao de petréleo € comum a coprodugao de
Oleo, agua, gas e sedimentos. A agua associada ao petréleo ndo possui valor

econdmico e acarreta inumeros problemas, devendo ser separada [34,35].

A agua e o petréleo durante os processos de produgao e processamento
podem ser submetidos a agitacéo e cisalhamento, promovendo a dispersédo da
agua na forma de pequenas gotas no 6leo e dando origem a uma emulsao do
tipo A/O. A formagao indesejada de emulsdes gera aumento nos custos de
producao associados a corrosao nas linhas e equipamentos e maior frequéncia
na parada dos processos para manutencao [36,37]. Para realizar a separagao
da agua emulsionada necessita-se do emprego de processos de
desemulsificagao.

O processo de formacgao de emulsdes a partir das fases aquosa e oleosa
€ termodinamicamente desfavoravel e, para que emulsdes estaveis sejam
formadas, é necessaria a aplicagdo de energia e a presenga de emulsificantes.

No petréleo existe uma série de compostos, como os asfaltenos e as resinas,
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denominados emulsificantes naturais, que séo tensoativos capazes de atuar na

estabilizacdo de emulsdes.

Os emulsificantes sdo compostos que durante a formacao das emulsdes
migram e se concentram na interface agua-6leo e s&o capazes de formar um

filme elastico e resistente devido a sua afinidade por ambas as fases [38].

Estudos reolégicos propdem que nas emulsdes de petréleo e agua o
filme interfacial apresenta alta viscoelasticidade e € formado por uma rede
tridimensional de moléculas de asfaltenos que estariam interagindo por forgas
intermoleculares  formando agregados ou micelas na interface

agua-oleo [37,39].

McLean e Kilpatrick [38] sugeriram um mecanismo de estabilidade das
emulsdes onde as resinas auxiliam a solvatagao dos agregados de asfaltenos.
Segundo o trabalho, as resinas, por serem o menor constituinte da fragao polar
do petrdleo e por possuirem relativa hidroficilidade, migram rapidamente para a
interface agua-oleo. No entanto, apesar de apresentarem alta capacidade de
reducao da tensdo interfacial, a presenga apenas das resinas nao € suficiente
para evitar a coalescéncia das gotas e estabilizar as emulsdes. As resinas se
difundem rapidamente e adsorvem na interface formada, retardando a
coalescéncia das gotas, mas n&o as deixam estaveis por longos periodos. Elas
proporcionam tempo para que os agregados de asfaltenos as desloquem e se
depositem na interface e, assim, forma-se um filme rigido capaz de evitar a

coalescéncia das gotas por tempos muito maiores [40].

Bodra e colaboradores [41] concluiram que as resinas sozinhas podem
atuar como agentes emulsificantes, porém seu desempenho aumenta quando

na presenga de afaltenos.

Midttun e colaboradores [42] avaliaram em seu trabalho a estabilidade
de emulsées modelo com a presenca de misturas de asfaltenos e resinas. Foi
observado que para curtos periodos a estabilidade dos sistemas se situava
entre a estabilidade de sistemas constituidos exclusivamente por asfaltenos e

exclusivamente por resinas. Para periodos maiores, era verificado um aumento
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da estabilidade, associado a interagao entre asfaltenos e resinas na interface.
Em alguns casos, essas emulsdes apresentaram-se mais estaveis do que as
constituidas com teores superiores de asfaltenos, mas sem a presenca de

resinas [43].

Mclean e Kilpatrick [44] também analisaram a influéncia da solvéncia dos
asfaltenos na estabilizagdo das emulsdes. Neste trabalho foi concluido que os
asfaltenos atuam estabilizando emulsdes do tipo A/O se estiverem proximos ou
acima do seu ponto de precipitacdo. Foi observada uma reducdo na
estabilizacdo das emulsdes quando se alterou o grau de solvéncia dos
asfaltenos do estado de agregados para o estado molecular. A Figura 7 mostra
os agregados de asfaltenos sendo solvatados pelas resinas e a sua atuagéo na
interface agua-oleo. Os agregados de asfaltenos sdo adsorvidos na interface
aquosa pelas ligagdes hidrogénio ou outras interagbes entre a agua e porgdes

polares dos agregados.

Agregados de asfaltenos na Agregados de asfaltenos
fase oleosa na interface
t 4 <
o ded i, ? - S ha
b —m— y
S bodoagl s
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Fr Fase aquosa
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i 7y Interface agua-idleo
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Figura 7 — Mecanismo proposto para a estabilizagdo das emulsdes de petroleo

por agregados de asfaltenos solvatados por resinas [40]
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Os principais fatores que afetam a estabilidade das emulsbes sao

mostrados a seguir.
- Tensao interfacial

Forma-se um filme rigido na interface A/O devido a presenca de
constituintes como asfaltenos, resinas e outras particulas sdélidas. Este filme é
responsavel pela estabilidade das emulsdes uma vez que é capaz de suportar

as colisdes entre as gotas de agua em movimento [45].
- Quantidade de fase dispersa:

A razédo entre os volumes da fase aquosa e oleosa ira influenciar na
estabilidade do sistema. Quanto maior o volume de fase dispersa mais gotas
sdo formadas, diminuindo a distancia entre elas e favorecendo a coliséo,

coalescéncia e consequente separagao de fases [46].
- Temperatura:

A temperatura é um dos parédmetros mais importantes que afetam a
estabilidade das emulsées. O aumento da temperatura pode reduzir a
resisténcia do filme interfacial uma vez que altera a viscosidade das fases e
também a solubilidade dos agentes emulsificantes [47]. Além disso, a elevagao
da temperatura leva a redugao da viscosidade da fase oleosa, permitindo maior
movimento das gotas de agua e facilitando a colisdo e coalescéncia [48]. O
aumento da temperatura também é responsavel por acentuar a diferenca de
densidade entre as fases aquosa e oleosa, acelerando a velocidade de

sedimentacgao [47].
- Acidez e teor de sais:

O aumento do teor de sais da agua acarreta o aumento da forga idnica,
diminuindo a atragéo eletrostatica entre as gotas de agua da fase dispersa.
Assim, a tendéncia a floculagcdo se torna menor. Entretanto, se o meio

apresentar alta concentragao salina este fator pode nao ser significante [49].

O pH da agua emulsionada pode trazer grandes alteragdes nas

propriedades do filme interfacial. Acidos e bases inorganicas presentes no meio
16



ionizam fortemente o filme constituido por asfaltenos, resinas e outros
componentes tensoativos que possuam grupamentos idnicos. A ionizagéo
desses grupos pode causar alteragdes nas propriedades mecanicas do filme

interfacial e influenciar na coalescéncia das gotas [48].
- Tamanho das gotas:

Os tamanhos das gotas da fase dispersa também exercem influéncia
sobre a estabilidade das emulsdes. Em uma emulsdo de agua em petrdleo o
tamanho das gotas de agua dispersas € dependente de diversos fatores, como
por exemplo, da tensdo interfacial, do grau de cisalhamento aplicado, da
natureza dos agentes emulsificantes e das propriedades das fases aquosa e

oleosa [34].

Gotas de tamanhos maiores possuem menor area superficial, tornando
menor a agao dos agentes emulsificantes na interface. Além disso, a forga de
atracdo entre gotas de tamanhos maiores é superior, favorecendo o processo
de coalescéncia [50,51].

A polidispersao do sistema constitui igualmente um fator importante. De
acordo com Sjoblom [21], emulsdes mais estaveis sdo obtidas quando as
gotas sdo pequenas e a distribuicdo de tamanho é estreita. Nesses sistemas, o
fendmeno conhecido como maturacdo de Ostwald, onde gotas maiores
crescem se unindo a gotas menores, fica desfavorecido. Estudos relacionam
ainda a viscosidade da emuls&o com sua estabilidade. Segundo eles, emulsdes
com viscosidades mais elevadas, ou seja, com gotas de tamanhos menores e

baixa polidispersao, apresentam-se mais estaveis [37,39,53].

3.3.3- Desestabilizagcao de emulsoes

O mecanismo de desemulsificagdo, ou seja, de quebra de uma emulséo

envolve trés etapas: floculagéo, coalescéncia e sedimentagéao.
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No mecanismo de floculagédo as gotas da fase dispersa se aproximam e
formam agregados. As forgas de atragdo ndo séo suficientes, entretanto, para

que elas se unam e formem gotas de maiores volumes.

Na coagulagédo ocorre um processo irreversivel, onde o filme interfacial
das gotas se rompe e elas se fundem, dando origem a gotas maiores e
reduzindo o numero de gotas no meio [54,55]. A eficiéncia desta etapa é
dependente de diversos fatores, como por exemplo, da viscosidade da fase
continua, da razdo entre os volumes de fase dispersa e fase continua e da
estabilidade das emulsdes. Este ultimo item é influenciado pelo tipo e
concentragcao de tensoativos, pela presenca de solidos finos dispersos, pela
tensdo interfacial e pela constituicdo do filme interfacial [1,56,57,58]. Apos a
etapa de coagulacdo, as gotas apresentam tamanhos maiores e se tornam
mais sujeitas a sedimentacgéo por agao da forga gravitacional. A Figura 8 mostra

as etapas do processo de desemulsificagéo.
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Figura 8 - Processo de desemulsificagdo de emulsdes A/O [34]

3.3.4- Métodos de desemulsificagcao de petréleo

Existem muitos métodos desenvolvidos para desestabilizacdo de
emulsdes de petroleo A/O. De acordo com Melo [46], os principais métodos de
desemulsificagdo em estudo sdo: métodos mecanicos (separagao gravitacional
ou sedimentagdo centrifuga); tratamento térmico; tratamento quimico;
tratamento eletrostatico; ajuste de pH; filtragdo; separagcdo por membrana e

radiagcdo por microondas. Em geral, os processos de tratamento s&o
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empregados em associagdo e a escolha serd baseada na estabilidade das

emulsdes e nos custos. Alguns desses métodos serdo abordados a seguir.

3.3.4.1- Tratamento térmico

O emprego de tratamento térmico permite a separagao da agua uma vez
que o aumento da temperatura leva a reducéo da viscosidade da fase oleosa,
facilitando a coalescéncia das gotas de agua. Uma desvantagem do método é
o fato de ser caro devido ao alto consumo de combustivel para geracéo de
calor [56].

3.3.4.2- Tratamento eletrostatico

O tratamento eletrostatico € um dos principais processos utilizados para
desemulsificagdo de emulsdes do tipo A/O. Nesse método, aplica-se um campo
elétrico de alta tensédo de tal forma que gotas da fase dispersa que possuem
carga associada se movem mais rapidamente, aumentando a taxa de
coalescéncia. Desta forma sao geradas gotas grandes o suficiente para serem

separadas da fase continua por sedimentacdo gravitacional [55,56,59].

3.3.4.3- Tratamento quimico

O emprego de aditivos quimicos (desemulsificantes) para a
desestabilizacdo de emulsdes é bastante comum na industria de petroleo. Em
geral sao substancias anfifilicas que possuem forte atividade interfacial e séo
capazes de migrar para a interface A/O, deslocando os agentes estabilizadores
naturais da emulsdo. Assim, os desemulsificantes rompem ou enfraquecem o
filme rigido que atua como barreira e, desta forma, facilitam a coalescéncia das

gotas da fase dispersa [60].

Os desemulsificantes sao produtos compostos por um ou mais
ingredientes ativos e solventes, que diminuem a viscosidade e facilitam o

manuseio e a dosagem. Normalmente os componentes ativos sao tensoativos
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poliméricos né&o-ibnicos, tais como copolimeros em bloco de poli(éxido de
etileno)-poli(dxido de propileno) (PEO-PPO). Esses compostos apresentam em
sua estrutura uma parte hidrofilica, que tende a interagir com a agua (PEO), e
outra parte lipolifica, que possui maior tendéncia a interagir com a fase oleosa
(PPO). Nas formulagbes ainda podem ser encontrados outros compostos,
como ésteres, poliésteres e fendis. Cada um desses componentes possui uma
atuacao diferente e dependendo da composicdo os desemulsificantes irdo

apresentar propriedades diferenciadas [60].

Para escolher um aditivo quimico apropriado sao realizados

experimentos como, por exemplo, o boftle test (teste da garrafa).

3.4- TECNICAS DE CARACTERIZACAO UTILIZADAS NO PRESENTE
ESTUDO

Neste item, serdo mostradas resumidamente as principais técnicas que
serao utilizadas neste estudo: tensiometria, Bottle test e espectrometria na

regiao do infravermelho.

3.4.1- Tensiometria

Liquidos e sdlidos possuem tenséo superficial devido a energia coesiva
presente entre suas moléculas. As moléculas situadas no interior de um liquido
sdo, em média, sujeitas a forgas de atragéo iguais em todas as direcbes. Por
exemplo, moléculas de agua no seio da solugdo possuem ligagdes hidrogénio.
Por outro lado, moléculas situadas, por exemplo, em uma superficie de
separacao liquido-ar estdo submetidas a forcas de atragdo ndo-balanceadas ou
nao-equilibradas, que resulta em um excesso de energia, quando comparado
ao seio da solugdo. Este excesso de energia existente na superficie € definido

como tenséao superficial [61,62].

As mesmas consideracdes sao validas para a superficie de separagao

entre dois liquidos imisciveis. Novamente, teremos forgas intermoleculares em
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nao-equilibrio, mas agora de intensidade menor. As tensdes interfaciais
normalmente se situam entre as tensdes superficiais individuais dos dois

liquidos em questao [61].

A tendéncia de moléculas tensoativas de se acumularem em uma
interface substituindo as moléculas de agua, diminui a tensédo superficial da
solugdo. Esta diminuigdo ocorre porque as forgas intermoleculares de atragéo
entre uma molécula de agua e um grupo nao-polar sdo mais fracas do que as

interagdes entre as moléculas de agua [62].

A fim de estudar as atividades dos copolimeros em bloco de PEO-PPO
na interface agua/ar e determinar os valores da concentragdo micelar critica
(CMC), podem ser realizadas medidas de tensao superficial em funcéo da
concentracdo de copolimero em solugdo aquosa. Define-se como CMC a
concentragdo de tensoativo acima da qual ha a formacdo de agregados

moleculares, conhecidos como micelas.

Em geral, estas curvas apresentam uma descontinuidade (Figura 9). O
comportamento do primeiro segmento mostra que a tensdo superficial da
solucao diminui com o aumento da concentragao de tensoativo representando
sua adsor¢cao na superficie e o segundo segmento é em geral uma reta
paralela ao eixo x, onde a variagao da tensdo superficial € minima em relagao
ao aumento da concentragao; neste estagio, ndo mais se observa a adsorgéo
do tensoativo na superficie. A intersecdo do prolongamento destes dois
segmentos € o ponto médio da descontinuidade e esta relacionado ao inicio da
agregacéao do tensoativo em solugdo. A concentragdo onde € observado este

ponto corresponde a CMC [63,64].
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Figura 9 — Esquema para determinagdo da CMC [65]

Existem muitos métodos para determinar a CMC, como o método do
anel, do angulo de contato, da placa e da gota. Neste estudo, o método
escolhido foi 0 método do anel pela sua simplicidade e valores reprodutiveis
dentro de cerca de 0,05 dina/cm [66] sem necessidade de posteriores contas,
porém tem a desvantagem de precisar de uma quantidade maior de amostra
em relacdo ao método da gota, por exemplo. No método do anel mede-se a
forca necessaria para desprender um anel de platina da superficie ou interface
através do braco de uma balanca ou tor¢do provocada em um fio, o que se

constitui no tensidmetro de Du Nodly.

Estudos mostraram que tanto a razdo EO/PO, os grupos hidréfobos
substituintes, a forma como os grupos hidréfilos e hidréfobos se encontram nas
cadeias dos copolimeros e suas estruturas (lineares ou ramificados)
influenciam nos valores de CMC. Normalmente, quanto maior a razdao EO/PO,
ou seja, quanto mais hidréfilo € o copolimero, maior seu valor de CMC em
solugdo aquosa. Porém, a presencga de outros grupamentos hidréfobos, bem
como o posicionamento destes grupamentos hidrofilos e hidrofobos, podem
alterar os valores de CMC: a presenga de grupos hidrofilos e hidrofobos
alternados nas cadeias dos copolimeros acarretam em valores menores de

CMC, quando comparados aqueles copolimeros de estruturas adjacentes, pois
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esses tem uma maior facilidade estrutural para associagdao molecular. Por fim
os copolimeros ramificados que apresentam os segmentos hidréfilos mais
distribuidos e assim mais faceis de se solubilizarem, apresentam maior CMC,

quando comparados com os copolimeros de estruturas lineares [67].

3.4.2- Bottle test

O método mais comum de determinacao da estabilidade relativa de uma
emulsédo A/O é o simples bottle test ou teste de garrafa. O proposito deste teste
€ fornecer informagdes a respeito da eficiéncia de tratamentos quimicos para
dada emulsdo. Existem provavelmente muitos tipos de procedimentos para
esse teste. Em geral, eles envolvem a diluicdo da emulsdo com um solvente
(para reduzir a viscosidade), agitagdo para homogeneizar a emulsao, ou para
misturar o desemulsificante a ser avaliado, e uma espera cronometrada,
durante a qual, a extensido da separacao de fase € monitorada com a definicao
da interface e a turbidez da fase aquosa [68].

Dependendo da viscosidade da emulsdo original, o teste deve ser feito a
elevadas temperaturas ou com variagdo da quantidade de diluente. A
separagao pode ser também otimizada por meio do processo de centrifugacéao.
O teste de garrafa procura simular o mecanismo de separagao gravitacional,
que ocorre no interior dos separadores gravitacionais. Devido ao fato das
condigbes em que sdo realizados testes da garrafa serem diferentes das
condi¢cbes dentro dos separadores gravitacionais, existem erros associados e
0s mesmos devem ser levados em consideragdo durante a interpretacédo dos

resultados [68].

3.4.3- Absorcao na regiao do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

A espectroscopia na regiao do infravermelho pode ser aplicada para
analisar de forma quantitativa e qualitativa moléculas que sofrem variagdes no

momento dipolar durante as vibragbes de seus grupos funcionais [69]. Essa

23



técnica € amplamente utilizada na area de produtos naturais, sinteses e
transformagdes organicas para controle de reagbes e processos industriais,
identificacdo e caracterizagdao de estruturas complexas, trazendo diversas

vantagens como rapidez nos resultados e a n&o destruigdo da amostra [70].

A regidao do infravermelho estd compreendida entre a regiao de micro-
onda e do visivel, e é dividida em trés regides: préximo (12800 a 400 cm™),
médio (4000 a 200 cm™) e longinquo (200 a 10 cm™ ) [69].

A maioria das moléculas absorve na regidao do infravermelho médio por
corresponder também a transi¢ées vibracionais no nivel de energia

fundamental [70].

O uso da transforma de Fourier € justificado pois permite converter os
dados obtidos no interferdbmetro para frequéncias individuais, deixando a
analise com elevada razado sinal/ruido, alta e constante resolucdo e sem
bandas fantasmas além de transformar os dados em um espectro na forma de

intensidade versus frequéncia [72].

A técnica de (FTIR) com o auxilio do método de refletancia total
atenuada (ATR) [73-75], pode ser utilizada para a caracterizacdo da superficie
do composto. Por meio de métodos ja desenvolvidos [76,77], € possivel obter
espectros que caracterizam a natureza fisico-quimica da superficie sem que
haja a interferéncia da composi¢do e da estrutura do interior da amostra. A
profundidade de penetracdo da analise permite alcancar uma faixa de
profundidade de 0,3-3,0 um. Entdo, este método ndo € adequado para a
caracterizagao da composicdo da amostra como um todo. Entretanto, é dutil,
por exemplo, para caracterizar a migragdo ou difusdo de aditivos na regiao
superficial, ou para determinar se a superficie de uma mistura de materiais é
composta de maior quantidade de um dos constituintes em relagdo ao interior

dessa mistura.

A técnica de ATR (Figura 10) baseia-se no fendmeno de reflexdo total da
radiacao na interface dos materiais com indices de refracao diferentes. O feixe

da radiacao passa pela amostra que é colocada em contato com um cristal de
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alto indice de refracdo. O feixe de radiagao é dirigido para a interface entre a
amostra e o cristal com o angulo incidente pouco maior do que o angulo critico,
para que haja a total reflexdo, penetra e é refletido na superficie da amostra.
Parte de sua energia é absorvida (radiagao atenuada) e pode ser detectada. A
profundidade de penetragéo (dp,) € da mesma ordem de grandeza que o
comprimento de onda da radiacado e é funcdo do indice de refracdo do cristal,
da amostra e do angulo da radiagao incidente (Equacéao 1) [78].

A
d,= - s - (Equagao 1)
\/ 27rlsen29 —(n,/ nc)zj

onde, A; € o comprimento de onda no cristal (4/n.);
@ é o angulo de incidéncia;
ns e n, sao os indices de refracdo da amostra e do cristal,

respectivamente.

Conhecer a profundidade em que a radiagao penetra € de fundamental
importancia para o estudo, ja que se deseja observar a interface de solugdes
em contato com o cristal, que também deve ter, assim como as solugdes em
analise, o indice de refragdo conhecido, pois também € uma variavel que
determina a profundidade da radiagdo. Por isso é justificado nesse projeto o
estudo de dois cristais, o de seleneto de zinco ( n1 = 2,4) e de germanico ( nq =
4) [69].
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Figura 10 - Acessoério de refletancia total atenuada (FTIR/ATR)

4- MATERIAIS E METODOS

4.1- MATERIAIS

- Amostra de Petrdleo proveniente da Bacia de Campos doado pelo
CENPES/PETROBRAS. A caracterizagao desta amostra € mostrada na Tabela
2, a qual foi realizada nos Laboratérios do CENPES/PETROBRAS.

- Os copolimeros em bloco de PEO-PPO usados neste trabalho foram
monofuncionais ramificado (R) e linear (L1 e L2), doados pela Dow Quimica
Ltda. A caracterizagdo destas amostras foram realizadas em trabalho anterior

[79] e € mostrada na Tabela 3.

-n-Heptano, proveniente da Vetec Quimica Fina, grau de pureza: P.A. 99,5%,

usado como recebido;

-Tolueno comercial, proveniente da Vetec Quimica Fina, destilado e seco em

alumina (como descrito mais adiante no item 4.3.1);
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Tabela 2: Caracteristicas quimicas e fisico-quimicas dos petroleos

Propriedade Resultado Norma
Teor de agua (Y%om/m) 0,05 ASTM D 4377
Densidade API (°API) 21,2 ASTM D 4052

Saturados (%m/m) 40,7 N 1974a
Aromaticos (%m/m) 341 N 1974a
Resinas (%m/m) 22,9 N 1974a
Asfaltenos (%m/m) 24 N 1974a
Resinas / asfaltenos 9,5 -
Nitrogénio (%om/m) 0,46 ASTM D 4629
Enxofre (%m/m) 0,63 ASTM D 1552
Teor de niquel (mg/Kg) 17 ASTM D 4927B
Teor de vanadio (mg/Kg) 23 ASTM D 4927B

Tabela 3: Resultados obtidos das analises do SEC e RMN-"H para os

copolimeros em bloco de PEO-PPO

Estrutura do

) —al o @ M, (@ Razao
Copolimeros | j7, M, v EO/PO ® copolimero
CH,PO} _(EO) OH
| 1
CH (PO)_ (EOQ),, OH
Copolimero R | 11600 | 12000 1,03 0,19 | ()5l E00m
CH, (PO} (EO W OH
Copolimero L4 | 3000 | 4100 1,37 0,51 CH3-(PO)37-(EO)19-OH
Copolimero L, | 3600 | 4100 1,14 0,84 CH3-(EQO)31-(PO)37-OH

@ Determinado por cromatografia de exclusdo por tamanho (SEC).

®) Determinado por ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (1H-NMR).
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4.2- EQUIPAMENTOS

- Balanca digital Explorer OHAUS, precis&o: 0,0001g;

- Banho de circulacdo Thermo Haake C10;

- Bomba para filtragédo a vacuo;

- Homogeneizador Polytron PT 3100 com a haste PT-DA 3020/2T, Kinematica;
- Tensidmetro digital Kriss, modelo K10ST;

- Soxtherm da Gerhardt;

- Espectrébmetro infravermelho com transformada de Fourier, FTIR, Varian

3100, modelo Excalibur Series;

- Refratbmetro ABBE 32400

Além das vidrarias utilizadas comumente em laboratério, foram também

utilizadas as seguintes vidrarias especiais:
- Tubo de Sohxlet;

- Cartucho de extragdo. Didmetro interno: 94 mm. Proveniente da Whatman

Schuleicher and Schuell;
- Filtro de papel. Qualitativo Nalgon. Diametro 18,5 cm. Porosidade 3 micras;
- Micropipeta Transferpettor de 2,5-10 L, da Brand;

-Tubo graduado (100 mL) para teste de garrafa (Bottle Test).
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4.3- METODOS

4.3.1- Procedimento de secagem de tolueno comercial

O solvente tolueno comercial foi destilado a 110°C e seco em alumina. O
procedimento para esta secagem consiste em pbr a alumina em estufa, a
150 °C, por cerca de 24 horas. Posteriormente, a alumina é resfriada em um
dessecador, sob atmosfera de nitrogénio. Apds a secagem da alumina, esta é
colocada em funil de decantagéo (Figura 11), onde também € inserido o tolueno
e este sistema é deixado em repouso por cerca de 1 hora. Apos este tempo, o

tolueno é retirado do funil e acondicionado em frasco limpo e seco.

Figura 11 - Secagem do tolueno comercial

4.3.2- Precipitagao dos asfaltenos C7

Cerca de 20 g do petréleo foram colocados em contato com 1 L do
solvente floculante de asfaltenos n-heptano, por 24 horas, sob agitagcao, e em
seguida filtrados por duas vezes a vacuo em papel de filtro a temperatura
ambiente (25°C). Desta forma, entédo, foram obtidas uma solugdo de resinas
em solvente parafinico, que foi guardada, e os asfaltenos C7 como precipitados
no filtro de papel.
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4.3.3- Solubilizagao dos asfaltenos C7

Os asfaltenos que permanecem precipitados no filtro foram colocados
dentro de um cartucho e posteriormente solubilizados com solvente aromatico,
tolueno seco, na proporcao 1:35 (g de petrdleo / mL de solvente) no baldo, até
que, no tubo de Sohxlet, o solvente aparecesse limpido. Os asfaltenos,
solubilizados foram recuperados apds a evaporagao do tolueno no Soxtherm, a

temperatura de 190°C.

4.3.4- Secagem dos asfaltenos C7

A solucdo concentrada de asfaltenos obtida no Soxtherm foi colocada
em um recipiente de vidro tipo pirex dentro de uma capela para evaporagao de
solvente residual por aproximadamente 3 dias. Os asfaltenos foram entdo,
acondicionados em um frasco fechado envolto com papel aluminio para evitar a

sua oxidacao pela acao da luz.

4.3.5- Caracterizagao das amostras

4.3.5.1- Analise qualitativa das amostras por espectrometria na regidao do

infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A fragcédo asfalténica e os copolimeros foram analisados pela técnica de
espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
utilizando a técnica de filme vazado em célula de KBr. O solvente utilizado para
o preparo das solucbes de asfaltenos e copolimeros, para posterior
evaporacao, foi tolueno seco. O espectro foi varrido de 4000 a 400 cm™ com
resolucédo de 4 cm’ a temperatura ambiente, a fim de identificar os principais

grupos.
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4.3.5.2- Ressonancia magnética nuclear (RMN)

A fim de determinar o teor de carbonos aromaticos nos asfaltenos, foi
feita uma analise de ressonancia magnética nuclear de >C (RMN — °C), para
tal foi feita uma solugédo de asfalteno concentrada em cloroférmio deuterado.
Para o procedimento foi utilizada uma frequéncia de 75MHz, a 30°C, e tubos de

10mm.

4.3.6- Preparacgao das dispersodes de asfaltenos

Foram preparados 1000 mL de solugdo-méae contendo 0,25% p/v de
asfaltenos em tolueno seco. A dispersao foi submetida a agitagdo por 24

horas.

4.3.7- Preparagao da emulsao-modelo

As emulsdes-modelo, contendo como fase oleosa a dispersdo de
asfaltenos C7 0,25% pl/v (item 4.3.6), foram preparadas de modo a conter o
teor de agua salina sintética com concentracdo de 55000 ppm de sais (razédo
de NaCl:CaCl, de 10:1) de 30,0% v/v. O procedimento experimental adotado

para o preparo da emulsao esta descrito a seguir.

a) 70,0 mL da dispersdo preparada no item 4.3.6 foram colocados em um
becher de 250,0 mL;

b) A seguir, o fluido foi submetido ao cisalhamento no homogeneizador
Polytron PT 3100 (Figura 12) na agitagcao de 8000 rpm com lenta adi¢do de
30,0 mL de agua salina. Apos a adigao total de agua salina, o sistema ficou
sob agitagao por 3 minutos, a temperatura ambiente. Cada emulséao foi feita

em triplicata.
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Figura 12 - Polytron PT 3100

4.3.8- Ensaios de separagao gravitacional agua/éleo por meio do teste de

garrafa (Bofttle Test)

Os ensaios de separagao gravitacional agua/dleo (A/O) foram realizados
por meio do teste de garrafa. Para tanto, foram preparadas emulsées-modelo,
segundo o item 4.3.7. Os testes foram conduzidos avaliando-se, inicialmente,
a estabilidade das emulsées sem a adicdo de desemulsificante (ensaio em
branco), e posteriormente, a estabilidade das emulsdées contendo 100ppm do

desemulsificante avaliado.

Apbs o preparo destas emulsdes-modelo, as mesmas foram colocadas
em um tubo graduado (Figura 13) proprio para teste da garrafa com volume
total de 100,0 mL e agitada vigorosa e manualmente durante 1 minuto em
movimento circular. A seguir, o tubo foi colocado em um banho a 25°C. A
separagao de agua foi lida em intervalos de tempo de 5, 10, 15, 20, 25, 35, 45,
55 e 65 minutos. Antes de fazer a observagao para cada tempo, uma agitagéo

circular era induzida por um periodo de um minuto.

Posteriormente o mesmo procedimento foi realizado para cada solugao
de desemulsificante avaliada, dessa vez, foram adicionados 25 yL da solugao
antes de realizar a agitagdo vigorosa no inicio do ensaio, de forma a obter na

emulsao 100 ppm de copolimero.
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A eficiéncia de separacao de fases nos testes foi calculada a partir da Equacgao
2:

EFa0 = (Vas/Var) x 100 (Equagéo 2)
Onde,

EFao = eficiéncia de separacao gravitacional agua-oleo, % em volume;
Vas = volume de agua separada durante o teste, mL;
Var = volume de agua total presente no interior do tubo, mL

Figura 13 - Garrafa graduada para Bottle Test

4.3.9- Determinacao dos valores de tensao interfacial agua /éleo

Os ensaios de tensao interfacial agua/odleo foram realizados utilizando o
método do anel de Dunoy, em tensibmetro digital Kriss, modelo K10T, a
temperatura de 25°C. O teste foi conduzido em duplicata ou triplicata avaliando
inicialmente a tensao interfacial entre a agua salina e a disperséo de asfalteno
preparada no item 4, e posteriormente, a tensao interfacial entre a agua salina

e a dispersao de asfaltenos contendo 100ppm de desemulsificante .
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Agua destilada e deionizada foi utilizada como referéncia antes de cada
ensaio, a fim de verificar se todos os acessorios utilizados no ensaio de tenséo
estavam devidamente limpos e, portanto, ndo influenciariam nos resultados. A

tensao superficial da agua a 25°C é 72 mN/m.

Foram adicionados 12 mL da fase mais densa (agua salina), na qual o
anel foi submerso. Apds zerar a tensao interfacial no visor, foram adicionados
12 mL da fase menos densa (dispersdo de asfaltenos) e, entdo, foi iniciada a
medida por meio do acionamento o botdo “run” do equipamento. O sistema foi
deixado estabilizando por cerca de 15 minutos e, em seguida, o anel foi levado
até proximo a interface das duas fases. Nesse ponto, a tensdo mostrada no
visor digital comegou a aumentar até um valor maximo que representa a tensao

interfacial entre as duas fases.

Posteriormente o0 mesmo procedimento foi realizado para cada solugao
de desemulsificante avaliada sendo, dessa vez, adicionados 6 uL da solugao
de desemulsificante nos 12 mL da dispersao de asfaltenos, antes de adiciona-

la sobre a fase mais densa.

4.3.10- Preparacgao das solugdes de tensoativos 40% p/v em tolueno seco

Foram preparados 50 mL de uma solugédo a 40% p/v em tolueno seco
para cada um dos trés desemulficantes avaliados. A solucdo foi deixada

solubilizando por um periodo de 24 horas.

4.3.11- Andlises de tensdao superficial das solugdoes aquosas de

tensoativos

Os valores das tensdes superficiais das solugdes aquosas dos
copolimeros R, L1 e L2, no intervalo de concentragdo compreendido entre
0,0001 a 5,0% p/V, foram também determinados no tensidmetro digital Kruss,

modelo K10T. Todas as medidas foram realizadas na temperatura de 25°C.
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4.3.12- Determinacao de indice de refracao das solugdoes aquosas de

tensoativos

O indice de refragdo de um meio (ny) € a razao entre a velocidade da
radiagdo eletromagnética no vacuo (co) e a velocidade da mesma radiagao no

meio (Cn), conforme mostrado na Equacéao 3 [80].

Nm = Co/Cm (Equacéo 3)

O indice de refragdo utilizado foi obtido através de um refratdmetro
(Figura 14), que calcula o desvio que um feixe de luz sofre ao passar de um
meio para outro de densidades diferentes. E pela lei de Snell (representagao na
Figura 15), o indice de refracdo € dado pela Equacgéo 4 [80], onde i € o &ngulo

de incidéncia em relagdo a normal e r o angulo de refragao.

Nm = sen(i)/sen(r) (Equacéo 4)

Figura 14 - Refratdbmetro ABBE 32400
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Meio 2

Meio 1

"-a,‘ Raio refletido

Figura 15 - Esquema representando os angulos da lei de Snell

De acordo com as instrugdes de operagao do refratbmetro Baush &
Lomb que se encontram no Apéndice A1, obtém-se o valor do indice de
refragdo da solugdo em analise no indicador do equipamento.

Para as medidas do indice de refracéo, foi acoplado ao refratdbmetro um
banho de circulagdo, que manteve a temperatura a 25°C. As solugbes de
copolimero de PEO-PPO ramificado (R) foram preparadas em agua destilada
nas concentragdes de 0,00001; 0,003; 0,01; 0,03; 0,05; 0,10; 0,30; 0,50; 0,70;

0,90; 1,00 %p/V, por meio de diluicbes sucessivas.

4.3.13- Andlises de espectrometria na regido do infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR)

Neste estudo, as solugcbes aquosas dos copolimeros, bem como as
solugbes de copolimeros e de asfaltenos em tolueno foram analisadas
utilizando-se o acessorio de refleténcia total atenuada (ATR).
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Essa técnica que é baseada no fendmeno de reflexdo total da radiagdo na
interface dos materiais tem a profundidade da radiacdo também dependente do
indice de refracdo do material, por isso nesse trabalho utilizamos dois cristais
diferentes que sdo embutidos no acessério, o cristal de seleneto de zinco
(ZnSe) com indice de refragdo de 2,4 e o cristal de germanio (Ge) com indice
de refragdo igual a 4. Para esses cristais sdo utilizados diferentes intervalos de
comprimento de onda e numero de varreduras devido a natureza dos cristais.
Para o ZnSe o intervalo de comprimento de onda é de 600cm™ a 4000cm™ e
50 varreduras e para o Ge é de 800cm™ a 4000cm™ e 100 varreduras. Para
ambos a resolugao foi de 4 cm™. A limpeza dos cristais é feita com sucessivas
lavagens com tolueno e agua. E para retirar os ruidos provenientes do

ambiente é feito um background.

4.3.13.1- Solucdes aquosas dos tensoativos

Solugbes aquosas de cada copolimero (R, L1 e L2) foram preparadas
nas concentrag¢des de 2, 1, 0,9, 0,7, 0,5, 0,3 0,1, 0,05, 0,03 0,01, 0,003, 0,001,
0,0003 e 0,0001% p/v por meio de dissolu¢des sucessivas a fim de averiguar

se a técnica é capaz de caracterizar o inicio de formagao de micelas.

4.3.13.2- Solucdes de tensoativos em tolueno

Para determinar o comprimento de onda adequado para avaliar o
comportamento dos tensoativos em solugdo com tolueno e na mistura com
solugdes de asfaltenos, foram feitas solugées dos copolimeros em bloco (R, L1
e L2) nas concentrag¢des de 2,0, 1,0, 0,5, 0,1, 0,01 e 0,001%p/v por meio de

dissolugcdes sucessivas.

4.3.13.3- Dispersoes de asfaltenos

Com o intuito de analisar os espectros gerados das solugbes de

asfaltenos em tolueno e posteriormente para realizar as misturas com os
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copolimeros foram feitas solugbes de asfaltenos nas concentragdes de 0,5,

0,25 e 0,05%p/v por meio de dissolucdes sucessivas.

4.3.13.4- Misturas das dispersdes de asfaltenos e solugdes de tensoativos em

tolueno

A fim de analisar a influéncia da variagdo da concentragdo de
copolimeros na interface cristal/ dispersées com asfaltenos, foram preparadas
trés séries destas solugdes. A primeira manteve-se a concentragao fixa de
asfaltenos em 0,05%p/v com concentragdes de copolimero de 1,0, 0,5, 0,1,
0,07, 0,05,0,01, 0,001 e 0,0001 %p/v. A segunda e terceira séries foram feitas
de forma semelhante, porém com concentragao fixa de asfaltenos de 0,1 e

0,25% respectivamente.
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5- RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1- CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE ASFALTENOS E
COPOLIMEROS EM BLOCO DE PEO-PPO POR FTIR

Os principais grupos presentes nas fragdes asfalténicas e nos copolimeros
foram identificados por FTIR, por meio da técnica de filme vazado em célula de

KBr. As Figuras 16 a 19 mostram os espectros obtidos.
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Figura 16 - Espectro de FTIR da amostra de asfaltenos
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Figura 17 - Espectro de FTIR da amostra de L1
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Figura 18 - Espectro de FTIR da amostra de L2
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Figura 19 - Espectro de FTIR da amostra de R

A Tabela 4 mostra um resumo dos grupamentos e assinalamentos destes
espectros de FTIR. Os copolimeros em bloco de PEO-PPO apresentaram

bandas de absor¢ao semelhantes.
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Tabela 4 - Grupamentos e assinalamentos das analises de FTIR [69,81,82]

L Comprimento .

Indicagao de onda (cm™) Grupamento| Assinalamento
A 2923 e 2853 CHz e CHs Deformacao axial
B 1605 C=C E C=0 Vibragdes qq nucleo

aromatico
c 1457 CHs Deformago_es axiais
simétricas
D 1376 CHs Deform_agc?eg axiais
assimétricas
Deformacgao no
E 1260 C-H plano (trans-
alquiletilenos)
F 1093 -5 e.stlramento'd.e
sulfides aromaticos
G 1032 C,S=0 -
H 870 e 800 C-H Deformacao fora do
plano
Vibragao dos quatro
hidrogénios
l 750 @-H adjacentes ao anel
aromatico
J 3452 -OH Deformacao axial
K 2972 _CHs Defom)ag,aq axial
assimetrica
L 2872 _CH, Deformagaq axial
assimétrica
M 1725 C=0 Deformacao axial
N 1351 -CH3 Deformacgao angular
o 1252+ C-O-C- Deformagéq axial
assimetrica
P 1106 -C-O-C- Deformacao axial
Q 849 - CH; Deformagéao angular
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5.2- CARACTERIZAGAO DA AMOSTRA DE ASFALTENOS POR RMN-"3C

O teor de carbonos aromaticos da amostra de asfaltenos foi realizada em RMN
— 3C. A Figura 20 mostra o espectro obtido e o calculo do referido teor foi

realizado por meio da Equacéo 5.

TA = [X/(X+Y)]*100 (Equagéo 5)
Onde,
TA = teor de carbonos aromaticos

X = soma das areas dos picos localizados na regiao compreendida entre 120 a

150 ppm, correspondente aos carbonos aromaticos

Y = soma das areas dos picos localizados na regido compreendida entre 14 a

40 ppm, correspondente aos carbonos saturados [83].
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Figura 20 - Analise de ressonancia magnética nuclear do asfalteno

Assim, o teor de carbonos aromaticos na amostra é de 47,04%.
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5.3- TESTES DE SEPARAGAO GRAVITACIONAL AGUA-OLEO

Os testes de separacao gravitacional agua/dleo foram realizados por
meio do teste de garrafa (Bottle Test). Estes foram realizados com emulsdes-
modelo do tipo agua em 6leo sendo a fase aquosa constituida por agua salina

e a fase oleosa por amostra de asfaltenos dispersa em tolueno.

A concentragéo de asfaltenos na fase oleosa foi igual a 0,25% p/v, sendo
esta a menor concentragado testada que propiciou a obtengdo de emulsdes

estaveis o suficiente para a realizagao deste estudo.

Todos os testes foram realizados em triplicata e em presenca e na
auséncia de aditivos desemulsificantes, a base de copolimeros em bloco de
PEO-PPO lineares e ramificado (Tabela 3), na concentracdo de 100 ppm.

A eficiéncia de cada formulag&o utilizada nestes testes foi calculada por

meio da Equagao 2, item 4.3.8.

Os resultados da eficiéncia de separagdo de agua para 0s ensaios
realizados com a emulsdo sintética preparada na auséncia de aditivo
desemulsificante (testes em branco) feitos em triplicata sdo mostrados na
Figura 21. A partir desta imagem pode ser observado que, ao final do ensaio, a
separagao de agua foi de apenas 18% v/v, sendo possivel 0 emprego desta

emulsao para o estudo em presenca dos aditivos.

Dentre os trés tensoativos empregados, o copolimero R foi o que
apresentou quebra de emulsdo mais rapida: logo nos primeiros 5 minutos a
separagao de agua foi de 78% v/v. O copolimero L2 apresentou a quebra da
emulsdo mais lenta, apenas (60%v/v) nos primeiros 5 minutos e o L1
permaneceu com eficiéncia de separagao, ao longo do tempo, intermediaria

entre os outros dois tensoativos como pode ser observado na Figura 21.

A eficiéncia de separagao de fases da emulséo foi a mesma para os trés
tensoativos estudados: cerca de 91,7% de agua salina foi separada da
emulsdo-modelo. Esse valor foi alcangado no tempo de 35 minutos e

permaneceu constante até o término dos experimentos.
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Figura 21 - % em v/v de agua separada da emulsao vs tempo em minutos

Estes tensoativos foram utilizados em trabalhos anteriores [79,85], onde
foi observado que o copolimero ramificado apresentou uma quebra mais rapida
e, também, melhor eficiéncia na quebra de emulsdes sintéticas agua/petroleo.
Este comportamento foi associado a sua estrutura ramificada, onde os grupos
EO e PO estdao mais distribuidos em suas cadeias, facilitando assim sua

disperséo entre as fases da emulséo A/O.

5.4- ENSAIOS DE TENSAO INTERFACIAL AGUA/OLEO

As medidas de tensao interfacial mostradas na Tabela 5 foram obtidas
com intervalo de tempo de 15 minutos entre o acondicionamento na cubeta e a
medida propriamente dita, de modo a chegar mais proximo ao equilibro do
sistema, estabelecendo a mesma condicdo de medida para todas as amostras.

ApoOs a adigao do tensoativo, espera-se que estes migrem para a interface A/O,
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deslocando as moléculas de asfaltenos a fim de promover a quebra da

emulsao.

O valor de tensdo interfacial entre a fase oleosa (na auséncia de
asfaltenos) e a agua salina foi medida (ensaio em branco) e comparado com 0s
valores obtidos de tensao interfacial entre esta fase oleosa contendo 100 ppm
de tensoativo (6 pL da solucdo de tensoativo 40% p/v em tolueno seco) e a
agua salina. Este procedimento foi realizado em triplicata para cada tensoativo
estudado e os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5. Resultados de tensao interfacial agua salina/dispersdes de asfaltenos

Tensio interfacial £ 0,1 (mN/m) ®
Amostra | sjstemasem | Sistemacom | Sistemacom | Sistemacom
tensoativo tensoativo R | tensoativo L1 | tensoativo L2
Branco @ 30,5 14,8 12,3 11,1
Asf C7 23,4 15,2 12,6 11,5

@ Sistema agua salina / tolueno.
®) Testes realizados em triplicata e os resultados mostrados s&o as médias destas medidas,

bem como o respectivo erro padrao.

Observa-se que a tenséao interfacial da agua salina com o tolueno é de
30,5 mN/m, a qual é reduzida para 14,8, 12,3 e 11,1 mN/m quando é
adicionado os tensoativos R, L1 e L2, respectivamente na fase oleosa. Como
esperado, estas amostras possuem acgao tensoativa, isto €, as moléculas
migram para a interface e reduzem a tensao interfacial. Os tensoativos L (L1 e
L2) foram um pouco mais eficientes na reducdo da tensdo, provavelmente,
devido as suas estruturas lineares, as quais poderiam estar favorecendo o

empacotamento de suas moléculas na interface do sistema.

Analisando-se a emulsdo agua salina/fase oleosa (solugédo de 0,25% de

asfaltenos em tolueno) sem adigdo de tensoativo, nota-se, como esperado, o
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carater tensoativo dos asfaltenos, os quais sado capazes de reduzir a tenséo

interfacial do sistema agua salina/tolueno.

Acredita-se que o processo de desemulsificacdo ocorra por meio da
remogcao dos asfaltenos da interface, a qual passa a ser ocupada pelo
tensoativo adicionado. Este tensoativo forma um filme interfacial menos rigido
que aquele formado pelos asfaltenos e, portanto, facilita a quebra da emulséo,

isto é, a coalescéncia das gotas de agua.

No caso dos sistemas avaliados, os resultados de tensdo interfacial
indicam que a interface parece estar sendo constituida basicamente por
moléculas dos tensoativos e, ainda, por algumas moléculas de asfaltenos,
tendo em vista que os valores de tenséo interfacial apés a adigdo de tensoativo
foram ligeiramente maiores do que os observados para os sistemas sem

asfaltenos.

Por fim, cabe ressaltar que, apesar da reducédo da tenséao interfacial dos
sistemas pela presenga dos tensoativos, estes n&o foram capazes de
estabilizar as emulsdes A/O, sendo este comportamento esperado para

produtos considerados bons desemulsificantes.

5.5- ANALISES DE TENSAO SUPERFICIAL DAS SOLUGOES AQUOSAS DE
TENSOATIVOS

A fim de avaliar a eficiéncia da técnica FTIR/ATR no estudo da interface
cristal/solu¢cées aquosas de copolimeros foram determinados os valores de
concentragdo micelar critica (CMC) dos trés copolimeros estudados por
tensiometria, um método que ja é reconhecidamente utilizado para esse fim.
Essa técnica, conhecida como método do anel de du Noly, consiste em medir

a forca para desprender um anel de uma superficie ou interface.

As analises realizadas através de tensidbmetro geram graficos de tensao
superficial em funcdo do logaritmo da concentragdo de copolimero na solugéo
aquosa. Estas curvas normalmente apresentam uma descontinuidade, onde o

primeiro segmento mostra que a tensdo diminui conforme aumenta a
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concentragcao do tensoativo até um determinado ponto em que o aumento na
concentragdo de copolimero ndo varia mais significativamente a tenséo
superficial da solugéo, cujo eixo fica perpendicular ao segundo segmento. O
encontro do prolongamento destas semi-retas € o ponto médio e esta
relacionado ao inicio da formagcao de micelas na solucdo, sendo conhecida

como concentragdo micelar critica (CMC).

Os graficos obtidos de tens&o superficial em fungdo da concentragéo
das solugdes aquosas dos copolimeros de PEO-PPO s&o mostrados na Figura
22 e os resultados de CMC sao apresentados na Tabela 6. Pela Figura 21
observa-se que para o copolimero L2 ndo foi obtido um segmento em que a
tensdo superficial ndo variasse significativamente, logo nao foi possivel obter
um valor para CMC.
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Figura 22 - Tensao superficial das solugdes aquosas de copolimeros em fungao
do logaritmo de suas concentragdes em porcentagem
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Tabela 6 - Resultados das medidas de tensao superficial

Tensiometro
Copolimero CMC (%plv)

R 0,01
L1 0,70
L2

Como esperado, o valor de CMC obtido para o copolimero R foi menor
do que aquele obtido para o copolimero L1. Este comportamento ¢é justificado
tendo em vista a razdo EO/PO ser bem menor para o copolimero R (0,19),
enquanto para o copolimero L1 esta razdo € de 0,51, o que confere a este

composto um carater menos hidrofilico.

5.6- DETERMINACAO DE INDICE DE REFRACAO DAS SOLUGCOES
AQUOSAS DE TENSOATIVOS

Com o intuito de avaliar e selecionar o cristal que seria mais adequado
para as analises de FTIR/ATR (entre o cristal de seleneto de zinco e germanio),
foi medido o indice de refragdo das solugdes aquosas de R, escolhido
aleatoriamente, a fim de calcular a profundidade de penetracdo da radiagdo na

solugao, por meio da Equacéo 1.

Nessa técnica, que esta baseada na reflex&do total da luz quando atinge
a interface cristal/amostra, € fundamental conhecer quanto a radiacao
consegue penetrar na amostra, para que seja possivel analisar acertadamente
0 espectro, ja que a concentragdo das substancias que absorvem a luz podem

variar com a distancia em relagéo ao cristal.

Na Tabela 7 encontram-se os indices de refracdo das solugdes de
copolimero R e a profundidade de penetracao da radiagdo para cada solugao e

tipo de cristal.

48



Os resultados mostraram que mesmo com uma variagdo na ordem de
10° em %p/V na concentracdo de R na solugdo, o indice de refragdo variou
apenas na terceira casa decimal e 0 meio tornou-se mais refringente a medida
que aumentava a concentragao do copolimero. E também que quanto maior o
indice de refracdo da solucédo, maior o poder de penetracdo da radiagao neste
meio. Em relagdo aos cristais, o de germanio permite a penetragdo da radiagcéo
cerca de oito vezes menos que o de seleneto de zinco, além de ser menos
sensivel a variagao do indice de refracdo da amostra. Como esse projeto visa
elucidar se os copolimeros atuam na interface com asfaltenos e também validar
a técnica de FTIR/ATR para tal estudo, quanto menor for esta penetragao,

melhor sera sua eficiéncia.

Tabela 7 - indice de refragdo das solucdes de copolimero R e profundidade de
penetracdo de acordo com os cristais selecionados para o estudo

Concentracao | Solugao| & Ge 0 ZnSe
(% de R) (n2) (n1=4,0) (n1=2,4)
0,00001 1,3321 0,1023 0,8664
0,00003 1,3322 | 0,1023 0,8667
0,00010 1,3320 | 0,1023 0,8661
0,00030 1,3320 | 0,1023 0,8661
0,00100 1,3321 0,1023 0,8664
0,00300 1,3320 | 0,1023 0,8661
0,01000 1,3317 | 0,1022 0,8652
0,03000 1,3330 | 0,1025 0,8690
0,05000 1,3332 | 0,1025 0,8696
0,10000 1,3332 | 0,1025 0,8696
0,30000 1,3335 | 0,1026 0,8705
0,50000 1,3337 | 0,1026 0,8711
0,70000 1,3341 0,1027 0,8723
0,90000 1,3347 | 0,1028 0,8740
1,00000 1,3344 | 0,1027 0,8731

0 = profundidade de penetragao;
n1 = indice de refragcdo do cristal; n2= indice de refragdo da solucéo.
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5.7- ANALISES DE ESPECTROMETRIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
COM TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

Por meio desta técnica, foram realizados dois estudos: a determinacao
dos valores de CMC das solugdes aquosas dos copolimeros em bloco de PEO-
PPO e avaliacdo da interface das solugdes contendo asfaltenos e estes

copolimeros.

5.7.1- Determinacéao dos valores de CMC

Inicialmente, foram analisadas as solugdes aquosas dos copolimeros em
bloco L1, L2 e R em diversas concentragdes com o intuito de validar a técnica
FTIR/ATR no estudo da interface cristal/solugcbes aquosas de copolimeros e
assim verificar se é possivel observar o comportamento dos copolimeros em

solugdo, ou seja, determinar os valores de CMC.

Para o estudo dos espectros gerados (absorbancia X comprimento de
onda da radiagcdo incidente) dos copolimeros em bloco de PEO-PPO foi
avaliada a razdo da banda de absorgdo a 1106cm™ aproximadamente,
correspondente a absorgao do grupo C-O-C dos copolimeros (Tabela 4), pela
absorcdo a 1640 cm™, relativo ao grupo O-H da agua. A funcéo de realizar a
razao das absorgdes é retirar o efeito do caminho 6ptico, segundo a Lei de
Lambert Beer. A banda de 1106 cm™ foi escolhida, pois a 4gua nao interfere
nessa frequéncia, como pode-se observar na Figura 23 e 0 mesmo

comportamento foi observado para todos os tensoativos.

B % oY de R
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Absorbancia
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Figura 23 - Espectro da agua e da solugéo de copolimero R com o cristal de

seleneto de zinco
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Como pode ser observado na Figura 24, ndo foi detectada a presenca
da banda de 1106 cm™ até uma determinada concentragéo de copolimero, a
partir da qual a intensidade da absorbéancia comecga a aumentar de acordo com
a concentragao. Esse comportamento € observado para todos os copolimeros
e utilizando os dois cristais. Por meio da Figura 25 é possivel observar melhor
a relacdo entre as intensidades das bandas e as concentragcbes dos

copolimeros.
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Figura 24 - Espectros ampliados contendo as analises de solu¢gdo aquosa do
copolimero R obtido por FTIR/ATR: (a) com o cristal de seleneto de zinco; (b)

com o cristal de germénio
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Figura 25 - Relag&o das absorbancias dos copolimeros L1,L2 e R com o
logaritmo de suas concentragdes obtida por FTIR/ATR: (a) com o cristal de

seleneto de zinco; (b) com o cristal de germanio

Portanto, os valores de CMC pela técnica de FTIR/ATR foram obtidos
quando a razdo entre as bandas localizadas em 1106 cm™ e 1640 cm™ fosse
diferente de zero, indicando que o aparelho foi capaz de captar o sinal do
copolimero. Os resultados dos valores de CMC dos copolimeros obtidos por
FTIR/ATR e tensiometria sdo mostrados na Tabela 8. Podem ser observados
resultados concordantes obtidos por meio destas duas técnicas. O copolimero

L2 ndo apresentou uma curva de acordo com os demais copolimeros, ou seja,
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com o aumento de suas concentragdes (R e L1) ocorre um aumento na razéo
de bandas. Este resultado confirma o que foi observado anteriormente por
tensiometria: o estudo da superficie da solugdo aquosa do copolimero L2 nao

permite a observacgéo da formagao de micelas.

Tabela 8 - Comparacéao entre os valores obtidos por FTIR e tensiometria

FTIR - cristal: Seleneto | FTIR- cristal
Copolimero de Zinco Germanio Tensiometria
CMC (%) CMC (%) CMC (%)
R2 0,01 0,01 0,01
L1 0,3 0,7 0,7
L2

Este comportamento indica uma boa correlagdo na observacdo das
interfaces solido/liquido (por FTIR/ATR) e liquido/ar (por tensiometria). Além
disso, o cristal de germanio se mostrou mais eficaz, o que & coerente, pois
como ja discutido anteriormente, com seu uso, a radiagdo penetra cerca de oito
vezes menos na solugdo do que utilizando o seleneto de zinco. Sendo assim, a

analise com asfaltenos e copolimeros foi feita com o cristal de germanio.

5.7.2- Estudo da interface das solugdes contendo asfaltenos e os copolimeros
em bloco de PEO-PPO

No estudo da interface de solugcdes de asfaltenos e copolimeros em
bloco de PEO-PPO todas as solucbes foram preparadas com o solvente
tolueno. Sendo assim, foram analisados os espectros das solugdes com
diferentes concentragbes do copolimero R, com a finalidade de identificar a

banda que poderia ser utilizada nesse estudo. Na Figura 26 fica evidente que a
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banda localizada em 1106 cm™ pode ser utilizada para caracterizar a presenca
de copolimeros nessa solugcdo, devido ao aumento de sua intensidade com o
aumento da concentragao do copolimero, comportamento que foi similar para

os copolimeros L1 e L2.
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Figura 26 - Espectro ampliado de solug&o de copolimero R em tolueno em

cristal de germanio

A concentragao de asfaltenos em tolueno também foi variada, porém néao
foi possivel observar uma banda que se destacasse em relacdo ao solvente,

como mostrado na Figura 27.
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Figura 27 - Espectro de FTIR/ATR obtido com o cristal de germanio de tolueno
e solucéao asfalténica 0,5%
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Para realizar a razdo com a banda de 1106 cm™ foi selecionada a banda
localizada em 2923 cm™, a qual é relativa & deformac&o axial dos grupos CHy e
CH3 que estao presentes em todos os compostos nas solugcdes analisadas:
asfaltenos, tensoativo e o proprio solvente tolueno. Com isso, pode-se fazer o
acompanhando do processo de adsorcdo do tensoativo na interface

cristal/solucao de tensoativo em presencga de asfaltenos.

ApoOs as analises preliminares, estudou-se o efeito do aumento da
concentracdo de copolimeros com uma determinada concentracdo de

asfaltenos.

Por meio do grafico mostrado na Figura 28, o qual foi obtido para a mais
baixa concentracdo de asfaltenos analisada, pode-se observar que as curvas
possuem a mesma tendéncia: a relacdo entre as bandas selecionadas
aumenta quanto maior for a concentragdo de tensoativo na solugao e a partir
de uma determinada concentracdo, esta se mantém praticamente constante.
Também € notdrio que a concentragdo de copolimero R na interface tem a
maior variagao, seguido do L1. Para maiores concentragdes de asfaltenos
(Figuras 29 e 30) s6 se observou um aumento na relagdo de absorbéancias para
o copolimero R, em mais altas concentragdes deste copolimero. Para os
demais copolimeros nao se observou um aumento significativo nestes valores,
quando comparado as concentragdes finais e iniciais destes copolimeros,
podendo ser sugerido que em mais altas concentracbes de asfaltenos os
copolimeros L1 e L2 n&o estariam atuando efetivamente na remogédo destes
compostos da interface analisada. Isso indica em um primeiro momento que o
copolimero R deve ser mais efetivo no processo de desemulsificacido de
emulsdes de petrdleo. Esses resultados estdo coerentes com os obtidos
anteriormente no estudo de desestabilizagdo das emulsdes-modelo preparadas
com os asfaltenos, onde o copolimero R atinge mais rapidamente a eficiéncia

em torno de 92%.

Em estudo anterior [79] foi mostrado também que o copolimero R foi
mais efetivo na separacdo de fases de emulsdes agua/petrdleo, o qual

propiciou esta separacao de forma mais rapida e mais eficiente.
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Figura 28 - Gréfico da relagdo de bandas de absorbancia (1105/2921) em

funcao do logaritmo da concentragao de copolimeros com concentragao fixa de

0,05% de asfalteno
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Figura 29 - Gréfico da relagdo de bandas de absorbancia (1106/2921) em

funcao do logaritmo da concentragao de copolimeros com concentragao fixa de

0,1% de asfalteno
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Figura 30 - Grafico da relagdo de bandas de absorbancia (1106/2921) em
funcdo do logaritmo da concentragao de copolimeros com concentragao fixa de
0,25% de asfalteno

O fato dos 3 copolimeros apresentarem a mesma eficiéncia ao final dos
testes de desemulsificacdo (Figura 20) pode ser justificado pela emulséo-
modelo preparada, apesar de ter sido eficaz para comparagao da eficiéncia
entre os tensoativos, ser pouco estavel e, qualquer alteragao em sua interface,

pode estar provocando uma separacao de fases.

6- CONCLUSOES

Dentre os trés tensoativos empregados neste trabalho, o copolimero em
bloco de PEO-PPO de estrutura ramificada (R) foi o que apresentou quebra de
emulsao mais rapida. A eficiéncia de separacdo de fases da emulsdo-modelo
constituida por agua salina dispersa em solugéo de asfaltenos em tolueno foi a
mesma para os trés tensoativos estudados: cerca de 91,7% de agua salina foi

separada da emulsdo-modelo.

A eficiéncia do copolimero R foi atribuida a sua estrutura ramificada,
onde os grupos EO e PO estdo mais distribuidos em suas cadeias, facilitando

assim sua dispersao entre as fases da emulsido A/O.
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As medidas de tensao interfacial solucido salina de tensoativos/ solugao
de asfaltenos em tolueno indicam que a interface esta sendo constituida por

moléculas de asfaltenos juntamente com as moléculas dos tensoativos.

A determinacéo dos valores de concentragdo micelar critica (CMC) das
solugdes aquosas dos copolimeros em bloco de PEO-PPO avaliados neste
trabalho, utilizando a técnica de FTIR/ATR, apresentaram resultados
concordantes aqueles obtidos pela técnica de tensiometria. Este
comportamento indica uma boa correlagdo dos resultados obtidos quando

avaliadas as interfaces agua/ar (tensiometria) e agua/cristal (FTIR/ATR).

Os melhores resultados da técnica de FTIR/ATR foram obtidos quando
foi utilizado o cristal de Germénio no acessério de refletdncia total atenuada
(ATR).

A técnica de FTIR/ATR foi eficaz no estudo da interface das solugdes
constituida pelos copolimeros em bloco a base de poli(éxido de etileno)-
poli(dxido de propileno) (PEO-PPO) e fragcdes asfalténicas de petroleo,
evidenciando que para o tensoativo com maior eficiéncia de desemulsificagéo
(copolimero R) obteve-se uma maior variagdo na concentragado de copolimero
nesta interface. Podendo ser indicado para analises preliminares de eficiéncia
de copolimeros em bloco de PEO-PPO na desemulsificacdo de solugdes

modelo de asfalteno e de 6leo.

7- SUGESTOES

- Avaliar a acédo de diferentes aditivos na desestabilizacdo de emulsdes de

petréleo por meio da técnica de FTIR/ATR.

- Avaliar a interagdo desemulsificantes/asfaltenos por meio da técnica de
FTIR/ATR utilizando diferentes amostras de asfaltenos, de origens distintas e

com composi¢des diferentes.

- Estudar o processo de quebra de emulsdes-modelo constituidas por misturas

de asfaltenos e resinas por meio da técnica de FTIR/ATR e Botftle test.
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Apéndice A1- Instrugao de utilizacao do Refratdbmetro ABBE 32400

Para a utilizacdo do refratdbmetro, primeiro € conectado as mangueiras do
banho de circulagdo que deve ser ligado e programado para temperatura de
25°C, apos a temperatura ser atingida liga-se o equipamento na tomada de
220V. Abre-se lateralmente o corpo da lente e com o auxilio de uma pipeta
descartavel pinga-se a amostra por todo comprimento da lente, em seguida
fecha-se o corpo da lente e liga-se o equipamento no botdo power, ao acender
a luz, levanta-se a alavanca até a altura da lente e entdo com os botdes laterais
ajusta-se a visualizagdo da sombra através das lentes do refratbmetro como

mostra a figura a seguir:

ou

ApOs o ajuste ao eixo, aperta-se o botdo Read e aparecera no visor o valor do

indice de refracao da amostra.

Por fim, limpa-se cuidadosamente a lente com o solvente apropriado e em
seguida com agua deionizada. Seca-se e coloca-se um lenco de papel entre a
lente e o feche. Pressiona-se o botdo power, desconecta-se a tomada e

desliga-se o banho de circulagéo.
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Apéndice A2- Apresentacao de trabalhos

- Partes deste trabalho foram apresentadas em Congresso e Jornadas:

> 33° Reunidao Anual da Sociedade Brasileira de Quimica — SBQ

- Estudo da interface liquido-sélido de solugbes de copolimeros em bloco de PEO-
PPO contendo asfaltenos por FTIR/ATR

Janaina lzabel S. Aguiar e Claudia R. Elias Mansur

Aguas de Lindéia, SP, em 28 a 31 de maio de 2010

» XXXl Jornada Giulio Massarani de Iniciacao Cientifica, Artistica e Cultural da
UFRJ

- Aplicagdo de FTIR/ATR no estudo da interface liquido-sdlido de solugbes de
copolimeros em bloco de poli(6xido de etileno)-poli(dxido de propileno)

Janaina Izabel da Silva de Aguiar e Claudia R. Elias Mansur

Outubro de 2009, Rio de Janeiro, RJ

» XXXIl Jornada Giulio Massarani de Iniciagao Cientifica, Artistica e Cultural da
UFRJ

- Nanoemulsbes empregadas na quebra de emulsées de petrbleo
Jéssica Santos Gomes Neto, Verdnica B. Souza e Claudia R. Elias Mansur
Outubro de 2010, Rio de Janeiro, RJ

- Nanoemulsbes solbrax/agua preparadas no equipamento homogeneizador de alta
presséo

Sarah Medeiros de Almeida, Josane A. Costa e Claudia R. Elias Mansur

Outubro de 2010, Rio de Janeiro, RJ
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- Partes deste trabalho foram aceitas para serem apresentadas em

Congresso e Jornada:

» 11° Congresso Brasileiro de Polimeros - CBPOL

- Estudo de solugbes de copolimeros em bloco de PEO-PPO contendo asfaltenos por
FTIR/ATR

Janaina lzabel S. Aguiar, Jéssica S. G. Neto e Claudia R. Elias Mansur

Aguas de Lindéia, SP, em 28 a 31 de maio de 2010

» XXXIll Jornada Giulio Massarani de Iniciagao Cientifica, Artistica e Cultural da
UFRJ

- Avaliacdo da desestabilizacdo de emulsbes de petroleo por meio de poliéxidos
Jéssica S. G. Neto, Janaina Izabel S. Aguiar e Claudia R. Elias Mansur
Outubro de 2011, Rio de Janeiro, RJ

- Avaliagdo do teor de fase oleosa de nanoemulsées aplicadas na desidratagdo de
petroleo

Sarah Medeiros de Almeida, Josane A. Costa e Claudia R. Elias Mansur

Outubro de 2011, Rio de Janeiro, RJ

- Redagao de um artigo para submissao em periédico internacional:

- AVALIACAO DA INTERFACE DE SOLUCOES DE COPOLIMEROS A BASE DE
POLIOXIDOS E ASFALTENOS POR FTIR/ATR

Claudia R. E. Mansur, Janaina I. S. Aguiar, Jessica S. G. Neto, Sarah M. Almeida and
Maria José de O.C. Guimaraes

Para ser submetido para o Journal of Petroleum Science and Engineering
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