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RESUMO - O crescimento da producdo de petréleo e as descobertas de pogos
com Oleo pesado se tornaram um desafio as refinarias, ja que a viscosidade destes
6leos é muito superior aqueles para os quais as plantas foram projetadas. Em meio
natural, petrleo e &gua encontram-se geralmente em duas fases separadas. No
entanto, ao realizar-se a extracdo em pocos de petrdleo ocorre a formacgdo de
emulsdes agua em 6leo (A/O). Estas tém alta viscosidade, aumentando a perda de
carga no escoamento, reduzindo a producdo e aumentando os custos de producao.
Diante disto, inimeras pesquisas tém sido realizadas para solucionar este quadro e
uma alternativa é a inversdo das emulsdes dos petréleos, transformando-as em
emulsdes 6leo em &gua, O/A, reduzindo assim a viscosidade. No presente estudo
verificou-se a possibilidade de inversdo destas emulsbes com adi¢do de
surfactantes, tanto lipofilicos quanto hidrofilicos, Span 60 e Tween 80,
respectivamente. A fase oleosa € uma mistura de n-heptano e tolueno, e a fase
aquosa agua destilada. Para obtencdo das emulsGes agua/dleo utilizou-se um
homogeineizador a 10000 rpm, com a adocdo de trés diferentes métodos, sendo
um deles de emulsificacdo direta e os outros dois de emulsificacdo dinamica. A
inversdo realizada é do tipo catastrofica, verificada através da medida de
condutividade. A anélise de viscosidade mostrou reducéo desta de até trés ordens
de grandeza. Além disto, para visualizar os efeitos da inversdo foi realizada
microscopia das amostras.

1. INTRODUCAO

O petroleo é constituido, basicamente, por uma mistura de compostos quimicos
organicos e contém centenas de compostos quimicos (Thomas, 2004). Os 6leos obtidos de
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diferentes reservatdrios de petroleo possuem caracteristicas diferentes. Alguns sdo pretos,
densos, viscosos, liberando pouco ou nenhum gas, enquanto que outros sdo castanhos ou
bastante claros, com baixa viscosidade e densidade, liberando quantidade apreciavel de gas.
Entretanto, todos eles produzem anélises elementares semelhantes, tais como: 11-14% de
Hidrogénio, 83-87% de Carbono, 0,06-8% de Enxofre, 0,11-1,7% de nitrogénio, 0,1-2% de
Oxigeénio, e até 0,3% de Metais (Thomas, 2004).

As emulsdes sdo muito comuns, existem desde o processo de perfuracdo do pogo de
petréleo até a distribuicdo de seus derivados. Isto se deve a sua natureza oleosa e a sua
composicdo. Define-se emulsdo como uma mistura heterogénea de dois ou mais liquidos,
onde um dos liquidos se dispersa em forma de goticulas em outro. Esta dispersao depende da
presenca de um agente emulsificante e de energia.

Essas podem ser classificadas em 6leo em agua (O/A), onde o 0Oleo é a fase dispersa e a
agua ¢ a fase continua, e 4gua em 6leo (A/O) onde a agua é a fase dispersa e o 0Oleo é a fase
continua. O mais comum é o tipo A/O, devido a natureza hidrofébica dos agentes
estabilizantes presentes no petrdleo, estas sdo ilustradas na Figura 1. Esta interface dgua-6leo
acompanha particulas inorganicas e organicas que constroem um filme bastante estavel e
mecanicamente forte (Schramm, 1992). Esta estabilidade da emulsdo aumenta a viscosidade,
aumentando também a perda de carga de sistema de transportes de petrdleo,
consequentemente diminuindo a producgédo dos pogos e aumentando o0s custos para producéo.
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Figura 1 - Tipos de Emulsdes.
Fonte: Adaptado de Schramm,1992.

O tipo da emulsdo é determinado pela medida de condutividade, pois na maioria dos
casos é na fase aquosa que estdo presentes eletrolitos, que conduzem eletricidade, o que nao
ocorre na fase 6leo. Além disso, 0 monitoramento constante da condutividade elétrica permite
a determinacdo da inversao da emulséo (Souza, 2009).
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A viscosidade também é uma propriedade importante. E esta é diretamente proporcional
a viscosidade da fase externa, que no caso da inversdo de emulséo é da fase aquosa (Salager et
al., 2001).

O comportamento reolégico de uma emulsdo pode ser Newtoniano ou ndo Newtoniano
dependendo da composi¢do. Em valores de concentracdo de fase dispersa baixos até
moderados, as emulsdes exibem comportamento Newtoniano. J& na faixa de altas
concentragdes, a emulsdes possuem comportamento ndo Newtoniano (Schramm,1992).

Os agentes emulsificantes sdo componentes de superficie ativa, que se ligam a
superficie da gota de &gua e diminuem a tensdo interfacial 6leo/agua. Quando a energia é
adicionada a mistura por agitacéo, as gotas da fase dispersa sao quebradas em pequenas gotas
(Bradley, 2001). Estas moléculas apresentam uma parte com caracteristica apolar ligada a
uma outra parte com caracteristica polar e sdo chamadas de tensoativos ou surfactantes.

O uso de emulsdes O/A para reduzir a viscosidade de Oleos pesados permite o
transporte em linhas convencionais, sem a utilizacdo de aquecimento do 6leo em bancos de
trocadores de calor ao longo da linha. Os beneficios dessas emulsées podem ser aplicados no
transporte do 6leo e no aumento de taxas de producdo de 6leo cru. A reducdo na viscosidade
pela emulsdo O/A pode chegar a mais de duas ordens de grandeza (Schramm, 1992).

Para inversdao de emulsfes conhecem-se dois métodos, o transicional e o catastrofico. A
inversdo catastrofica ocorre quando uma emulsdo muda de O/A para A/Oou vice-versa devido
a uma adicdo excessiva da fase interna. A fase adicionada é primeiramente dispersa em
pequenas gotas, a quantidade de gotas aumenta até o ponto que ocorre a inversdo. Esta reacdo
pode acontecer rapidamente ou passar por uma evolugao continua (Tyrode et al., 2003).

Por razbes econdmicas é desejavel transportar mais 6leo e a menor quantidade de agua
possivel. Para manter a viscosidade da emulsdo abaixo do requerido nas especificacdes das
linhas de transporte (tipicamente por volta de 400 cP na temperatura ambiente), ha um valor
maximo de 70% a 75% de 6leo pesado, pois em valores maiores a viscosidade se torna muito
alta, pois com o aumento da fase interna a dissipacdo da energia de cisalhamento se torna
maior. Utilizar emulsdes O/A para reduzir a viscosidade esta sendo avaliada como uma
alternativa para o uso de diluentes ou calor, para facilitar o escoamento. Além disso, as
emulsBes inversas sdo menos suscetiveis a temperatura que as emulsées A/O. Outro fator
importante é que ao partir o sistema de bombeamento da linha, apés uma parada de
emergéncia, a reemulsificacdo do 6leo ndo gera nenhum problema (Langevin et al., 2004).

1.1. Objetivo

Estudar a inversdo de emulsdes, avaliando a influéncia da composi¢cdo do Oleo, o
surfactante utilizado e a temperatura, a fim de se obter um baixo ponto de inversédo e redugéo
da viscosidade da emulsdo.

1.2. Metodologia

Para inversdo de emulsbes conhecem-se dois métodos, o transicional e o catastréfico.
No presente estudo utilizar-se-a da inversdo catastrofica. Sendo trés métodos distintos de
preparacdo de emulsdo, um deles de emulsificacdo direta e dois deles de emulsificacdo
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dindmica, nomeados a seguir, nesta ordem: Método | — Adicio Agua e Oleo
concomitantemente antes da agitagdo; Método Il — Adicdo Gradual de Agua em Oleo com
Surfactante, durante a agitacdo; Método Il — Adicdo Gradual de Oleo em Agua com

Surfactante, durante a agitacao.

Como fase oleosa usou-se uma mistura volumétrica de Tolueno PA e n-Heptano PA, e a
fase aquosa agua destilada. Os surfactantes utilizados foram Tween 80 PS Vetec (tensoativo
hidrofilico, HLB 15) e Span 60 Merck (tensoativo lipofilico, HLB 4,7), representando
substancias tais como asfaltenos e acido nafténico presentes no petroleo, estes foram
adicionados a uma concentragdo massica de 2%.

Primeiramente, avaliou-se os métodos citados anteriormente. Para obter-se as emulsdes,
as solugdes agua-6leo-surfactante foram agitadas no homogeneizador Silverson L4RT a
10000 rpm durante 3 minutos, estas emulsfes estavam a 20°C. Para verificacdo da inversao
utilizou-se o condutivimetro Gehaka CG 1800. A viscosidade das emuls6es foi analisada em
viscosimetro Brookfiled DV-11+Pro, com esta medida € possivel analisar o0 comportamento
reoldgico ao longo da inversdo da emulsdo. Usa-se ainda o Microscépio Zeiss Axio Vision
onde é possivel visualizar o efeito na inversdo das emulsdes. Equipamentos disponiveis no
laborat6rio Emultec, da UFPR.

Apo6s escolha de um dos métodos, seguiu-se com um planejamento fatorial 23
apresentado na Tabela 1.

Tabela 1 - Planejamento Experimental 23

Fatores Nivel - 0 Nivel +
Temperatura, °C 10 20 30
Composicao do Oleo, %H/%T |  25/75 50/50 75/25
Surfactante Span Y% Span+ % Tween Tween

2. RESULTADOS

Verificou-se nos experimentos realizados que os Métodos | e Il se mostram mais
interessantes devido a inversao ter acontecido com menor quantidade de 4gua. Pode-se dizer
gue o método adotado tem influéncia sobre a inversdo das emulsdes. Para fins de estudo,
escolheu-se 0 Método I.

Na Tabela 2 sdo apresentados todos os experimentos que foram realizados. Apos a
execucdo dos experimentos, em triplicata, do planejamento experimental da Tabela 1,
obtiveram-se 0s seguintes resultados mostrados na Tabela 3. O Ponto de Inverséo é expresso
em Porcentagem de 4gua na emulsdo, a Reducdo de Viscosidade em relacdo a ordens de
grandeza reduzidas (comparadas antes e apds o ponto de inversdo) e estabilidade em horas
observadas.
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Tabela 2 - Pontos Experimentais —H: % de Heptano e T: % de Tolueno

Ensaio Relacdo Oleo | Temperatura(°C) Surfactante
1 75H/25T 30 Tween 80
2 25H/75T 30 Span 60
3 25H/75T 30 Tween 80
4 75H/25T 30 Span 60
5 75H/25T 10 Tween 80
6 25H/75T 10 Span 60
7 25H/75T 10 Tween 80
8 75H/25T 10 Span 60
PC 50H/50T 20 Span 60+ Tween 80

Tabela 3 - Resultados do Planejamento experimental 23

Ponto de Reducdo de
Ensaio Inversao Viscosidade Estabilidade
1 30 2 Superiora 72 h
2 60 1 Superiora 72 h
3 30 1 Superiora 72 h
4 60 1 Superiora 72 h
5 30 2 Superiora 72 h
6 90 2 Superiora 72 h
7 30 1 Superiora 72 h
8 90 3 Superiora 72 h
PC 70 1 Superiora 72 h

Os resultados da Tabela 3, ainda estdo sendo estudados, mas ja se pode afirmar que a
temperatura de emulsificagdo nédo altera o ponto de inverséo, nem a redugdo na viscosidade
quando se utiliza Tween 80, surfactante hidrofilico, tanto em éleos com maior teor de
nafténicos, quanto de aromaticos (ensaios 1 e 5, 3 e 7). Segundo Langevin, 2004, emulsGes
inversas sdo menos suscetiveis a temperatura. Os melhores pontos (ensaios 1 e 5),
considerando % de agua na inversdo e reducdo de viscosidade, foram encontrados nestas
condicdes.

Para o surfactante Span 60, lipofilico, ha alteracdo do ponto de inversao e da reducdo de
viscosidade, nas diferentes composicGes de 0leo e nas temperaturas. Para um mesmo 6leo, na
temperatura de 30°C o ponto de inverséo e a reducdo de viscosidade sdo menores em relagao a
de 10°C (ensaios 2 e 6, 4 e 8).

Através do grafico da Figura 2 a seguir, pode-se observar como é o comportamento da
viscosidade ao longo do processo de emulsificagdo para o ensaio 1. Quando a emulséo
aproxima-se do ponto de inversdo a emulséo torna-se altamente viscosa, isso se explica
devido ao fornecimento de energia cinética as goticulas, segundo Salager (1996). Ap0s esse

Area tematica: Fendmenos de Transporte e Sistemas Particulados



(BQ 19 a 22 de outubro de 2014

Congresso Brasileiro de Floriandpolis/SC
Engenharia Quimica

ponto, a viscosidade diminui em duas ordens de grandeza, evidenciando a fase externa
aquosa. Em relacdo ao mesmo ensaio, através da Figura 3, verifica-se como a condutividade
da emulsdo é alterada durante o processo. H& um pico na inversdo de fases, confirmando-se
que a fase externa da emulséo agora € a agua.
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Figura 2 - Comportamento da viscosidade da emulsdo, em relagdo a % de agua — Ensaio 1.
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Figura 3. Comportamento da condutividade em relacdo a % de 4gua na emulséo — Ensaio 1.

Outra observagdo a respeito das emulsfes é o tamanho das gotas, a seguir nota-se na
primeira foto da Figura 4, o ponto da inversdao, em que a viscosidade é alta e a condutividade
tem um pico de valor. Segundo Silva, 1998, ha uma diminuicdo do didmetro das gotas
proximo ao ponto de inversdo, o que aumenta a viscosidade. A reducdo do tamanho das gotas
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é atribuida ao aumento da viscosidade da emulsdo, o que provavelmente auxilia a
transferéncia de energia da agitagéo para a quebra das gotas (Salager, et al, 1996).

Figura 4. Microscopia das emulsdes no ponto de inversdo e apos, respectivamente — Ensaio 7.

3.  CONCLUSAO

Com os resultados obtidos verificou-se a possibilidade de inversdo catastrofica de
emulsdes e que os parametros alterados, método de preparacdo da emulsdo, surfactante,
temperatura e composicdo do 6leo podem trazer informacbes importantes no que se diz
respeito a porcentagem de &gua no ponto de inversdo e a reducdo de viscosidade antes e
depois deste ponto. Para o surfactante lipofilico utilizado houve alteracdo do ponto de
inversdo e da reducdo de viscosidade, nas diferentes composicGes de dleo e nas temperaturas
estudadas. Ja na utilizacdo do surfactante hidrofilico, a temperatura de emulsificacdo néo
alterou o ponto de inverséo, nem a reducdo da viscosidade.

Os resultados obtidos permitem avaliar qual a melhor condicdo de reducdo da
viscosidade, para cada tipo de 6leo, por exemplo. Ou ainda outras possibilidades. A reducéo
na viscosidade das emulsfes tem alto potencial de aplicacdo em sistemas de transporte de
petréleo, considerando que possuem alta estabilidade, pois seriam estaveis a quebra durante o
escoamento. Com a inversdo da emulsdo de petréleo consegue-se diminuir a perda de carga
do sistema, pois a viscosidade da fase externa se torna menor, melhorando assim o
escoamento. Desta forma a producdo é otimizada, j& que se consegue escoar mais petréleo
com menor fornecimento de energia, por fim reduz-se 0s custos na operacédo, e consequente a
sociedade brasileira.
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