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As emulsdes podem ser encontradas em quase todtgpas de extracdo e producao do petrdleo. Anpgasea
natureza da emulsdo podem determinar o sucessodaohémico quanto técnico do processo em andlise.
formacdo de emulsbes de agua em 6leo, com altoeimi 4gua, que tendem a ser estaveis e dificeisrdm
“quebradas” é um dos principais problemas na reagge e limpeza de um derramamento de petr6leo no
oceano. Elas também estéo presentes durante acaooda petréleo, pois a 4gua é bombeada juntaroente

Oleo dos pocos de petrdleo. Na etapa de refinefrélpo precisa ser dessalgado e para isso € maitacagua a

fim de retirar os sais dissolvidos e frequentemexstie procedimento resulta em uma emulsédo. Portanto
objetivo deste trabalho é o estudo da formacaamdsdes de petrdleo na dgua salgada. Foram utizpdra
este estudo duas amostras de petrdleo (Petrole®etréleo 2). As emulsdes obtidas foram comparadas
relacdo ao seu comportamento reoldgico e densidaake varidveis estudadas foram: quantidade de rdagia
emulsbes formadas com os petrdleos, a concentidgéais e presenca de tensoativos na fase aqussa. A
emulsdes dos diferentes petrdleos se comportaramadeira distinta em relagdo a presenca de sashddos

e do tensoativo. As emulsées formadas com Petidkn instaveis, ao passo que as formadas conldeed6
sdo estaveis. A densidade se mostrou um paranmén@essante a ser considerado na avaliacdo dasdasul
formadas. Foi observado um comportamento reoldgagoniano para as emulsdes de baixa concentragao d
agua e um comportamento pseudo-plastico para eesutkbconcentracdes maiores de agua.

Emulsédo A/O, agua do mar, reologia, densidade

1. INTRODUGCAO

Uma emulsdo é formada quando um liquido se dispensaoutro em forma de goticulas, sendo eles
imisciveis entre si (Schramm, 1992). Isto sO € ipebsa presenca de um agente emulsificante e dagian
(mecénica ou ndo) suficiente para que ocorra &ap.

Na industria petrolifera a emulsdo esta presentdeda perfuracdo do poco (fluido de perfuracdo)aaté
distribuicdo de seus derivados, podendo ser tantproblema quanto uma solucdo. Toda esta vastaéoooa
deve-se a natureza oleosa do petroleo e tambéna &suposicdo (estimada em mais de 500 compostos).
Alguns compostos podem formar filmes na interfde®-@gua estabilizando as emulsdes. Por conse@liéaci
existéncia de varios tipos de petroleo, a tendéheiformar emulsdes varia a cada tipo (Schramm2)198&to
dificulta em muito o trabalho de projetistas e eriggros, pois a predicdo de seu comportamento Bemprg €
acertada.

Atualmente ha uma demanda de estudos sobre empisdeipalmente pela descoberta de novas reseesas d
petroleo pesado, que contém uma maior quantidadasfddtenos e formam emulsdes com mais facilidade.
Estima-se que 40% da reserva brasileira de petséi@ode petroleo pesado (Trevisaml, 2006).

Um problema mais grave relacionado as emulséegtiélgo € a poluicdo das aguas por 6leo. Estintaise
a contaminacgéo das aguas por petréleo e seus dizsigeja de 3,2 milhdes de toneladas por ano,das §2%
sdo diretamente relacionadas as atividades human8% deste é devido a acidentes em tanques de
armazenamento (Nicodeat al, 1997). A formacdo de emulsdes é o principal lgrok na recuperacdo e na
limpeza de um derramamento. Essa dificuldade ektdionada com as propriedades da emulsao resultdta
viscosidade e aumento de volume (Dalmazzirat, 1995).

Pretende-se com este estudo analisar a formac@mdisdes de petrdleo e dgua salgada. Sera estodado
comportamento da mistura agua/éleo em relacao @asigho do 6leo, a composicao da agua, a quantitade
agua presente na emulsdo e a agdo de compostoattens, presentes originalmente no petréleo teséados
intencionalmente adicionados.

2. REVISAO DA LITERATURA
As emulsbes podem ser classificadas em éleo em(&hd, onde o 6leo é a fase dispersa e a agukasea

continua; e agua em 6leo (A/O), onde a agua éeadiapersa e o 6leo € a fase continua. O tipo coamim de
emulsédo de petréleo é o de A/O, devido a naturigirafibica dos agentes estabilizantes presentgginéleo.
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2.1 Agentes Emulsificantes

O agente emulsificante facilita a emulsificacdcapdiminuicdo da tensao interfacial e pela formad@am
filme rigido na interface entre a agua e o 6leficltando a floculacédo e coalescéncia das gotic{Bahramm,
1992). Os agentes emulsificantes podem estar piesstanto na agua quanto no 6leo. Dentre 0s pesseat
agua, destacam-se os sedimentos suspensos e lpdagcgomo as argilas. Ja no petréleo estdo pessewst
asfaltenos, parafinas, resinas e compostos oxigsriaee, 1999).

Os asfaltenos sdo moléculas de alta massa moledatatadas por poliaromaticos condensados
interconectados por enxofre, éter, cadeias alfatee anéis nafténicos. As extremidades dos digstosadeias
lineares (Sullivan e Kilpatrick, 2002). Varios het&tomos também estdo presentes, como o oxigénio, 0
nitrogénio e metais (principalmente niquel e vamadbéo insollveis em n-alcanos e solUveis em dromsa
leves. Portanto, a razao alcanos/aromaticos emetil@o € muito importante na determinagdo do thoakas
particulas de asfaltenos. Estudos demonstram geenacéo dos asfaltenos dos petréleos produz dlees q
formam emuls@es instaveis. No entanto ndo ha umalagdo direta entre a quantidade de asfaltenosao
estabilidade das emulsdes formadas (Lee, 1999asfadtenos sdo responsaveis pela formacdo de essulsd
estaveis, no entanto uma alta concentracdo deteawfal pode resultar em petréleos de alta viscosidad
(>20.000 mPa.s) que ndo formam emulsbes estastis.pbde ser devido a baixa taxa de migracdo dos
asfaltenos em 6leos muito viscosos, a qual € itisutie para estabilizar as emulsfes (Fingiaal, 2000).
Fingaset al (2000) também observaram que emulses com men8%ocdde asfaltenos ndo formam emulsées
estaveis.

As parafinas séo alcanos de alta massa moleculas. f8o estabilizam emulsdes sozinhas, pois séo
altamente hidrofébicas ndo atuando na interface-@ipo. As resinas séo estruturas semelhantes lésutas
de tensoativos tipicos, com uma parte polar (hiitaj e outra apolar (hidrofobica). No meio apotis
petroleo, a parte polar das resinas interage caornasepolares da molécula de asfalteno. Estesaeptilares
dos asfatenos interagem também com outros semeth&mmando agregados de asfaltenos solvatados com
resinas de tamanhos que variam de 10 a 50 A. Algesguisadores afrmam que resinas sdo incapazes de
estabilizar uma emulséo sozinhas apesar da alidaate superficial (Sullivan e Kilpatrick, 2002)oMentanto,
de acordo com Bobrat al (1992), as resinas sozinhas podem atuar comotemg@mulsificantes, mas
juntamente com os asfaltenos o seu poder de ematgib aumenta. Segundo Sullivan e Kilpatrick (302
resinas adsorvem rapidamente na interface dasufgstiode agua atrasando a coalescéncia das gotas,
providenciando tempo suficiente para que os asfadteadsorvam e formem uma estrutura rigida qua ewvit
coalesceéncia das gotas por periodos bastanteslongo

Os solidos inorganicos aumentam a estabilidadeedassfes quando asfaltenos e resinas adsorvemam su
superficie. Estes sdo encontrados no petroleo ezamlt a molhabilidade da particula, tornando-a mais
hidrofobica. O estado de solvatacdo dos asfaltenfbsencia a molhabilidade da particula, quanto smai
solvatados maior o poder de modificar as particulasas resinas sozinhas também modificam as yagtic
minerais, no entanto estas continuam com carattedsidrofilicas (Sullivan e Kilpatrick, 2002).

Os produtos da foto-oxidacdo do petréleo tambémnattomo agentes emulsificantes. Varios pesquisadore
constataram que petroleos que nao formavam emuésiiégeis passaram a forma-las apés a exposigén a |
Isto se deve a formacdo de compostos tensoataiss;dmo acidos carboxilicos e aldeidos (Lee, 1999)

Outra classe de compostos emulsificantes é a diipas metalicas. No petréleo essas porfirinasspem
quatro nucleos pirrol e um metal, geralmente niquelanadio. Supde-se que estes compostos se aaonmad
interface dgua-6leo formando um filme que impedeaescéncia das gotas (Lee, 1999).

2.2 Sais Dissolvidos

No processo de producdo de petroleo geralmenteia &g forma emulsionada, possui elevada salinjdade
causando varios problemas na producao, tais comlevada viscosidade da emulsdo (A/O) e corrosdo. A
composicao de sais é variavel, sendo os mais contanemcontrados os de sddio, magnésio e céalcioasob
forma de cloretos e, em menor intensidade sulf@tsgeira, 2000).

Varios trabalhos tratam da emulsificacdo no derraemo de petréleo em agua do mar, nos experimentos
foram utilizadas aguas do mar sintéticas simplifisacomo no caso de Finggtsal (2000), Sun e Shook (1996),
que utilizaram apenas cloreto de sédio; Aonearal, (1998) utilizaram cloreto de sédio e cloreto décio e
Schorling et al. (1999), utilizaram uma salmoura contendo cloré¢o sédio, cloreto de célcio, cloreto de
magnésio e sulfato de calcio.

As emulsdes formadas no mar sdo do tipo A/O e skgiimgaset al (1993) e Fingas (1995) sdo estaveis
com conte(ido de 50% a 80% em volume de agua, expeeslo uma expansao de volume de 3 a 5 vezes do
volume original. A densidade das emulsGes formadae resultar maior que 1 g/mL e mais significatieate
a viscosidade pode passar de alguns mPa.s (unidadiscosidade) a 1000 mPa.s, um aumento tipicmide
vezes.

Copyright © 2007 ABPG



4° PDPETRO, Campinas, SP 2.3.0080-1 -3
21-24 de Outubro de 2007

Em seu trabalho Ghannan (2005) mostrou que umantmagao de 1% de NaCl na agua utilizada para fazer
a emulsdo aumenta levemente a estabilidade da mdériana concentracdo de 5 % de NaCl melhora rauito
estabilidade da emulsao formada. Ele concluiu qaensento da forca idnica pode reduzir a atrac&oostética
entre as goticulas de agua e que, portanto impadtuoulacéo e o coalescimento dessas goticulas.

2.3 Densidade das Emulsdes

Uma relacéo linear entre a densidade e a quantitladgua presente nas emulsées de petréleo getaléen
utilizada para célculos de escoamento multifadtadretanto, essa relagéo ndo é linear principaknemt altas
concentragdes de agua. Evdokimetval. (2005) estudaram a densidade das emulsdes fosnmadéorma de
densidade de excesso relativa (Equacéo 1):

%0RE = Prea ~ Pideal 1 (1)

ideal

onde, p,., € a densidade medida da emulsdg g, é calculada pela Equacgéo (2):
Pideal = (mj,bégua + (1_ (0) LPsieo (2

onde, ¢€ a fracdo volumétrica de agua na emuls@g,,, € Pge€ @ densidade da agua e do Oleo,

respectivamente.

Foram observados desvios da densidade positivosgatinos, sendo que para quantidades de salmoura
abaixo de 30% o desvio foi igual a zero para taalemulsdes testadas. Valores diferentes de zeamfo
observados em emulsGes contendo 40, 50 e 60% d®isal, com picos entre 45 e 55 %. Segundo os
pesquisadores essa densidade relativa em excessoegsas quantidades de agua é um indicativo das
transformacgdes que ocorrem previamente a inversdasgs. A maior densidade de excesso relativengada
no seu estudo foi de 2%.

2.4 Reologia de Emulsdes

As emulsdes, em baixas a moderadas concentracdéaseladispersa, apresentam um comportamento
newtoniano. Para altas concentraces elas compsdgacomo fluidos pseudo-plasticos. A viscosidade da
emulsées depende dos seguintes fatores: viscosiidase continua, fracdo volumétrica da fase diape
viscosidade da fase dispersa, tamanho médio désulgat e distribuicdo do tamanho das goticulasa th
deformacéo, natureza e concentracdo do agenteificamite e temperatura. Destes fatores, o mais itapte é
a fracdo volumétrica da fase dispersa, pois quama particula é introduzida em um campo de escdamen
este se torna distorcido e consequentemente galidsl da energia aumenta, aumentando a viscositiade
sistema. (Patt al, 1992).

2.5 Tenséo Superficial e Interfacial

Os fendmenos de tenséo superficial e interfac@esf@licados pelas forcas de Van der Waals. As cutdé
no interior de um liquido estdo, em média, sujamasnesmas forcas de atracdo em todas as dirdédas.que
se encontram na interface liquido-ar estao subagtdorcas de atracdo ndo-balanceadas das qudtameem
uma forca em direcéo ao interior do liquido. Assisimoléculas tendem a se deslocar para o intaiiquido
contraindo-se espontaneamente. Isso explica a fesfidgica adquirida por goticulas de liquidos (ShE®VO0).
Dessa forma pode-se definir uma tensédo superfioialenergia livre de superficie, como sendo o thaba
necessario para aumentar a superficie de uma @nd#aérea por um processo isotérmico e reverdiudb isso
também é valido para a interface de dois liquidossdiveis. As tensdes interfaciais possuem valores
intermediarios entre os valores de tensao supdrfids dois liquidos (Shaw, 1970). Uma baixa tensdo
interfacial entre dois liquidos imisciveis facilaaformagdo de emulsdes, pois facilita a criagacestabilizagao
de grandes areas interfaciais.

3. METODOLOGIA
Para a realizacdo do estudo foram feitas difere@egisdes de agua em petréleo (A/O) e estas foram

analisadas quanto a densidade, comportamento remlégensao superficial/interfacial. Também facaxhado
um tensoativo a agua para testar seu comportaroentgelacao a estabilidade das emulsdes A/O.
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3.1 Preparo das Amostras

Foram utilizadas 2 amostras diferentes de petrdesignadas como P1 e P2. Estas foram gentiimente
cedidas pela Refinaria Getulio Vargas (REPAR). Asppedades dos petréleos utilizados sdo mostradas
Tabela 1.

Os dois tipos de agua utilizadas foram a agualdéatie a agua do mar sintética, obtida de acordoao
norma ASTM D 1141/90, apenas com alteracdes namalDs sais contidos nesta agua do mar sintética sa
cloreto de sodio, cloreto de magnésio, sulfato d@os cloreto de calcio, cloreto de potassio, licaato de
sodio, acido bdrico, cloreto de estréncio e fluoréé sodio, em diferentes quantidades. A densidadégua
destilada é de 1,0010 g/2eda 4gua do mar é de 1,0273 g/amedidas no densimetro Anton-Paar DMA 35n a
20 °C.

Tabela 1. Propriedades dos petroleos.

Propriedade P1 P2
Densidade (g/cf 0,8687 0,8981
Viscosidade (mPa.s) 10,40 51,05
Tensao Superficial (mN/m) 27,478 28,668
Asfaltenos (%) 1,0953 2,3253

O tensoativo testado foi um derivado nitrogenadcadeite de oliva. Ele foi adicionado na agua em uma
concentracdo de 1%. Em seguida foram geradas essutsdn 50% de fase aquosa e 50% de fase oléica.

As emulsdes foram preparadas adicionando a Aguetrélgp cru em um erlenmeyer de 50 mL, em
proporcdes volumétricas distintas resultando emwvatome final de aproximadamente 20 mL. A agua foi
adicionada aos poucos e sob agitacdo. O agitaitizadt foi FISATOM modelo 713D com uma haste addpt
em forma de hélice de 16 mm de didmetro e 8 mmitdeaO 6leo e a agua foram agitados por 10 mgato
uma taxa de rotacao que variou de 1650 a 1680Apmuantidades de agua na emulsao foram de 1802@0,

50, 60% em volume para ambos os petréleos e pRPauma quantidade adicional de 70%.

3.2 Caracterizacao Reologica

As propriedades reoldgicas das emulsdes foram a$asdutilizando um redmetro Haake Rheostress 600,
utilizando um rotor de placas paralelas (PP35H) 86nmm de didmetro e abertura de 0,5 mm. A temrerat
foi controlada durante a medicdo por um banho kinte Haake DC-30 e um controlador de temperatura
universal da mesma marca, sendo essa mantida eth P@ta a obtencdo das curvas de fluxos, a curva
ascendente teve uma duracdo de 1 min, onde a &xasalhamento variou de 0 a 300 & para a curva
descendente a duracéo foi de 1 min variando adexdsalhamento de 300 a Para ambas as medidas foram
obtidos 25 pontos de tensdo de cisalhamento, agsldtnum total de 50 pontos, dos quais foi feita umédia
das tensdes para valor de cada taxa. As analisEgjieas foram realizadas 24 h ap6s o preparo chatsées.

Os dados de taxa de cisalhamento e tensdo dearisatiio foram ajustados ao modelo reoldgico de Qe
Waele utilizando o Software ORIGIN ?,0sendo este modelo descrito na equacéo 3:

r=Ky" 3)

onde,T é a tensdo de cisalhamento (Ra§ a taxa de cisalhamento®sK é o coeficiente de consisténcia
(Pa.§) e n é o indice de comportamento do fluido (adsiweral). A viscosidade relativa,] foi medida a uma
taxa de cisalhamento de 100 s

A andlise do ajuste dos dados experimentais ao Imaae da Poténcia foi feita através dos parametros
estatisticos coeficiente de determinacdd) (® chi-quadradoxf). Quanto maior o valor dg? maior é a
diferenca entre as frequéncias observadas e esgeRartanto, para que o modelo apresente um hmte &os
dados experimentais este deve possui valoreg gedRimos de 1 e valores &

3.2 Densidade
A emulsao gerada foi colocada em um banho a 2atéQue a temperatura da amostra se tornasse rensta

A medida da densidade foi feita em um densimetrééploAnton-Paar DMA 35n e as densidades de excess
relativa calculadas através das Equacgbes 1 e 2.
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3.2 Tensédo Superficial e Interfacial

A tenséo superficial dos dois petréleos, P1 e B&pacomo a dos dois tipos de agua, destilada mato
foram medidas no tensidmetro Kriss K-12. Mediuaseli€m a tensao interfacial entre: a dgua destanl®1,
a agua do mar e 0 P1, a agua destilada e o Pguaalé mar e o P2.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Aparéncia das Emulsdes

As emulsdes de Petréleo 2 permaneceram estavemaisrde 30 dias, apenas com uma pequena separacéo,
mais acentuada nas emulsfes de adgua do mar. JauEdes de Petrdleo 1 eram instaveis e quebravam em
menos de 24 horas. Um filme entre as gotas de degentadas ficava bem visivel no caso desse patidte
entanto, houve diferenca entre as emulsfes del&ettdeitas com agua destilada e agua do marnidsées
feitas com a4gua do mar separavam menos agua gfeéitasscom agua destilada pois seus filmes erans mai
resistentes. A cor das emulsfes formadas era bastaam escuro, praticamente preto, com excecaal@as
Petréleo 2 mais concentradas (70, 80%) que eratantasmais claro.

4.2 Tensao Superficial e Interfacial

Os valores de tenséo superficial e interfacialraéetrados na Tabela 2. Pode-se observar que alaguar
possui uma tensdo superficial menor que a da éaegsidadla. Por conseqiiéncia disto, a tensdo intalfdos
petréleos com a agua do mar é menor que a tensitaaial com a dgua destilada. Outro dado intargssé a
acentuada diminuicdo da tenséo interfacial do Retrd com agua do mar em relagdo a tenséo intarfe@in
agua destilada, o que ndo ocorreu com o Petréleo Gual a diminuigdo foi bem menor.

Tabela 2. Valores de tenséo superficial e inteafatds materiais utilizados para gerar as emulsées.
Tensao Superficial (mN/m)

Petroleo Agua X . Tensao Interfacial (mN/m)
Petrdleo Agua
1 Agua destilada 27,478 70,35 17,0
1 Agua do mar 27,478 61,77 9,4
2 Agua destilada 28,668 70,35 13,0
2 Agua do mar 28,668 61,77 12,7

4.3 Densidade

As densidades das emulsdes, que foram medidasajo@® a formagdo, séo apresentadas na Figura 1 e as
densidades relativas de excesso sdo apresentaBagire?2.
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8 ,;ﬁ ---®--- Agua Destilada em P2
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% de agua na emulsao

Figura 1. Densidade das emulsdes logo apo6s formacgéo

As medidas de densidade mostram que houve desvidergidade para valores maiores que a da densidade
ideal para os dois petrdleos e para todas as coacéas de agua, o0 que contraria o descrito poolvmy et
al. (2005) na Seg¢édo 2.3. No entanto, deve-se resgaksas maneiras de geracdo de emulséo sdoalistieste
trabalho e no trabalho de Evdokimetval (2005), o que pode ter ocasionado tais discordénc
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As curvas de fluxo das emulsdes obtidas apds 2 dndelhecimento sdo mostradas nas Figuras 3@s4 e
parametros ajustados do modelo reoldgico (Equagams Tabelas 3, 4, 5 e 6. Observa-se que estelonode
representou bem os dados experimentais, apresentatutes de Rpréximos de um e d€ préximos de zero.

As emulsbes apresentaram comportamento Newtoniendaxas concentracdes, e pseudo-plastico em
concentragdes mais altas. Algumas exibiram tamipétrapia. Este comportamento esta de acordo cdretPa
al. (1992) que para altas concentracfes da faserslis(igua) o comportamento passa a ser nao-Newtonia
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Figura 3. Curva de fluxo das emulsées de agualatste agua do mar em Petréleo 1 apés 1 dia de
envelhecimento.

Tabela 3. indice de consisténcia (K), indice defmamamento (n), viscosidade e viscosidade relgtira as
emulsbes de agua destilada e Petroleo 1.

% agua K (mPas n n (mPa.s) e X2 R’

0 11,2+0,4 0,989 + 0,006 10,40 1,00 0,0004 1,00
10 9,6 +0,3 1,016 + 0,005 10,36 1,00 0,0002 1,00
20 18,02 + 0,55 0,972 £ 0,006 15,8 1,51 0,0007 1,00
30 155+0,9 1,00 £ 0,01 16,05 1,54 0,0020 1,00
40 17,9+0,8 0,998 + 0,008 18,20 1,75 0,0020 1,00
50 16,23 + 0,45 1,002 + 0,005 16,7 1,61 0,0006 1,00
60 20,4 +£0,9 0,981 + 0,008 19,05 1,83 0,0020 1,00
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Na Figura 3 observa-se que houve uma inversdoscasidade das emulsdes de agua destilada em Betréle
1, a curva de 50% ficou menos inclinada que a @ dGambém na viscosidade das emulsdes de aguardo m
em Petréleo 1, a curva de 60% € menos inclinadaagae 50%. O esperado € que as emulsbes mais
concentradas sejam mais viscosas. Esta inversa® ggrdexplicada pela instabilidade dessas emulsjes,
poderiam estar quebradas no momento da realizacaeedida.

Tabela 4. indice de consisténcia (K), indice defamamento (n), viscosidade e viscosidade relgtira as
emulsbes de agua do mar e Petréleo 1.

% agua K (mPa n n (mPa.s) e X2 R?
0 11,2+0,4 0,989 + 0,006 10,40 1,00 0,0004 1,00
10 9,26 £ 0,55 1,04 +£0,01 11,3 1,09 0,0010 1,00
20 15,4 +0,8 0,996 + 0,009 15,45 1,49 0,0020 1,00
30 19,8+0,3 0,980 £ 0,003 18,35 1,76 0,0002 1,00
40 36,4+0,8 0,969 £ 0,004 31,5 3,02 0,0010 1,00
50 163+ 2 0,768 = 0,002 56,65 5,45 0,0010 1,00
60 170 £ 16 0,72 +0,02 35,7 3,43 0,0600 0,99
600
- 0 o

400 +

—=—20% —=—10%
] 30% 1 —=—20%
500 1 4 ‘5‘82? 500 20%
N — 60“/2 —=—40%
= 70% ’
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w
o
o
\
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: -1,
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Figura 4. Curva de fluxo das emulsées de agualatste agua do mar em Petréleo 2 apés 1 dia de
envelhecimento.

Tabela 5. indice de consisténcia (K), indice demamamento (n), viscosidade e viscosidade relgtara as
emulsdes de agua destilada e Petréleo 2.

% agua K (Pa" n n (mPa.s) N X2 R’

0 53+1 0,991 + 0,003 51,05 1,00 0,0030 1,00
10 93,6 £0,5 0,9995 + 0,0009 93,40 1,83 0,0007 01,0

20 95,15+ 0,35 1,00835 + 0,0007 98,85 1,94 0,00041,00

30 152 +1 0,989 + 0,001 145 2,84 0,0030 1,00
40 502 +5 0,938 + 0,002 365 7,15 0,0500 1,00
50 2150 + 20 0,809 + 0,002 835 16,36 0,2700 1,00
60 7190 + 60 0,682 + 0,002 1510 29,58 0,6600 1,00
70 41000 + 2000 0,452 + 0,009 2860 56,02 97,000 01,0

Tabela 6. indice de consisténcia (K), indice demamamento (n), viscosidade e viscosidade relgtara as
emulsdes de agua do mar e Petrdleo 2.

% agua K (Pa™ n n (mPa.s) nr X2 R’

0 53+1 0,991 + 0,003 51,05 1,00 0,0003 1,00
10 96,5+0,4 0,99015 + 0,0007 92,25 1,81 0,0004 001,

20 107,8 0,5 0,9980 + 0,0009 105 2,06 0,0008 1,00
30 190 + 2 0,988 + 0,002 180 3,53 0,0100 1,00
40 333+3 0,964 + 0,002 285 5,58 0,0200 1,00
50 1500 + 20 0,864 + 0,002 805 15,77 0,3400 1,00
60 4150 + 70 0,780 + 0,003 1510 29,58 2,1000 1,00
70 41000 + 4000 0,46 £ 0,02 3455 67,68 320,00 0,99
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A emulsdo de 80% de &gua apresentou uma curvaude €jue destoa do comportamento geralmente
apresentado por fluidos. Isto pode estar relacior@mn a quebra da emulsédo resultante do cisalhanaent
amostra, pois a concentracao alta facilita a omlgds goticulas. Desta maneira, o ajuste ao madeldgico
nao foi realizado para a emulsdo a esta concentraca

4.5 Efeito da Composicéo da Agua

Foi observado que a estabilidade das emulsdestd#lé®el aumentou com a utilizagdo da agua do rmar n
lugar da agua destilada. Isto ficou evidenciaddfanenagdo dos filmes rigidos mais resistentes, joie
densidade de excesso relativa e também nos estmldgicos. Um fato que pode ter colaborado com estior
estabilidade das emulsdes de dgua do mar, é auesa@otinterfacial entre o Petrdleo 1 e a 4gua dcérbaixa,
bem menor que a tensdo entre 0 mesmo petroleo égueaadestilada.

Como foi sugerido por Evdokimaat al (2005), os altos valores de densidade de exs@ssmdicativos das
transformacg@es que ocorrem previamente a inve&aghp 2.3). A diferenca nas curvas de densidadeadsso
relativa para as emulsdes de Petréleo 1 podemxgdicaas com base nessa teoria. Enquanto o pico de
densidade de excesso foi ha concentracdo de 3@@ap@agua do mar, para a agua destilada foi na ctvac&o
de 20%. Entdo, com a utilizacdo da agua do mavagedmente as transformacdes pré-inversao ocorreram
concentragcbes maiores, ou seja, houve um aumergoatdidade de agua que o Oleo consegue estalglires
da inverséo de fases.

Em relacéo a reologia, observa-se que os indicesmiportamento (n) das emulsdes de agua destifada s
maiores que as suas correspondentes de agua garaaroncentracdes acima de 40% (Tabelas 3 e 4).

Acredita-se que a presenca de ions colabore comiauicdo da atracédo eletrostatica. A estabilidade
forgas eletrostaticas pouco colaboram com a egtallé de emulsdes agua-em-o6leo, ndo influenciamiisées
estabilizadas por asfaltenos e/ou particulas slitargénicas. Esta teoria foi comprovada nest&lesipois as
emulsbes de Petréleo 1 continuaram pouco estavessnncom a adicdo de agua do mar. Como o Petrdleo 1
contém poucos asfaltenos e ndo houve adicdo deyast sélidas no meio, os sais da agua do marraanae
a repulsao entre as goticulas e concederam a emutsd estabilidade a floculacdo das gotas.

O diferencial de densidade entre o Petroleo 1 cofigum do mar € maior que o diferencial do mesmo
petréleo com agua destilada. Quanto maior esseedif@l, mais rapido ocorre a agregacdo das gatciNo
entanto, as emulsdes de agua do mar demoram nmaisqgarar que as emulsées de agua destiladamdstoa
gue ocreamingndo € a etapa limitante deste processo, fazemdajoe a diferenca de densidade néo influencie
na estabilidade das emulsdes de maneira muitowsminna presencga de outros mecanismos de estgdiliza

Ja as emuls6es de Petrdleo 2 ndo alteraram o ctammorto com relacéo a composigdo da agua. Isto pode
ser observado nos indices de comportamento (n)pgwa,a mesma concentracdo de agua, foram seneshant
mesmo com a fase aquosa distinta. O mesmo ocoweu & densidade relativa de excesso, onde o
comportamento foi semelhante para as emulstesudedasgtilada e do mar.

Esta pequena diferenca no comportamento é novaragplieada pela teoria de que as forcas eletroakati
pouco influenciam a estabilidade de emulsdes diziadas por asfaltenos, sabendo que o PetrélemtZmmoo
dobro de asfaltenos que o Petréleo 1.

4.6 Efeito do Petréleo

As emuls@es geradas com o Petrdleo 2 apresentaranais estaveis que as geradas com Petréleo 1 para
todas as concentragdes. Este comportamento jéspeaaglo pela maior quantidade de asfaltenos pessent
Petroleo 2 e também pela sua viscosidade que €5 waaior que a do Petroleo 1.

A gquantidade de asfaltenos, citada por Fingasl (2000), como sendo a minima para a formacéo de
emulsbes estaveis (3%) parece ndo se adaptar @m maso. Isto pode decorrer da diferenca entre os
procedimentos de formacéo de emulsdes.

A maior viscosidade do Petrdleo 2 colaborou na mestabilidade de suas emulsées, pois a viscosidade
reduz a velocidade do coalescimento das goticildas.efeito da densidade do petrdleo é o seledifel com
a densidade da fase aquosa. Os diferenciais sgesemaiores para o Petréleo 1 do que para o PetBolEste
fato também colabora para a maior estabilidadedadsées de Petrdleo 2.

A tensdo interfacial, a qual era esperada uma boalacdo com a estabilidade, se comportou de maanei
distinta e deve ser melhor avaliada. Embora a teimtérfacial do Petrdleo 1 com a 4gua do mariter sienor
que a do Petroleo 2 com a mesma agua, as emuls@egid do mar em Petroleo 1 sdo instaveis ao passas
com Petréleo 2 sdo estaveis.

Nas Tabelas 3, 4, 5 e 6 pode-se observar que asidscle relativa das emulsées de Petrdleo 1 foem b
menores que as observadas nas emulsdes de Petrfdste aumento da viscosidade pode ser um indicdt
estabilidade das emulses.
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Comparando-se os indices obtidos no ajuste a LBiotlncia das emulsdes de agua do mar em Petréeo 1
2, observa-se que o indice de consisténcia (Kedadsdes de Petrdleo 2 sdo sempre maiores e queioss
de correlacao (n) sdo menores para as concentragbesltas de agua.

4.7 Efeito da Quantidade de Agua

A quantidade de agua aumentou a densidade das@mdits madas em todos os casos, conforme a Figura 1
Isto ja era esperado, pois a agua possui maiorid#ates que o0 6leo. No entanto nao foi observado um
comportamento linear da densidade com a quantidadeua, devendo-se atentar quanto a isso na fvedic
mesma industrialmente.

Outro resultado esperado era uma maior viscosidadeemulsdes com o aumento da quantidade de agua
(Secdo 2.4). Em alguns casos isto ndo foi observaito provavelmente por causa da instabilidade da
emulsdes, principalmente as de Petréleo 1.

4.8 Efeito do Tensoativo

As emulsBes de Petréleo 1 tornaram-se mais estéwgisa adicdo do tensoativo, embora ainda houvesse
separacao de agua em menos de 24 horas para adesigditas com agua destilada. As emulsdes dedigua
mar com tensoativos apresentaram uma estabilidagdede, de pelo menos 7 dias. Isto pode ter sido
influenciado pela solucdo de agua do mar com tésogue se apresentou turva, com algum precipitaeoco
de pequenas dimensdes. Este precipitado podeuadaina interface agua-0leo, estabilizando a emusa
alterando a sua coloragéo para um castanho mads cla

As emulsbes de &gua destilada em Petréleo 2 tonrsgaum pouco menos estaveis com a adigdo do
tensoativo, formando goticulas visiveis a olho mas ainda sem separacdo de agua no fundo. Possnte/m
pela sua atividade interfacial, o tensoativo dexedeslocado as moléculas de asfaltenos mantendamas
solucdo, enquanto ele ocupava a interface. O téwgodeve ter se alocado na interface e estabiiaan
emulsédo, pois tem caracteristicas de emulsificAgtea-em-6leo (longa cadeia hidrofébica da molécutes
ndo no mesmo grau de estabilidade causada petdeaet contidos no 6leo.

As emulsdes de agua do mar com e sem tensoativpactaram-se de maneira semelhante, permanecendo
estaveis por pelo menos 7 dias, sem a formacaotit®ias maiores. Apenas as emulsdes de agua doammar
tensoativos apresentaram uma coloracdo castanisactaed. Suspeita-se que o precipitado branco dmmta
solugdo de tensoativo tenha causado essa altatagiw.

5. CONCLUSAO

A presenca de sais na agua emulsionada pode auraegstabilidade de uma emulséo ou ndo, dependendo
do mecanismo de estabilizacdo da mesma. Estagetata a estabilizacdo por diminuir a floculacd@meepe
nao influenciar uma emulséo estabilizada por &sfak e/ou particulas inorganicas. Poucos séo lwahes que
comparam a presenca de sais ou ndo na agua, rémdwaa conseqiéncia da sua presenca. A compasicao
petréleo é determinante para a formacdo ou ndo ndg emulsdo estavel, principalmente quanto a sua
composicao de asfaltenos e viscosidade. A medidargdio interfacial deve ser melhor estudada emg&ela
estabilidade da emulséo. No entanto é uma ferramengortante na comparacao da estabilidade deedifes
solugBes aquosas em relacdo a um mesmo O6leo. Adddaesrelativa de excesso se mostrou um parametro
interessante tanto para a comparacdo das emulsdelifedentes petroleos quanto para as diferentsssfa
aquosas. O tensoativo adicionado teve comportantsiioto em relacdo aos dois petréleos testadnsagua
destilada no Petrdleo 1 a estabilidade foi aumentadguanto que no Petrdleo 2 a estabilidade dimida na
agua do mar, a formagdo de um precipitado branoo &@dicdo do tensoativo aumentou a estabilidade da
emulsbes formadas. Foi observado que os diferentdsdos de gerar emulsdes encontrados na literatura
alteram fortemente as propriedades das emulsdemdas, dificultando a comparacdo das mesmas coos dad
existentes.
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STUDY OF THE EFFECT OF WATER IN PETROLEUM EMULSIONS

The water-in-oil emulsions can be found in all s®@f extraction and production of petroleum. fiégjuency
and nature can define the economical and techsigaless of the analyzed process. The water-immilsgons
with high concentration of water as dispersed phase a tendency to be stable and difficult to beaad this is
a main problem in oil spill at the sea. They als gresent in the production of crude oil, wheratewx is
produced with oil in the oil wells. In the refinemhe oil must be desalted and, to this purposéemia injected
in the oil to remove the dissolved salts. This prhae usually results in the formation of emulsidrserefore,
the objective of this work is to study of the fotioa of crude-oil emulsions with brine. Two samptéscrude
were used for this study (Crude Oil 1 and Crude )il The emulsions were compared in relation tarthe
rheological behavior and density and the studigthlsbes were: concentration of water in emulsiatissolved
salts and presence of surfactants in the watee efhulsions of the different crude oils behavetirdily with
relation of presence of salts and surfactants. dalsions formed with Crude Qil 1 are instable, rghs the
emulsions formed with Crude Oil 2 are stable.

water-in-oil emulsion, sea water, rheology, densit
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