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Conceitos Fundamentais

2.1.
Emulsoes

Emulsdes sdo definidas como um sistema heterogéneo de pelo menos dois
liquidos imisciveis sendo um chamado de fase continua e o outro de fase dispersa.
A fase dispersa (interna) encontra-se distribuida em forma de goticulas no seio da
fase continua (externa). De forma geral, o sistema precisa de agentes
emulsionantes ou surfactantes® para estabilizar-se, estes agentes tém duas funcdes
bédsicas: a primeira € diminuir a tensdo interfacial favorecendo a formacdo da
emulsdo, e a segunda é evitar a coalescéncia da fase dispersa [12]. Na figura 2.1

apresentamos um exemplo de emulsao.

Urrea emulsao & uma
dispersio de um liguido
dentro de outro liguido

Tipos:

Emulsan QiA: Contém gotas

de dlen dispersas em agua.
Fase Dispersa ou Interna

Ermulsdo AD: Contém gotas
de agua dispersas em oleo,

Fase Continua ou Externa

Figura 2.1 Exemplo de emulsao [13].

Encontramos as emulsdes em nossa vida didria, em muitos produtos como
cosméticos, pinturas, produtos agricolas, na industria petrolifera, entre outras. Este

trabalho é focado em emulsdes na industria petrolifera. E conhecido que durante a

> Um surfactante é um composto caracterizado pela capacidade de alterar as propriedades
superficiais e interfaciais de um liquido.
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recuperacdo primdria de petréleo ou aplicacio de métodos de recuperagdo
avancada, a pressdo liberada do reservatorio e a movimentacdo dos fluidos no
meio poroso provocam formacgdo de emulsdes devido a mistura das fases 6leo e
agua dentro da rocha reservatorio [14, 15]. O processo de mistura é ainda mais
intensificado na etapa de producdo nos escoamentos bifdsicos através dos
equipamentos de superficie. Durante a passagem dos fluidos através das linhas,
bombas e vélvulas choke, eles sofrem uma grande deformacdo resultando na
quebra das gotas, modificando a estrutura da emulsdo. No processo de
emulsificacdo surfactantes naturais do petréleo como resinas, asfaltenos, dcidos
nafténicos, parafinas, entre outros, migram a interface 6leo-dgua e formam uma
cobertura estabilizadora ao redor das goticulas de fase dispersa prevenindo a sua
coalescéncia e promovendo emulsdes estdveis. A producdo de tais emulsdes
estaveis pode chegar a ser um problema muito custoso porque € necessario a

adi¢do de produtos quimicos e/ou a implementa¢cdo de procedimentos adicionais

para a separagdo do 6leo e a dgua [15, 16, 17].

2.1.1.
Tipos de Emulsoes

Dependendo da origem, as emulsdes podem ser classificadas como naturais
ou sintéticas. As emulsdes de origem natural sdo geradas espontaneamente,
encontramos esse tipo de emulsdes como resultado de processos de digestdo de
comida, lactacdo, entre outros. Por outro lado, as emulsdes sintéticas, formuladas
e geradas em laboratério, sdo produzidas através de processos mecanicos de
cisalhamento, escoamento submetido a extensao, entre outros mecanismos [18]. O
surfactante pode ser adicionado a formulacdo da emulsdo ou estar presente
naturalmente como no caso da formagdo de emulsdes durante o escoamento
imiscivel de 6leo e dgua nos processos de exploragdo de petrdleo. As emulsdes
sintéticas sdo encontradas em muitas dreas industriais incluindo cosméticos,
formulacdo de alimentos e bebidas, pinturas e impressdes ou combustivel para
foguetes, bem como produtos farmacéuticos e agricolas [7, 14, 19]. A formacao
de emulsdes sintéticas envolve principalmente a selecdo de trés fatores, os fluidos

e surfactantes que constituem a emulsdo, a concentragdo dos seus componentes, €
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o processo de emulsificacdo. Estes trés fatores fundamentais determinam as
propriedades das emulsdes resultantes tais como tipo de emulsdo (dgua-em-6leo
A/O, Oleo-em-dgua O/A, ou dgua-em-Oleo-em-dgua A/O/A), a estabilidade das
emulsdes produzidas (fortemente influenciado pelo tipo de surfactante e
concentragdo das fases) bem como a distribui¢do de tamanho de gota [9].

Dependendo da propor¢cdo volumétrica relativa entre as duas fases, as
emulsdes podem ser dgua-em-6leo (A/O) ou 6leo-em-4gua (O/A). Nas emulsdes
agua-em-6leo (A/O), a dgua encontra-se dispersa no 6leo que atua como fase
externa. Por outro lado, nas emulsdes 6leo-em-dgua (O/A), o 6leo constitui a fase
dispersa e a dgua, a fase continua. Além das emulsdes A/O e O/A, existem
emulsdes bem mais complexas, como as emulsdes multiplas. Estas podem ser do
tipo dgua-em-6leo-em-agua (A/O/A) ou dleo-em-dgua-em-6leo (O/A/O) [20]. Na
figura 2.2, ilustramos um exemplo de emulsdo multipla.

A denominacdo A/O, O/A, A/O/A, O/A/O continua sendo utilizada, mesmo
que a fase aquosa contenha eletrélitos dissolvidos, alcodis com baixa quantidade
de 4tomos de carbono, ou até ndo conter dgua e sim liquidos polares como
glicerina. A fase oleosa até pode ndo ser 6leo mesmo, mas pode ser qualquer
liquido insoldvel na dgua tais como silicones, fluoro carbonos, nitroglicerina, etc

[19].

Figura 2.2 Exemplo de emulsao agua-em-6leo-em-agua [21].
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Dependendo do tamanho de gota, as emulsdes sdo classificadas em macro-
emulsdes e micro-emulsdes [19]. Nas microemulsdes, as gotas de fase dispersa
sdo menores do que o comprimento de onda da luz visivel (380 a 780 nm), sendo
por tanto misturas transparentes ou translicidas. Esse tipo de emulsdes sdao
extremamente estdveis devido a existéncia de tensdes interfaciais ultra baixas
(menores que 10? mN/m), que favorecem sua formacio e estabilidade.

J4 nas macroemulsdes, as gotas apresentam diametros maiores que 0,01
U1 m. Esses sistemas possuem pouca estabilidade. Porém podem-se tornar mais
estdveis com a adi¢do de agentes ativos de superficie, como sélidos finamente
divididos, surfactantes, entre outros.

Algumas semelhangas e diferencas entre macro-emulsdes e micro-emulsoes

sdo apresentadas na Tabela 2.1.

Propriedade Macro Micro
Componentes Oleo-dgua-surfactante Oleo-dgua-surfactante
Numero de surfactante Um ou mais de um Um ou mais de um
Tipo de surfactante Todos Todos
Concentragdo de surfactante Muito baixo Muito alto
Tamanho de gota Micrometros 0,01 - 0,001 um
Estabilidade termodinidmica Instavel Estavel
Estabilidade de armazenamento | Fun¢do da formulagdo Infinito.

Tabela 2.1 Macro-emulsdes versus micro-emulsdes [19].

No presente trabalho, estudaremos a formacdo de macro-emulsdes 6leo-em-
agua, sendo o didmetro de gota em todos os casos o didmetro de gota maior do

que 0,01 um.
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2.2,
Fatores que afetam o tamanho de gota das emulsées

A seguir discutiremos sobre dois fatores que afetam o tamanho de gota das
emulsdes: a tensdo interfacial e a taxa de cisalhamento.

A morfologia da emulsdo pode ser caracterizada ndo apenas pelo tamanho
de gotas da fase dispersa, mas também pela area superficial entre as duas fases.

A importancia deste fator no processo de quebra da fase dispersa nas
emulsdes pode ser entendida de forma mais clara através de um exemplo simples,
onde € assumido que as gotas de fase dispersa sdo totalmente esféricas, como
mostra na Figura 2.3. Uma gota de 4rea superficial (Ar) 4,8 cm® e volume (V1)
1,0 cm’ submetida a diversos mecanismos de quebra, gerard gotas menores tal
como esquematizado na figura. Assumindo a formagdo de 100 gotas menores,
como apresentado na Tabela 2.2, a drea superficial total das 100 goticulas serd de
21,2 cnr’. Se o processo de quebra for repetido até obter-se 1,0 x 10'? goticulas
com didmetros da ordem de alguns micrometros, o resultado seria uma darea
superficial de 4,84 m’. Observamos que o nimero de particulas é diretamente
proporcional a drea superficial, na medida em que o nimero de particulas aumenta
a drea superficial também aumenta em progressao geométrica. O aumento da drea
superficial da fase dispersa das emulsdes afeta fortemente sua reologia ja que o
grande aumento de nimero de gotas e a diminui¢do uniforme no tamanho das
mesmas aumentam a viscosidade da emulsao formada [19].

Na andlise do processo de formacdo de gotas estudaremos e utilizaremos a
razdo entre a drea superficial e o volume total da fase dispersa nas emulsdes

formadas. Esta razdo é denominada superficie especifica.

Figura 2.3 Aumento da superficie especifica devido a quebra de gota.
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Volume da gota | Numero de Area superficial das gotas
Diametro de gota
(V1) gotas (A7)
CIIl3 cm sz
1 1 1,24 4,8
1 2 0,98 6,0
1 3 0,86 7,0
1 4 0,78 7,6
1 5 0,72 8,1
mm
1 1x 10 2,60 21,2
1 1x10° 1,24 48,3
1 1x10°* 0,58 105,7
1 1x10° 0,26 212,3
1 1x10° 0,12 483,0
Hm m’
1 1x10° 12,4 0,484
1 1x10" 1,24 4,84

Tabela 2.2 Aumento da area superficial em funcao do nimero e didmetro de gotas.
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2.2.1.
Tensao superficial e tensao interfacial

A tensdo superficial ou interfacial pode ser definida como a forca por
unidade de comprimento que impede o rompimento da superficie de contato entre
as duas fases [3,22].

Quando a forca € aplicada na interface entre um liquido e um gés,
denomina-se de tensdo superficial, que € dependente da temperatura e da
concentracdo dos componentes na interface. Usualmente a tensdo superficial
decresce quando a temperatura aumenta com excecao de alguns metais liquidos
[19, 23].

Quando a forca € aplicada na interface entre dois liquidos denomina-se de
tensdo interfacial. Para efeitos praticos, no entanto, ndo existe diferenca entre os
dois fendmenos sendo esta distincdo unicamente por convencionalismo [3].

Antonoff, em 1907, postulou uma relagdo entre a tensdao interfacial e a
tensdo superficial. Ele mostrou que em uma mistura de dois liquidos imisciveis
em equilibrio, a tensdo interfacial ¢ aproximadamente igual a diferenca das

tensdes superficiais de cada fase.

Gi = Gsl - GSZ
Onde, o, € a tensdo interfacial, o, € a tensdo superficial dafase 1 e o, € a

tensdo superficial da fase 2. A seguir a tabela 2.3 mostra valores da tensdo
interfacial computados com a regra de Antonoff e medidos diretamente para

varias substancias [24, 25].
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Tensdes superficiais TensOes interfaciais
Medida direta | Regra de Antonoff
Fase oleosa mN mN
Go - Ga - [mNj [mNj
m m Go/a - Go/a -
m m

Benzeno 62 28 34 34
Cloroférmio 51,7 27,4 23 24.3
Eter 26,8 17,4 8,1 9.4
Tolueno 63,7 28,0 35,7 35,7
n-Propilbenzeno 68,0 28.5 39,1 39,5
n-Butilbenzeno 69,1 28,7 40,6 40,4
Nitrobenzeno 67,7 42,8 25,1 24,9
i-Petanol 27,6 24,6 4,7 3,0

Tabela 2.3 Tensoes interfaciais entre a fase continua e varias substancias calculadas

com a regra de Antonoff e medidas diretamente [25].

2.2.2.

Taxa de cisalhamento

A deformacdo sofrida por uma gota de uma emulsdo estd diretamente

relacionada a taxa de cisalhamento ou extensdo do escoamento. No caso de

escoamento através de um tubo de secdo reta constante, a taxa de cisalhamento

define o nivel de deformacgdo das gotas. A taxa € maxima junto a parede e ¢ dada

por:

. 4Q
V= R

Parede da tubulacio

2-1)

Gota de éleo

Ya
\ o _1|_“‘ escoamento
= e — > V 1m
‘%‘ & ] :
\ e
\ o) I dv

Figura 2.4 Escoamento de emulsdo em uma tubulag&o.
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2.3.
Estabilidade de emulsoes

As emulsdes apresentam uma tend€ncia natural para separar-se em suas
duas fases constitutivas diminuindo a area interfacial e conseqiientemente a
energia interfacial. Uma emulsdo é considerada estivel quando pequena ou
nenhuma mudanca ocorre no tamanho de gota da fase dispersa num determinado
intervalo de tempo [19]. No caso das emulsdes geradas na produgdo de petréleo, a
maioria sdo cineticamente estdveis devido a presenga de agentes estabilizantes da
emulsdo, também chamados surfactantes ou tensoativos, que concentram-se na
interface 6leo/dgua formando filmes que reduzem a tensdo interfacial e evitam a
coalescéncia das gotas [8]. Os surfactantes naturais como resinas, asfaltenos,
acidos nafténicos e parafinas ou injetados nos pogos tais como inibidores de
corrosdo e incrustagdes, entre outros, podem ser encontrados nas emulsdes
formadas na producdo de petréleo.

Particulas sélidas também podem agir como estabilizadores da emulsdo,
estas devem ser de tamanho muito menor que das gotas e ser molhadas por ambas
as fases para que possam localizar-se na interface entre as fases. Argila, areia,
produtos da corrosdo e alguns componentes da lama de perfuracdo sdo exemplos
de particulas solidas que podem funcionar como estabilizadores das emulsoes [18,
19].

Outro fator importante e decisivo para a estabilidade das emulsdes é o
tamanho de gota da fase dispersa. E bem conhecido na indistria petrolifera que
quando comeca a producdo de 6leo, geralmente sdo produzidas emulsdes com
uma ampla distribuicdo de tamanho de gota podendo encontrar-se didmetros

menores a 0,1 wm e maiores a 50 m . Quanto menor o tamanho de gota maior a

estabilidade e mais dificil a separacdo das fases [6].

2.3.1.
Surfactantes

Um surfactante € uma substancia composta de moléculas com regides tanto
hidrofilicas (polares, afins a 4gua) quanto lipofilicas (ndo polares, afins aos 6leos).
Sua acdo € resultado da natureza de suas moléculas. Na figura 2.5 (A) e (B)

observamos a estrutura tipica de uma molécula de surfactante bem como a
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estrutura do surfactante dodecil sulfato de sédio (SDS), utilizado nesse trabalho. A
parte lipofilica da molécula de surfactante, usualmente denominada de cauda,
consiste em um hidrocarboneto de cadeia simples ou ramificada, jia a parte

hidrofilica ou i6nica é denominada cabeca [13, 18].

") /\/\/\/\/\/\O
Cauda Cabeca
c c c c C c
(B) 2R RN RN ﬁ .
c C c c c c O-ﬁ-D'Na
o]
Parte lipofilica Parte hidrofilica

Figura 2.5 (A) Esquema simplificado de uma molécula de surfactante. (B) Estrutura
molecular do surfactante dodecil sulfato de sddio (C12H25S04Na*) [13].

Dentro de um sistema heterogéneo de duas substancias imisciveis de
polaridade diferente, o surfactante coloca-se na interface da mistura. Em relagdo a
orientacdo das moléculas de surfactante, a parte hidrofilica (cabega) orienta-se na
direcdo da fase polar do sistema, enquanto a parte lipofilica (cauda) orienta-se em
direcdo da fase ndo polar. A figura 2.6 ilustra esta orientacdo. No primeiro caso,
quando a fase continua € uma substincia ndo polar (oleosa) e as moléculas de
surfactante sdo formadas com a parte hidrofilica posicionada para dentro da fase
dispersa. No segundo caso, quando a fase continua é uma substancia polar
(aquosa) e as moléculas de surfactante posicionam-se de forma inversa, com a

parte hidrofilica para fora da fase dispersa [19, 26].
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Figura 2.6 Orientacao das moléculas de surfactante [13].

Os surfactantes além de favorecer o processo de formacdo de emulsdes
também possuem outras funcdes tais como: molhar e espalhar (sobre superficies
s6lidas ou liquidas), solubilizar (moléculas insoldveis), limpar (por solubiliza¢dao
e/ou emulsificacdo) e lubrificar (superficies sélidas). Na industria, os surfactantes
sdo usados na fabricacdo de detergentes, produtos farmacéuticos, pinturas,
pesticidas, em processos de recuperacdo avangada de éleo e revestimentos com

filmes liquidos, entre outros [26].

23.1.1.
Concentracao micelar critica

O efeito estabilizador de um surfactante em uma emulsio nido depende
apenas de sua compatibilidade quimica com as fases, mas também de sua
concentra¢do na mistura.

Existe uma concentracdo acima da qual a interface fica saturada de maneira
que as moléculas de surfactante excedentes ficam em solucdo em uma das fases
formando diferentes tipos de aglomerados conhecidos como micelas” gerando
uma repentina mudanca nas propriedades da solucdo. A concentracdo de
surfactante na qual inicia-se a formac¢do de micelas é conhecida como

concentra¢cdo micelar critica (CMC). Na figura 2.7 € esquematizada a formagao de
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micelas. Acima da CMC, a tensdo superficial atinge o seu valor minimo e
permanece praticamente constante a partir dessa concentracdo [19,26].

No caso do surfactante utilizado nesse estudo, o dodecil sulfato de sédio, a
concentracdo micelar critica é de 2,3 g/l. Na figura 2.8 mostramos como a partir
da concentracdo de surfactante proxima da CMC, a tensdo superficial permanece

praticamente inalterada [19, 27].

A Molécula de surfactante

Micela

Gota de Oleo

£

Concentracio

n-
=
% o} 4
=
<
g w
=]
cg -1 10
i
8
o
=

micelar critica

0.0001 0.001 oo
Concentracio de SwrTactante (mol dm's)

Figura 2.8 Tensao superficial e excesso de superficie do surfactante Dodecil Sulfato de
Sédio em fungéo de sua concentragao [27].

4 . £ £ :
Micela é um aglomerado ou grupo de moléculas de surfactante de forma aproximadamente
esférica que permanecem em solugdo em uma das fases da emulsao.
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2.4.
Coalescéncia

A coalescéncia € um processo irreversivel que consiste na da ruptura dos
filmes finos formados entre duas gotas que se unem para formar uma gota maior.
A continuidade no processo de coalescéncia leva a separacdo das fases que
formam a emulsdo. A forma de quantificar a coalescéncia no processo de
emulsificacdo ndo € claramente definida. Porém, é conhecido que a coalescéncia
durante o processo de emulsificacdo é fungcdo da concentracdo do surfactante, de
forma que para baixas concentracdes as gotas da fase dispersa coalescem. No caso

contrdrio, para altas concentragdes, e em presenca de altas taxas de cisalhamento,

as gotas ndo coalescem refletindo na alta eficiéncia da emulsificacao [7].

2.5.
Floculacao

O termo floculagdo pode ser utilizado para descrever um processo de
formacdo de flocos, que s@o grupos de duas ou mais particulas que se comportam
cineticamente como uma Unica particula, mas cada componente do grupo
conserva sua identidade. Além disso, o grupo deve manter um equilibrio cinético
com seu ambiente. Em outras palavras, gotas individuais podem se unir ou deixar
o grupo em qualquer momento e o nimero de unidades no grupo pode variar com

o tempo [13].

2.6.
Mecanismos de quebra de gota em uma emulsao

Diferentes mecanismos de quebra de gota podem acontecer nos processos de
formacdo de emulsOes, particularmente em um escoamento através de um capilar
ou uma valvula. A seguir apresentamos brevemente alguns destes mecanismos.

Dependendo das condi¢cdes do escoamento, propriedades dos fluidos,
concentragcdo de surfactante, procedimento de formacdo da emulsdo, entre outros,

pode ser favorecido o surgimento de um ou vérios mecanismos.
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2.6.1.
Mecanismo de Snap-off

Este mecanismo pode ser descrito basicamente como a invasdo da fase
molhante escoando adjacente a parede da garganta do poro, estando tal constri¢ao
ocupada por uma fase ndo molhante. O filme molhante na garganta do poro
(constri¢do, no caso de um capilar com garganta) cresce como um colar, até criar
descontinuidades na fase ndo molhante (quebra de gota) [18, 29]. O mecanismo é

ilustrado na Figura 2.9.

Fase molhante

Crescimento do escoando a
colar de fase .~ constrigdo
molhante na
garganta do poro

— L poro

-
H,
V“‘
Py

Garganta de

poro ou

constrigéo

Figura 2.9 Mecanismo de Snap-off em um capilar constrito para um sistema que contém
agua como fase continua. Os sub indices “w’correspondem a fase molhante e “nw” a

fase ndo molhante [18].

2.6.2.
Mecanismo de quebra de gota por cisalhamento

Uma gota pode romper, formando gotas menores, em um escoamento de
cisalhamento de duas formas distintas. A forma mais comum € a simples
deformacdo da gota devido ao gradiente de velocidade, como ilustrado na Figura

2.10.
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Q O‘—f) <° -

Figura 2.10 Mecanismo quebra de gota por cisalhamento.

Uma outra forma, conhecida como tip streaming ocorre quando a
deformacdo da superficie da gota causa um gradiente de concentracdo de
surfactante e conseqiientemente um gradiente de tensdo interfacial. A gota adquire
uma forma de s (forma sigmoidal) e rompe na dire¢do do escoamento na forma de
goticulas muito menores (nos extremos) com raios duas ordens de grandeza menor
que a gota original. As tensOes interfaciais das gotas menores também sdo muito
menores do que a gota original. O mecanismo de tip streaming acontece a vazoes
muito menores que aquelas tipicas para outros mecanismos de rompimento de
gota e logo apds de ejetar as gotas menores, as gotas maiores adquirem uma forma

estavel [30]. O mecanismo € ilustrado na Figura 2.11.

/7cr 0 0
/ ] i
r .,.-' . I,n’
.r; "f : a";
L 00 ne’

Figura 2.11 Mecanismo de tip streaming.

2.6.3.
Mecanismo de quebra de gota por estiramento

Para gotas com viscosidade maior que a fase continua, o mecanismo
acontece por estiramento da gota na direcdo axial [31]. Este mecanismo estd
presente na tecnologia de microfluidos e de solugdes poliméricas. O mecanismo €

ilustrado na figura 2.12.
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O OQOC P oo™

Figura 2.12 Mecanismo de quebra de gota por estiramento.

2.6.4.
Mecanismo de formacao de canais na parte posterior da gota

Este mecanismo € fortemente dependente da viscosidade da fase dispersa.
Para gotas com viscosidade menor que a fase continua, a quebra € iniciada por
este mecanismo, e logo a gota se rompe em fragmentos. No caso de gotas com
viscosidade maior que a fase continua, a quebra da gota pode acontecer
(dependendo do tamanho da gota em relacdo ao tubo) pela presenca simultinea
deste mecanismo e do mecanismo de estiramento [31]. O mecanismo € ilustrado

na Fig. 2.13.

Figura 2.13 Mecanismo de formagao de canais na parte posterior da gota.

2.7.
Distribuicao de tamanho de gota

A determinacdo do didmetro de gota das emulsdes nos permite visualizar a
variacdo de algumas de suas propriedades macroscépicas, como a estabilidade da
emulsdo, reologia, cor, ou opacidade. Por exemplo, medi¢des do grau de variacao
da distribui¢cdo de tamanho de gota podem dar uma idéia da estabilidade cinética.

Para a medida da distribuicdo de tamanho de gota, segundo propriedades das
fases, faixas de tamanho de gota, entre outras aplicacdes especificas, existem

diferentes técnicas tais como visuais (microscopia, video, fotografia), dispersao de
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luz, ressonancia magnética nuclear, acusticas, entre outras [32]. No presente
trabalho, o método utilizado para determinar a distribuicdo de tamanho de gota
das emulsdes foi o método de dispersdo de luz, o que utiliza um feixe de luz
(laser) através de um dispositivo Optico pelo qual escoam as amostras a serem

caracterizadas.
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