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Resumo

Naccache, Joao Pedro A.; de Souza Mendes, Paulo Roberto.
Desenvolvimento de emulsdoes modelo para mimetizar
propriedades fisicas de emulsdoes de petréleo. Rio de
Janeiro, 2020. 114p. Dissertacao de Mestrado — Departamento de
Engenharia Mecanica, Pontificia Universidade Catélica do Rio de
Janeiro.

Ao longo do tempo de vida de um poco de petréleo, a producao de 6leo

pode sofrer uma variagao significativa. Sendo assim, esta que, anteriormente,
era composta em sua maioria de petréleo pode acabar se tornando em
uma mistura de agua e dleo, gerando a ocorréncia de emulsdes no sistema.
Contudo, a presenca dessas emulsoes torna-se um problema recorrente para
a industria de petréleo, uma vez que acarretam em um aumento de custos
de transporte e processamento do Oleo.

Com isso, a verificagao da eficiéncia de separagao primaria de emulsoes
ocorre, normalmente, através da utilizacao de emulsoes reais retiradas
dos campos. Todavia, tais emulsoes sao fluidos que podem apresentar
comportamentos toxicos, volateis e inflaméveis [1]. Somado a isso, a falta
da confiabilidade necessaria para a afericao da eficiéncia dessas tecnologias
de separacao uma vez que ha uma extrema dificuldade de repetibilidade das
emulsoes sintetizadas a partir do 6leo cru, induz a necessidade de utilizagao
de fluidos modelos que possuam comportamentos similares ao petroleo.

O objetivo geral deste trabalho é, sobretudo, aprofundar o estudo
das emulsdes de petrdleo e desenvolver um método para a sintese de
fluidos de trabalho com caracteristicas reologicas, de formacao e de
estabilidade semelhantes as de o6leos e emulsoes reais encontrados no
campo. Assim, para o desenvolvimento deste trabalho, 6leos modelo com
caracteristicas macroscopicas similares a dois diferentes petréleos (A e B)
foram sintetizados. Verificou-se, entao, que as emulsoes modelo obtiveram
um comportamento mais similar as emulsoes formadas a partir do petrdleo
A. Contudo, tais sistemas apresentaram um fenémeno de shear-thinning
no regime semi diluido, devido, sobretudo, a diferencas qualitativas na
estrutura dos agentes tensoativos das emulsoes de petroleo e os surfactantes

comerciais utilizados em emulsdes modelo.

Palavras-chave

Emulsao; Petréleo; Propriedades fisicas; Oleo modelo;

Emulsao modelo;
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Abstract

Naccache, Joao Pedro A.; de Souza Mendes, Paulo

Roberto (Advisor). Development of model oil emulsions

to mimetize petroleum emulsions’ physical properties. Rio

de Janeiro, 2020. 114p. MsC Thesis — Departamento de Engenharia

Mecanica, Pontificia Universidade Catoélica do Rio de Janeiro.

Over the life of an oil well, oil production can vary significantly. The
production that initially mostly composed of petroleum eventually becomes
a combination of water and oil, causing the occurrence of emulsions in the
system. The presence of these emulsions becomes a recurring problem for
the oil industry as they lead to increase in transportation and oil processing
costs.

Verification of the primary separation efficiency of emulsions usually
occurs with the use of emulsions taken from the field. However, such
emulsions are fluids that may exhibit toxic, volatile and flammable behaviors
[1]. In addition, the measurement of separation efficiency technologies is
typically not reliable due to an extreme difficulty in obtaining repeatability
of emulsions synthesized from crude oil, which induces the need to use model
fluids whose behavior is similar to petroleum.

The general objective of this work is to deepen the study of petroleum
emulsions and develop a method for the synthesis of working fluids with
rheological characteristics, formation and stability similar to those of real
oils and emulsions found in the field. Therefore, for the development of
this work, model oils with macroscopic characteristics very close to two
different crude oils (A and B) were synthetized. It was found that model
emulsions possessed very similar behavior of A-oil emulsions. However,
model emulsions showed shear thinning phenomenon in the semi-diluted
regime, probably due to qualitative differences between the indigenous
surfactants of real emulsions and commercial surfactants used in model

emulsions.

Keywords

Emulsion;  Petroleum;  Physical properties;  Model oil;  Model

emulsion;
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1
Introducao

Emulsoes sao sistemas gerados a partir da mistura de dois liquidos
imisciveis entre si, no qual as gotas de um liquido ficam dispersas no outro.
Tais sistemas sao termodinamicamente instaveis uma vez que as fases aquosa e
oleosa separadas possuem uma energia livre menor do que quando misturadas
na forma de emulsdo. Por causa disso, emulsoes estdo propensas a diminuir
essa energia livre através da reducao da drea interfacial total [2], sempre
com a tendéncia de se separarem ao longo do tempo e com uma taxa de
desestabilizagdo referente ao tamanho da barreira de energia cinética do
sistema [3].

Por isso, essa disposicao natural de separagao das fases pode ser vista
através da ocorréncia de alguns fendmenos de desestabilizagdo amplamente
conhecidos na literatura, conforme serd visto na segao (2.2). Esses fenomenos
podem ocorrer de forma singular ou simultanea, o que acarreta em um elevado
nivel de complexidade para seus estudos. A ocorréncia destes pode ser baseada
em uma série de propriedades que sao responsaveis pelo entendimento do

sistema como um todo. Dentre essas propriedades, pode-se citar:

e Distribuicao de tamanhos de gotas;

Diferenca de densidade e/ou de viscosidade entre as fases;

Forgas atrativas e repulsivas entre as fases;

Tensao interfacial entre as fases;

Solubilidade de uma fase na outra;

Uma forma de aumentar a estabilidade das emulsdes ¢é através da
adicdo de elementos tensoativos, usualmente chamados de surfactantes.
Tais substincias sao responsaveis por uma modificacdo nas tensoes
superficiais/interfaciais entre as fases liquidas sendo capazes de formar uma
estrutura ao longo da interface [4]. Por causa da presenca desses tensoativos,
emulsoes se formam de maneira mais facil podendo haver a formacao de um
filme protetor capaz de impedir a quebra das mesmas [5]. Cabe ressaltar aqui
que cada um desses agentes possui uma estrutura molecular e concentragao
micelar critica que possibilitam uma maior capacidade de sintese e estabilidade

dessas misturas bifasicas.
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1.1
Motivacao

No decorrer do tempo de exploragao de um poco de petroleo, a producao
de 6leo da lugar a uma mistura de 4gua/dleo a medida que o envelhecimento
do mesmo acontece. Essa mistura bifasica, ao ser exposta a uma série de
esforgos mecanicos, acarreta na geragao de emulsoes que podem permanecer no
processo industrial em etapas como perfuracao, producao, refino, transporte e
processamento dos 6leos brutos. Por outro lado, emulsdes também podem ser
utilizadas em técnicas de recuperagao avancada de petréleo no deslocamento
de éleo ao longo dos reservatoérios [6,7].

Sendo assim, baseado na premissa de aproveitamento maximo da
quantidade de Oleo extraido, o tratamento das emulsoes vem se tornando um
importante fator para a industria petrolifera. Isso pode ser reforcado uma vez
que mais de 50% de todo o petrdleo recuperado é na forma de emulsoes do tipo
agua em 6leo (A/O) [1]. Dessa forma, a extracao desse 6leo se apresenta como
um grande empecilho para a rentabilidade do processo, uma vez que custos
de transporte e, principalmente, de processamento sao maiores para o caso
das emulsoes [8]. Por isso, a presenca de emulsoes ¢ indesejada na industria do
petréleo e deve ser evitada de alguma forma [9]. Em consequéncia, processos de
separagao primarios sao necessarios a fim de que o maximo de 6leo seja extraido
da mistura dgua/dleo, evitando que esses fluidos cheguem as refinarias. Isso
acontece, sobretudo, de acordo com os limites impostos para que um barril de
petréleo possa ser comercializado, o que faz com que seu preco seja menor a
medida que o mesmo apresente uma maior quantidade de agua.

Dentre os processos de separacao primaria, pode-se destacar os
separadores gravitacionais. Tais equipamentos geralmente sao testados através
do uso de emulsoes reais de petréleo vindas diretamente dos campos de
exploragao. Contudo, a logistica de transporte de grandes quantidades
dessas emulsoes dos campos até os laboratérios para a realizagdo de testes
experimentais é bastante complexa e pode ser extremamente custosa. Somados
a isso, caracteristicas fisicas como toxicidade, volatilidade e inflamabilidade
fazem com que seu uso acarrete na possibilidade de riscos ambientais e de
segurancga nos laboratérios [1,10]. H& relatos na literatura ainda de que a
falta de repetibilidade dos experimentos com tais emulsoes afeta diretamente
o nivel de confianca da eficiéncia dessas tecnologias de separacao. Portanto, o
desenvolvimento da pesquisa de fluidos modelo que simulem o comportamento
do petréleo e suas emulsoes é extremamente benéfico para o aperfeicoamento

de tais tecnologias de desestabilizacao/separacao de fases.
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1.2
Objetivos

O objetivo principal deste trabalho consiste na possibilidade de
desenvolvimento de um método para a sintese de fluidos modelo com
propriedades fisicas como caracteristicas reologicas, de formacao e estabilidade
semelhantes as de 6leos e emulsoes reais encontrados em campo. Tal objetivo
podera ser alcancado através da mimetizacdo de um fluido modelo que
sintetize emulsdes com valores de viscosidade (n), distribuicdo de tamanho
de gota (Dmedio e PDI) e estabilidade (¢.ss) similares as geradas a partir do
petroleo cru. Através desses resultados, os testes de eficiéncia de tecnologias de
transporte e separagao, poderao se tornar mais rentaveis e, sobretudo, havera
a possibilidade de acontecer um aumento na confiabilidade do processo devido

a uma melhor selecao dos instrumentos utilizados.

1.3
Organizacao do trabalho

A fim de que fosse possivel uma melhor organizacao deste trabalho,
o mesmo foi divido em cinco capitulos: Introducao, Revisdo bibliografica,
Materiais e métodos experimentais, Resultados e discussao e Conclusio.
Conforme exposto anteriormente, a motivacao e os objetivos da pesquisa sao
descritos brevemente no capitulo 1.

No capitulo 2 é apresentada a Revisao bibliografica, enquanto no capitulo
3 encontra-se os materiais e métodos empregados na pesquisa.

Os resultados principais sao apresentados e analisados no capitulo 4,
enquanto no capitulo 5 hé a conclusao do trabalho e propostas para trabalhos

futuros.
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Revisao bibliografica

2.1
Petréleo e sua composicao

O petroleo é uma mistura majoritaria de hidrocarbonetos que pode conter
fragoes de outros compostos organicos. Tais fragoes podem possuir moléculas
de oxigénio, enxofre, nitrogénio, niquel, vanadio, entre outros. Contudo, a
presenca desses ultimos componentes representam caracteristicas indesejaveis,
bem como complicagoes nas operagoes de refino e producao do 6leo.

Usualmente, como uma forma de simplificagdo, a composicao do petroleo
é classificada em quatro diferentes fragdes de hidrocarbonetos: saturados,
aromaticos, resinas e asfaltenos.

Hidrocarbonetos saturados sao aqueles formados por alcanos normais
(n-parafinas), isoalcanos (isoparafinas) e cicloalcanos (naftenos) [11]. Cabe
ressaltar que uma cadeia carbonica saturada apresenta apenas ligagoes simples,
sendo os mesmos ligados a um atomo de hidrogénio. Apresenta por isso uma
formula geral C), Hs, 12, com n sendo um nimero inteiro de até 45 atomos de
carbono em parafinas normais e ramificadas [12]. Usualmente a presenga de
parafinas normais pode variar de 3 a 35% na composicao final do petroleo.

Por outro lado, os hidrocarbonetos aromaticos sao aqueles compostos por
anéis benzénicos, cuja féormula geral é C,, H,,,_g, possuindo ou nao ramificagoes.
Devido a presencga de insaturacoes nas ligacdes entre os carbonos, possuem
reatividade maior que os hidrocarbonetos saturados, podendo ser representados
pelos naftenoaromaticos e os benzotiofenos [11]. Nao apresentam propriedade
emulsificante sobre o petréleo e possuem acao de solvéncia sobre os asfaltenos.
E importante ressaltar também que compostos com trés ou mais anéis podem
representar de 15 a 50% das fracoes mais pesadas do petréleo bruto.

Asfaltenos tém como estrutura quimica uma parte polar composta de:
anéis aromaticos policondensados, grupamentos funcionais, como carboxilas e
carbonilas, e metais, como niquel e ferro. Ja para a parte apolar das moléculas
hé a presenca de cadeias alifaticas [13]. Asfaltenos puros sao sélidos escuros,
soluveis em solventes aromaticos mas insoliveis em parafinicos. Apresentam

uma grande complexidade e maior peso molecular quando se comparados as
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moléculas de resinas, o que faz com que possuam uma maior dificuldade de
andlise devido a sua tendéncia de agregagao. Promovem a formacgao de emulsoes
do tipo A/O em petroleos além de possuirem grande variedade de componentes,
acarretando em diferencas no processo de separacao de dgua devido a variagoes
nos diversos tipos de petroleos existentes.

Resinas possuem uma composicdo molecular bastante similar a dos
asfaltenos, conforme visto acima. Tais componentes apresentam caracteristicas
préximas a liquidos pesados ou sélidos pastosos com elevada solubilidade no
petréleo. Atuam sobretudo como dispersantes dos agregados dos asfaltenos,
nao formando emulsdes estaveis do petréleo com a &dgua [13]. Por fim, é
importante notar também que tanto asfaltenos quanto resinas sio comumente
encontrados em o6leos pesados e viscosos.

Devido a grande variagdo da quantidade de cada um dos componentes
anteriormente citados, a composicao do petréleo pode ser diferente de acordo
com a regiao com que o mesmo ¢é extraido. A seguir, tem-se na Tabela 2.1,
uma demonstracao representativa do teor médio aproximado dos componentes

acima citados na composicao do petréleo.

Fragdao de Petréleo  Percentagem [%)]

Parafinas normais 14
Parafinas ramificadas 16
Parafinas ciclicas 30
Aromaéticos 30
Resinas e asfaltenos 10

Tabela 2.1: Composicao média do petréleo [11]

E usual também a representacao de uma relagdo dos componentes
quimicos presentes, em média, no petréleo, conforme visto na Tabela 2.2

abaixo.
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Elemento quimico Percentagem em peso [%]
Carbono 83 a 87
Hidrogénio 11a14
Enxofre 0,06 a 8
Nitrogénio 0,11 a 0,17
Oxigénio 0,5
Metais (Ex.: Fe, Ni, V) 0,3

Tabela 2.2: Composi¢ao quimica média do petréleo [12]

2.1.1
Propriedades do petréleo

O petréleo bruto possui uma série de propriedades fisicas e quimicas que
sdo comumente conhecidas. O 6leo puro é um recurso natural ndo renovavel
responsavel por geracao de energia e fabricacao de diversos produtos. Apresenta
propriedades inflamaveis com coloragoes e odores que variam de acordo com
sua composicao. Isso se deve pela presenca de destilados leves ou pesados no
petréleo, uma vez que colora¢oes mais escuras indicam uma maior presenca de
compostos pesados no 6leo.

Somando-se as diferencas que sejam visualmente perceptiveis, o petroleo
também possui variagoes em caracteristicas quimicas de acordo com sua
composi¢ao, como é o caso da densidade. Um conceito amplamente utilizado
é a classificacdo baseada no grau API que pode ser calculado conforme a
Equagao (2-1) abaixo, na qual d é o valor do densidade do éleo [12]. De acordo
com sua defini¢cao, a medida que a densidade do petréleo diminui, seu grau
API aumenta e, consequentemente, o valor comercial do 6leo é maior. Esse
ultimo indicador se deve ao fato que petrdleos com densidades inferiores sao
aqueles mais propensos a produzirem derivados como gasolina, diesel e GLP,

que possuem maior valor agregado [14].

141,5

°API = —131,5 (2-1)
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2.2
Emulsao

Emulsdes podem ser definidas como uma classe de sistemas dispersos
heterogéneos de dois liquidos imisciveis entre si (por exemplo, 4gua e éleo) no
qual uma das fases é dispersa na outra. Nesses sistemas, gotas da fase dispersa
ficam esparsadas na fase continua [15].

Tais sistemas podem ser de diferentes tipos, sendo os principais deles: 6leo
em dgua (O/A), dgua em 6leo (A/O) e 6leo em dleo (O/0O). Para o tltimo caso,
tem-se uma mistura de dleos polares e ndo polares, sendo imisciveis entre si [5].
Além disso, é possivel que se encontrem emulsoes que sejam uma combinacao
de dois tipos das citadas anteriormente como, por exemplo, uma emulsao de
agua em 6leo em agua (A/O/A), em que gotas de dgua estao dentro de gotas
de 6leo dispersas em uma fase continua de agua, conforme visto na Figura
(2.1).

Figura 2.1: (A) Classificacdo bésica dos tipos de emulsoes (B) Casos de
combinagoes de dois tipos de emulsoes (Adaptado de [5])

Frequentemente, emulsdes podem ser sintetizadas com o auxilio de um
elemento denominado de emulsificante. Esse componente ajuda na formagao e

estabilizacdo da emulsao sobretudo devido sua capacidade de atuar na interface
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dos fluidos utilizados, assunto este que serd tratado posteriormente neste
trabalho [15].

2.2.1
Emulsdes de petréleo

Conforme visto na se¢ao (2.1), os petréleos possuem em sua composi¢ao
uma gama extensa de componentes. Contudo, espécies como acidos carboxilicos
e, sobretudo, asfaltenos e resinas sdo os principais responsaveis para a
estabilizagdo das emulsoes de petrdleo [16]. Dentre esses, os asfaltenos
apresentam um papel de destaque na geracao de emulsoes, uma vez que
podem exibir um comportamento de auto associagao com a presenca de grupos
doadores e receptores em sua molécula. Essa propriedade é influenciada por
fatores como concentragao, polaridade do solvente, temperatura, pressao e
ocorréncia de resinas [17].

Portanto, essa caracteristica de auto associacao do asfalteno na interface
liquido-liquido e a formagao de uma multicamada sao os principais responsaveis
pela estabilizacao das emulsdes devido a formacgao de um filme que impede
a coalescéncia das gotas. E importante ressaltar que asfaltenos adsorvem
irreversivelmente na interface 6leo-agua apesar de nao serem necessariamente
moléculas anfifilicas. Por isso, fatores como o pH da solu¢ao aquosa, presenca de
eletrolitos e a solubilidade podem afetar de maneira consideravel a estabilidade
das emulsoes formadas [17].

Com relacdo a influéncia do pH do meio aquoso, tem-se que a
protonacao/desprotonacao dos grupos -COOH e a acdo de componentes
béasicos das moléculas de asfaltenos podem influenciar substancialmente a
separagao das fases. Sendo assim, a enormidade de grupamentos funcionais
do asfalteno atuam na formacao de um filme interfacial rigido em ph acido
(<4,0), intermedidrio em pH neutro (6,9-7,7) e fraco em pH bésico (>8) [18].

Da mesma forma, a presenca de eletrolitos pode contribuir para o efeito
de “salting-out”, que torna as moléculas de asfalteno menos soliiveis na fase
aquosa ocasionando no aumento na coalescéncias entre as gotas de agua. Por
fim, a solvatacao dos asfaltenos pode ser responsavel pela formacao de um filme
mais elastico na interface a medida que a afinidade do solvente com o proprio
asfalteno diminui. Por isso, um comportamento de méxima estabilidade pode
ser visto em emulsoes quando a concentracao de asfaltenos é proxima ao inicio

da precipitacao [16,17].
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2.2.2
Estudo termodinamico das emulsoes

2.2.21
A interface de Gibbs e outros fenbmenos

Um sistema de emulsoes é composto, sobretudo, por duas fases de
bulk e uma camada interfacial que se encontra entre elas. Frequentemente,
essa camada interfacial é tratada como uma superficie plana, conforme
pode ser visto na Figura (2.2). Contudo, essa aproximacao é bastante
simploria, sobretudo, se ha a presenca de um filme adsorvente no sistema com
determinada espessura, o que torna possivel uma influéncia sobre estruturas
vizinhas a ele. Sendo assim, a presenca dessa regiao de composicao variada
e espessura relevante nao pode ser negligenciada a nivel de dimensoes
moleculares [19].

O processo de formacao do filme adsorvente contido no sistema se baseia
em termos de concentragoes de excesso de superficie. Sendo n{ a quantidade
do componente 7 na fase superficial 0 em excesso do que seria apenas com
a presenca de duas fases de bulk (I e II) estendidas até a superficie SS de
composi¢ao constante, a concentracao de excesso da superficie do componente
i ¢ dada pela Equagao (2-2) [19].

I =—+ (2-2)
Onde A é a area interfacial. Cabe ressaltar que o valor de I' pode
ser tanto positivo quanto negativo e depende da regiao escolhida para ser a

representativa da superficie SS.

A A
S S (S I S} Regido de variacéo

de composicao
B B

A) B)

Figura 2.2: Representagao da interface entre duas fases I e II.
A) Sistema ideal B) Sistema Real
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Um dos modelos mais utilizados para descrever o comportamento
termodinamico desse tipo de sistema é a convencao de Gibbs, na qual as fases
sdao separadas por uma camada infinitesimal, a chamada superficie de Gibbs.
Através da utilizacao desse modelo, é possivel a defini¢ao da tensao superficial
ou interfacial () e da energia livre de Gibbs. Essa ultima é uma grandeza
termodindmica que busca medir a totalidade da energia atrelada a um sistema
termodindmico disponivel para execucao de trabalho. A derivacao dessa energia
(dG7) representa a espontaneidade dos processos e pode ser expressa pela
Equacao de Gibbs-Duhem (2-3) [5]:

dG” = =S7dT + Ady + > nidp; (2-3)

Na qual S°dT é um termo de entropia, Ady um termo interfacial e

Y- n;du; € um termo de composigao, sendo n o nimero de moles do componente
i com potencial quimico p; [20].

Levando-se em consideragao temperatura e composicao constantes, a

Equacao (2-3) se reduz a:

dG° = Ad~ (2-4)

0G°
v = ( 5 A) (2-5)
Tn;

Para uma interface estével, a tensdo interfacial (v) apresenta um valor

positivo, fazendo com que a area interfacial aumente quando a energia livre de
Gibbs cresce. E importante notar que, levando-se em conta interfaces curvas
como gotas, sabe-se que a tensao interfacial pode ser bastante similar quando
se comparada a superficies planas. A excecao a esse efeito se apresenta em
gotas com tamanhos inferiores a 10 nm, fazendo com que o raio de curvatura
deva ser considerado [5].

Outro parametro fisico que também pode ser considerado a partir
de superficies curvas e afeta consideravelmente a estabilidade das emulsoes
formadas é a pressao de Laplace (p) [21]. Ela é expressa como sendo a diferenga
de pressao entre os lados convexo e concavo da superficie curva, sendo dada

pela Equagao (2-6).

1 T2

Ap =1 (1 + 1) (26)

Onde ry e 13 sd0 os dois principais raios de curvaturas. Para uma particula

perfeitamente esférica (r;=ry=r), a Equagdo anterior é reduzida a:

Ap=22 (2-7)

r
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Sendo assim, uma gota esférica com um raio menor sera responsavel
por uma pressao de Laplace maior. Assim, para o caso de duas gotas com
mesma tensao superficial que estejam conectadas, a menor gota apresentara
uma pressao interna maior. Isso, afetara sua estabilidade, acarretando em seu
colapso e transferindo seu contetido para a gota maior que se encontra em sua

vizinhanca.

2.2.2.2
Formacao de emulsdes e termodinamica

Ao longo do processo de formacgao das emulsdes, a energia livre de
Gibbs pode variar substancialmente, conforme visto através do exemplo abaixo.
Considere um sistema no qual uma gota de um fluido 2 é representado por uma
gota de area A; imerso em um liquido 1. Em seguida, essa gota ¢é dividida em
grande numero de gotas menores com area superficial A, sendo Ay > A;. Essa
modificagdo no sistema acarreta em uma variacao na energia livre de Gibbs
uma vez que, primeiramente, a energia superficial (AA~), sendo AA = A, - Ay,
representa um valor positivo. Em um segundo momento, a entropia expressa
por TAS aumenta devido a um maior niimero de gotas. Todas essas variagoes
podem ser analisadas de acordo com a segunda lei da Termodinamica expressa

abaixo:

AG = AAy —TAS (2-8)

Usualmente, sabe-se que AAvy >> TAS, o que significa que AG é
positivo. Isso se deve ao fato de que a medida que v ¢é positivo, a energia
para expansao da interface se torna maior e mais positiva, fazendo com que
esse termo nao possa ser compensado pelo termo entrépico. Por causa disso,
a formagao das emulsoes nao é espontanea e o sistema é termodinamicamente
instavel, necessitando energia para a geracao de gotas. Por conseguinte, a falta
de um mecanismo estabilizante possivelmente acarretard a separacao de fases
da emulsdo [5].

Baseando-se no exemplo proposto, é possivel concluir também que a
medida que ocorre a diminui¢cdo do tamanho da gota formado, maior é a
quantidade de energia ou de estabilizante necessaria. A explicagdo para isso
pode ser baseada pela pressao de Laplace, que foi definida na subsecao acima.
Para a formacao de emulsdes com gotas menores, as mesmas devem ser mais
deformadas o que acarreta em um aumento de Ap. Assim, a tensdo é maior
neste tipo de gota, o que induz a necessidade de uma agitacao mais vigorosa e

maiores quantidades de energia aplicada.
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2.2.3
Forcas de interacao entre as gotas

As forcas de interacdo entre as gotas devem ser consideradas quando a
separagao entre elas é menor que 100 nm [22]. As mais comuns sdo encontradas

ao longo desta secao.

2.2.3.1
Forcas de van der Waals

As forgas de van der Waals se originam do movimento de elétrons
carregados negativamente ao redor do nicleo atémico carregado positivamente
[22]. Essa forga de atragdo entre 4tomos e moléculas é usualmente classificada

de acordo com trés diferentes tipos:

e dipolo-dipolo (Keesom)
e dipolo-induzido por dipolo (interagbes Debye)

e dispersao (interagoes de London)

E importante ressaltar que, devido a diferentes orientacées dos dipolos
e suas magnitudes vetoriais, as duas primeiras forcas de atragdo tendem a
se cancelar. Sendo assim, as interagoes de dispersao de London sao bastante
importantes na interagao entre as gotas ja que surgem das flutuacoes de carga
[5]. Isso se deve a movimentacao dos elétrons ao redor do nicleo criando um
dipolo temporario que poderd interagir com os a&tomos ou moléculas adjacentes.
A energia de interagdo entre dois &tomos ou moléculas (G 4) é de curto alcance,

sendo expressa pela Equacao (2-9) abaixo.

Ga=-5 (29)

Sendo (3

a constante de dispersao de London que ¢é determinada pela
polarizabilidade do atomo ou molécula e r a distdncia de separagdo dos
mesmos.

Ao longo do tempo, estudos foram feitos a fim de que fosse possivel
ter um conhecimento maior sobre a energia de interagdo entre dois atomos
ou moléculas em corpos macroscopicos, como € o caso de emulsoes. Um
desses estudos foi o de Hamaker [23], que se baseia na adicdo das forgas
intermoleculares. Assim, a interacdo entre duas particulas é calculada
simplesmente somando as interagoes de todas as moléculas em uma particula
com todas as moléculas de outra particula [24], acarretando em uma grande
atragdo de van der Waals. Para isso, apresentou uma Equagdo (2-10) que

exprime a magnitude da atracdo de van der Waals (G4) entre duas esferas
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de raios 1 e ry, separadas por uma distancia h, com h >> r para pequenas

aproximacoes entre elas:

Ap riro
Ga=——+ 2-10
A 6h 71 + 72 ( )

Para duas esferas com raios iguais a r, temos:
AlgT

Gy =— 2-11
L) (2-11)

onde A ¢é a constante efetiva de Hamaker,
A= (A7 - A7) (2-12)

sendo Aq; e Ayy as constantes Hamaker das gotas e do meio de dispersao,
respectivamente. Cabe ressaltar que essa constante de Hamaker depende nas
propriedades dielétricas das duas particulas que interagem e o meio [22].
Além disso, tal constante pode ser expressa através do nimero de dtomos ou
moléculas por unidade de volume (gq) e da constante de dispersao de London

(B), conforme visto na Equagao (2-13).

A=7m%¢p (2-13)

Um gréfico representativo da variacao da energia de atracao de van der
Waals com relagao a distancia (h) entre duas gotas de uma emulsao é mostrado
na Figura (2.3). Por meio da analise deste grafico é possivel supor que a medida

que a distancia entre as gotas diminuem, hd um aumento repentino de G 4.

h

>

\J

Figura 2.3: Grafico representativo da variacao da energia de atracao de Van

der Waals com relagao a distancia (h) [25].

Portanto, a fim de que essa forca de atracdo seja neutralizada e,
consequentemente, nao aconteca a formacao de grandes agregados, faz-se

necessario a presenca de forgas repulsivas, que podem ser classificadas em [5]:
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e Eletrostatica que ocorre devido a criagdo de uma camada dupla elétrica.

e Estérica que ocorre devido a presenca de surfactante adsorvido ou

camadas poliméricas.

2.2.3.2
Repulsao eletrostatica

A repulsao eletrostatica em solucoes eletroliticas é causada pela formacao
de uma dupla camada elétrica, criada a partir de uma distribuicao desigual
de ion ao redor de uma particula carregada. Assim, a carga na superficie de
uma particula é balanceada por uma quantidade equivalente de cargas opostas
contidas na solugao [24]. Por isso, a formagao da dupla camada é baseada em

uma estrutura estabelecida por duas camadas com seguintes caracteristicas [5]:

e Primeira camada: formada pela carga superficial (positiva ou negativa),
derivada dos ions adsorvidos na particula devido a interagoes quimicas.

Para o caso de emulsoes, essa camada é composta de surfactantes ionicos.

e Segunda camada: é composta de ions atraidos pela carga superficial dos
surfactantes adsorvidos. Ela é formada, sobretudo, de ions livres que se
movem no fluido sob a influéncia de atracgao elétrica e movimento térmico.
Esse efeito ocorre principalmente em coldides na escala de micrometros

e nanometros.

O conceito da camada elétrica dupla foi desenvolvido por Chapman
e Gouy e, posteriormente, aperfeicoada por Stern [19]. Por causa disso,
a primeira delas é conhecida como camada de Stern e a camada difusa
¢ conhecida como camada de Gouy-Chapman, formando assim a dupla
camada elétrica conforme visto na Figura (2.4). Analisando-se a Figura a
seguir, é possivel perceber que os primeiros ions da dupla camada difusa de
Gouy-Chapman nao estao na superficie, mas a alguma distancia d da mesma.

Esta distancia geralmente é definida como o raio do ion.
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Particula com superficie
carregada negativamente

Camada de Gouy-Chapman
(camada difusa)

Camada de Stern

Figura 2.4: Representacao da dupla camada elétrica.

Um outro conceito importante a ser citado aqui é do potencial elétrico,
que representa a capacidade que um corpo energizado tem de atrair ou repelir
outras cargas elétricas. O potencial Stern, ¥,, é aquele que acontece entre as
camadas de Stern e difusa, uma vez que a interacdo entre duas particulas
carregadas acontece devido a sobreposicdo da camada de Gouy-Chapman
[22,24]. Assim, quando a distdncia de separagdo entre as gotas de emulsdo
se torna menor do que o dobro da extensao de camada dupla, o potencial no
plano médio entre as superficies nao é igual a zero, representando uma forga
de repulsao entre as gotas. Por outro lado, quando essa distancia é maior do
que dobro da extensao de camada dupla esse potencial é igual a zero [26].

A interagao repulsiva eletrostatica (G;) para duas gotas com cargas
idénticas, um potencial eletrostatico de superficie pequeno e um raio grande

quando se comparado a distancia que as separa, é dada pela seguinte expressao
[22]:

Go = 27 Re e, W2 In[1 + exp(—kh)] (2-14)
sendo ¢, a permissividade relativa, €, a permissividade do espago livre,
v, ¢ o potencial de superficie, k é o parametro de Debye-Huckel. Cabe notar

também que a extensao da camada dupla pode ser dada por:

1 kT
T Erfofi (2-15)

Kk 2n,Z%e?

sendo k a constante de Boltzmann, T a temperatura absoluta, n, o
numero de fons por unidade de volume de cada tipo presente na solugao
por unidade de volume, Z; a valéncia dos fons e e a carga elétrica [5].
Conclui-se, portanto, que a interacao devido a dupla camada elétrica decai

exponencialmente com a separacao das superficies, sendo a extensao de
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decaimento igual ao comprimento de Debye. Somado a isso, pode-se ressaltar
também que o comprimento de Debye e, consequentemente, o alcance da forca
de repulsdo da camada dupla diminui com o aumento da concentracao de sal

e da valéncia dos ions presentes em solugao [22].

2.2.3.3
Teoria DLVO

A conhecida teoria da estabilidade dos coloides proposta por Deryaguin,
Landau, Verwey e Overbeek (teoria DLVO) leva em consideragdo uma
combinagao de atracao de van der Waals e repulsao de dupla camada
[5,22,26,27]. Sendo assim, a energia total (Gr) é dada por:

Gr=Gg+ Gy (2-16)

Uma representagdo esquemadtica da curva de forga (energia) em fungao

da distancia, de acordo com a teoria DLVO, é dada na Figura (2.5). Através
da andlise grafica, é possivel perceber que esta curva pode ser dividida em

algumas se¢oes principais:

e Separacao: acontece quando a atracao entre as gotas é fraca, havendo a

presenca de uma grande barreira energética de repulsao entre elas.

e Floculacao fraca: decorre quando a atracdo entre as gotas &
moderadamente forte com a existéncia de uma grande barreira energética

de repulsao.

e Floculacao forte: ocorre quando a atracao entre as gotas é extremamente
forte havendo uma barreira energética de repulsao pequena. Além disso,

a repulsdo de curto alcance é bastante representativa [3].

e Coalescéncia: exibe comportamento similar a floculagao forte
apresentando a inexisténcia de repulsao de curto alcance entre as

gotas.
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Energia de
Barreira
energética
Distancia
0 entre gotas

—
\ \

O~ 00—00—0 0

Floculagao Floculagao

Coalescéncia Forte Fraca Separagdo

Figura 2.5: Curva de energia de interagdo em fun¢do da distdncia na teoria
DLVO. (Adaptado de [3])

2.2.3.4
Repulsao estérica

O segundo tipo de forcas de repulsdo mais conhecido é a chamada
repulsao estérica. Ela é produzida através da adesao de macromoléculas, como
surfactantes nao i6nicos e polimeros, as superficies das particulas [5]. Sendo
assim, uma aproximacao das particulas torna-se improvavel devido ao arranjo
fisico estrutural dessas macromoléculas, ocasionando um repelimento entre
elas. Como um exemplo, para emulsoes do tipo A/O, longos grupos alquil
se estendem para a fase oleosa a partir de surfactantes que constituem o filme
interfacial, gerando uma barreira estérica nas gotas geradas [28].

Levando-se em consideragdo moléculas poliméricas, seu uso pode ser
baseado através da possibilidade de emprego de um polimero de ancoragem ao

longo da prépria cadeia polimérica. Sendo assim, um dos polimeros contidos na
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cadeia tem forte afinidade pela superficie da particula e serve para ancorarem
de todo conjunto. Ja o outro é mais compativel com o meio de dispersao e
tem pouca afinidade com a superficie. Portanto, ele é estendido para o meio
de dispersao e fornece uma barreira estérica [29], o que ocasiona no fenémeno
de repulsao estérica entre as particulas.

Com isso, em determinadas condigdes, quando um polimero esta
firmemente ancorado a superficie e esta é, relativamente extensa, espera-se uma
repulsdo estérica [22]. Essa repulsdo depende, principalmente, da densidade
de adsor¢ao do polimero, da afinidade com relacao a superficie, da estrutura
molecular do polimero e dos solventes envolvidos. Portanto, a pressao, P(D),
entre duas superficies revestidas de polimero pode ser expressa por:

9/4 3/4
pioy - K[ (o) (2
s3 D Dx

No qual a separacao D é menor que Dx* (que representa o dobro da cadeia

(2-17)

polimérica) e s é a distdncia linear entre as cadeias ancoradas na superficie.
Por outro lado, para o caso de duas esferas com raios maiores que as suas
separagoes, essa relacao é modificada para a Equagao (2-18) [22]:

FD) _ D Ty
—* =—n [ PD)D (2-18)

2.2.3.5
Atracao por deplecao

As gotas de emulsoes usualmente estao dispersas em sistemas que contém
espécies que nao foram adsorvidas em suas interfaces e possuem tamanhos
muito reduzidos, como é o caso de polimeros, micelas e microemulsoes. Por
isso, tais espécies sao responsaveis por afetar a atracao entre as gotas através
do processo denominado de atragao por deplegao [30].

A presenga de polimeros nao adsorvidos ocorre quando duas particulas
podem ser atraidas pela exclusao de macromoléculas entre as superficies [31]
através da formacgao, ao redor de cada uma das particulas, de uma regiao de
solvente com baixa concentragao de polimero, denominada de volume excluido.
Essa sobreposicao inicial das regioes de volume excluido causa a expulsao da
solucao de polimero para uma regiao de maior concentracao, o que facilita a
aproximacao das particulas.

De acordo com o modelo de Asakura e Oosawa [31], a forca de atragao por
deplecao por unidade de area para duas superficies infinitas e paralelas quando
h<d é igual a (Equagao 2-19), sendo d o didmetro dos menores coloides e ¢ a
fracao volumétrica dos mesmo. Para o caso de h>d, temos que essa forca de

deplegao é nula [30].
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Fuplh) =~ (d — ) (219

Por fim, a presenca desta forca atrativa pode ainda acarretar na
possibilidade de formacdo de uma floculacao de deplecdao ja que ha um
desequilibrio na pressdo osmotica compressiva que atua na superficie da
particula quando uma outra se aproxima [31,32]. Com isso, se o sistema possuir
uma repulsao suficientemente forte para impedir cineticamente a aproximacgao
das particulas, a macromolécula retornara a sua posicao na regiao de menor
concentracao e o efeito serd estabilizante, sendo a for¢a de deplecao repulsoria.
Por outro lado, a instabilidade gerada pela pressao osmotica acarretara em

uma maior proximidade desses elementos.

2.2.4
Desestabilizacao das emulsoes

A compreensao de estabilizacao ou desestabilizacao das emulsoes pode ser
baseado em conceitos cinéticos [4] e temporais, uma vez que essa estabilidade
pode ser relativa a algumas fragoes de segundos ou até mesmo em anos.
Todavia, o processo de desestabilizacao das emulsoes acontece baseado em
alguns fatores relevantes para o estudo do comportamento das mesmas. Dentre
eles, pode-se citar, por exemplo, a diferenca de densidade/viscosidade entre as
gotas de emulsdo e o meio na qual estdo inseridas assim como a distribuicao
do tamanho de gotas das mesmas, as forgas atrativas/repulsivas entre elas e a
tensao interfacial.

Os processos de desestabilizacio de emulsdes mais conhecidos na

literatura sao listados e vistos abaixo através da Figura (2.6):

e Creaming ou sedimentagao

Coalescéncia

Floculacao

Ostwald ripening

Inversao de fase
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Figura 2.6: Processos de desestabilizagdo de emulsoes. (Adaptado de [5])

2.24.1
Creaming e sedimentacao

Os processos de creaming e sedimentacao sao aqueles que ocorrem com a
presenca de forgas externas ao sistema como, por exemplo, a forca gravitacional
e centrifuga. E importante ressaltar que eles sio baseados na diferenca de
densidade do meio continuo e da fase dispersa. Por causa disso, um gradiente
de concentracao de gotas maiores pode ser formado ao longo do reservatério em
que a emulsao gerada se encontra, originando-se dois fluidos com caracteristicas
distintas.

O fenémeno de creaming ocorre quando a densidade da fase dispersa é
menor do que a do meio, gerando a formagao de uma camada de emulsao sobre
uma das fases. J& o fendmeno de sedimentagao, acontece quando a densidade
da fase dispersa é maior do que a do meio, se estabelecendo uma camada de
emulsao sob uma das fases, conforme visto na Figura (2.6).

Pode-se destacar que, usualmente, observa-se o processo de creaming
em emulsoes O/A, enquanto o fenémeno de sedimentagao é mais propenso a

acontecer em emulsoes A/O [3,4].

Calculos da taxa de creaming e sedimentacao Um importante parametro

que rege os processos de creaming e sedimentacao é a Lei de Stokes (Equagao
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2-20) para emulsoes muito diluidas (¢ < 0,01). Essa equagao faz o balanco entre
forcas hidrodinamicas e gravitacionais, mostrando o motivo pelo qual gotas
agregadas em uma emulsdo realizam o processo de creaming mais rapido do
que gotas individuais, assim como porque sélidos coagulados em uma suspensao
sedimentam mais rdpido do que particulas simples [5]. Vale ressaltar que,
para gotas grandes (d>100 nm), a distribui¢ao vertical das gotas é dominada,
sobretudo, pela forca gravitacional. Por outro lado, em gotas menores de 100
nm, essa distribui¢do é baseada no movimento Browniano [3].

Portanto, de acordo com a diferenca de densidade dos fluidos, a forca
gravitacional apresenta uma maior significancia inicialmente no sistema,
fazendo com que a velocidade de sedimentagdo aumente com o tempo. No
entanto, o crescimento da velocidade da particula causa um aumento de uma
forca que tende a desacelera-la. Assim, em um determinado momento hd um
equilibrio de forgas e atinge-se uma velocidade terminal. Dessa maneira, a
velocidade terminal de uma gota esférica isolada de raio (r) movendo-se em
um fluido de densidade (pg) e viscosidade Newtoniana da fase continua (1) é

dada por:

22(py —
v, = 20 = p)g (2-20)

9o
Cabe ressaltar que a Equacao anterior assume que as particulas sao

neutras e esféricas. Por causa disso, particulas carregadas apresentam um
obstéaculo para a Lei de Stokes, uma vez que os contraions menores sedimentam
em uma taxa inferior aquela vista para particulas coloidais grandes. Isso acaba
gerando um potencial elétrico que tende a acelerar os contraions e retardar as
particulas. Contudo, em concentragoes altas de eletrélitos, o potencial elétrico
é dissipado rapidamente e esse efeito desaparece [5].

Ja para o caso de emulsoes semi-diluidas (0,1 < ¢ < 0,2) a interacao
hidrodinamica nao pode ser negligenciada. Essas interagoes diminuem a

velocidade vertical das gotas de acordo com a Equagao (2-21) a seguir:

v =1vs(1 — ko) (2-21)

sendo k uma constante que considera as interacoes hidrodinamicas entre

as particulas da ordem de 6,5. Esse ntimero representa uma redugdo na

velocidade de sedimentagéo/creaming de aproximadamente 65% devido a essas

interacoes. Isso se deve pois em um recipiente com paredes, cada movimento

para cima de uma gota deve estar acompanhado por um movimento para baixo
de um determinado volume de fase continua [4].

Por fim, para emulsoes concentradas (¢ > 0,2), a taxa de

sedimentagao/creaming aumenta de complexidade se baseando na fragao
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volumétrica, conforme visto na Equacao (2-22) [4]. A velocidade diminui com
o aumento da concentracao até que se aproxima de zero quando a fracao

volumétrica chega um valor critico: a fragdo méxima de empacotamento (¢, ).
v=0,(1—0)/(1+¢"*)exp[56/3(1 — ¢)] (2-22)

Prevencao de creaming e sedimentacao Através da andlise da Equacao
(2-20), é possivel prevenir a possibilidade de ocorréncia desses dois fen6menos.
O meio mais facil para isso é igualando a densidade da fase continua e da fase
dispersa, uma vez que isso acarreta em uma velocidade terminal igual a zero.

Outra alternativa é a diminuicao do tamanho das gotas, ja que isso
resultaria em uma reducao dréastica na velocidade terminal, reduzindo em
muito a ocorréncia dos fenémenos. Além disso, a utilizagao de espessantes que
alterem a viscosidade da fase continua ou a utilizacao de 6leos que aumentem
essa propriedade, possibilitaria em uma menor mobilidade das gotas devido ao

aumento das for¢as hidrodinamicas.

2.2.4.2
Coalescéncia

Um segundo fendmeno bastante conhecido para a desestabilizacdo das
emulsoes é o processo de coalescéncia. Ela ocorre quando a for¢a motriz entre
as superficies das gotas é tamanha que o filme de fase continua que as separa
diminui até seu rompimento total provocando a fusdo das mesmas [5]. Esse
processo pode ser visto na Figura (2.7), sendo usualmente irreversivel e com
chances de ocorrer quando duas gotas grandes de emulsao se aproximam a

distancias menores que 1 pm [4].

O -0 -06-0

Figura 2.7: Representacao do processo de coalescéncia das gotas.

Prevencao da coalescéncia Uma forma de prevenir a coalescéncia das gotas

pode ser dada através de um aumento na repulsdo estérica/eletrostéatica entre
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elas. Através disso, as gotas nao estariam propensas a estarem proximas umas

as outras e, com isso, o fendomeno de coalescéncia dificilmente ocorreria.

2.243
Floculacao

Um outro fendmeno bastante comum para o caso das emulsoes é a
floculacao. Esta ocorre quando hé a agregacao das gotas em unidades maiores
sem com que haja uma alteragdo no tamanho das mesmas e a fusdao entre
elas [3]. Sendo assim, gotas floculadas permanecem separadas por um filme de

fase continua, de acordo com a Figura (2.8).

Figura 2.8: Representacao do processo de deformacao de duas gotas durante o

fenémeno da floculagdo. Um filme liquido de espessura h pode ser formado. [30]

E importante ressaltar que o processo pode ser reversivel, ocasionando
novamente uma separacao das gotas agregadas, ou irreversivel, dependendo
da forga de interagao entre elas [4]. Por isso, particulas que apresentam uma
repulsao forte entre si nao possuem a tendéncia de formagao de agregados.
Por outro lado, uma interacao fraca entre elas pode acarretar na geracao de
grandes clusters uma vez que essas particulas estdo mais propensas a colisao.

Sintetizando, entao, o processo de floculagdo acontece quando nao ha
uma forca repulsiva suficiente para manter as gotas separadas em distancias
nas quais a atragao de van der Waals é fraca [5], o que faz com que a magnitude
do processo dependa da energia de atracao envolvida.

Um exemplo tipico é a interacdo DLVO, vista na se¢ao (2.2.3.3), que

sugere que a estabilidade contra agregacao em uma emulsao, por exemplo,
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depende do equilibrio entre a atracao de van der Waals e a repulsao
eletrostética [30]. Essa energia de atragao diverge proporcionalmente a 1/h em
pequenas separacoes e decai proporcionalmente a 1/h® a distancias maiores.
Por outro lado, a repulsao eletrostatica é finita em pequenas distancias e
decai exponencialmente. Portanto, a energia geral da interacao ¢ dominada
em pequenas e grandes separagoes pelo termo atrativo, enquanto a regiao
intermedidria pode ser repulsiva devido & contribuicao eletrostética [30]. Esse
comportamento pode ser visto na Figura (2.5) na segao (2.2.3.3).

E importante notar que as duas forgas supracitadas nao representam
todas as interagdes que podem influenciar no acontecimento do fenémeno
de floculagao. Além dessas, repulsao estérica, atragdo por deplecao, forcas
oscilatérias de superficies e interagoes hidrofébicas e de hidratacdo também
sao responsaveis por reger o comportamento das interacao das gotas de uma
emulsao.

A vista disso, somando-se aos fatores energéticos e de interacao,
a polidispersidade das gotas da emulsdo também pode influenciar
substancialmente a decorréncia da floculagao. Isso se deve a diferenca de
velocidade de sedimentacao das gotas, uma vez que, em sistemas polidispersos,
estas se aproximam de maneira mais habitual quando se comparada aos
sistemas monodispersos. Além disso, a frequéncia de encontro das gotas das
emulsoes e o tempo de contato das mesmas sdo também fatores que podem

ser fundamentais para que o processo de floculacao acontega [4].

Cinética da floculacao A floculacdo pode ser dividida em duas etapas
principais: transporte e fixacdo, uma vez que elas s6 acontecem quando as
particulas colidem e se aderem umas as outras. A maioria das interagoes
coloidais sao de curto alcance, representando pouca influéncia sobre o
transporte das particulas [24]. Porém, essas interagdoes sdo as principais
responsaveis pela etapa de fixacao.

Tal regime de transporte pode ser divido em duas partes principais:
o movimento Browniano e a sedimentagao diferencial [24]. O primeiro é
uma movimentagao aleatoria das gotas causada pelas colisoes destas com
atomos e outras gotas. Ja a segunda é causada pela diferenca na velocidade
de sedimentacdo/creaming de gotas com tamanhos distintos, conforme ja
supracitado.

Por outro lado, na literatura, é muito mais notério a preocupagao com as
forcas de superficie que governam a etapa de fixacdo do que com a cinética da
floculagao em si, visto que esta tltima abrange o processo completo. Tal estudo

é bastante relevante uma vez que analisa e acompanha como as propriedades
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da emulsao se modificam até uma possivel etapa de desestabilizacao da mesma.

Juntamente com o processo de floculagio e geracdo de pequenos
agregados, é possivel também a formacao de uma estrutura gelificada. Em
emulsoes diluidas e com elevada polidispersidade, por exemplo, a floculagao
causa um aumento na taxa de sedimenta¢do/creaming, uma vez que a
velocidade vertical dos agregados é superior a de gotas individuais. Por outro
lado, em emulsoes extremamente concentradas, esses fenomenos sao retardados
por causa da formagao de uma robusta rede de agregados [33,34]. Isso se baseia
no fato de que as forcas de interacao nao sao influenciadas pela concentracao,
fazendo com que um aumento da concentracao acarrete em um aumento no
numero de gotas agregadas.

Por fim, é importante ressaltar que a maioria dos estudos a respeito da
cinética da floculacao é baseada em sistemas monodispersos, o que simplifica
a visao geral do processo. Juntamente a isso, estudos acerca da cinética
da coalescéncia das gotas também podem ser realizados, devido a intensa

correlacao entre os dois processos.

Prevencao da floculacao A prevencao para o processo de floculagao pode
ocorrer de diferentes formas. No caso de emulsoes estericamente estabilizadas,

quatro principais caracteristicas sao necessarios:

e Cobertura completa das gotas pelas moléculas estabilizadoras.

e Forte ancoragem das cadeias a interface. Isso requer cadeias insoltuveis

no meio e soliveis na fase dispersa.

e Camadas espessas adsorvidas; a espessura da camada adsorvida deve

estar na regiao de 5-10 nm.

e A cadeia estabilizadora deve ser mantida em boas condigoes de
solvente, sob todas as condig¢oes de modificagoes de temperatura no

armazenamento.

Cabe ressaltar que todas as propriedades expostas acima facilitam o
surgimento/fortalecimento de forgas repulsivas entre as gotas, fazendo com
que elas se afastem cada vez mais impedindo a formacao de agregados nas

emulsoes.
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2.2.4.4
Ostwald ripening

O fenomeno de Ostwald ripening tem como caracteristica principal ser
fundamentado na diferenca de solubilidade entre gotas com tamanhos variados.
Sendo assim, a polidispersidade do tamanho das gotas de uma emulsao é
essencial para a entendimento de como ocorre o processo. Gotas menores
possuem elevadas solubilidades quando comparadas com gotas maiores devido,
sobretudo, ao efeito de curvatura e a pressao de Laplace. Assim, gotas menores
tendem a se dissipar no bulk ao longo do tempo, sendo o material dissolvido
nas de maior tamanho. Isso acarreta entao em um maior crescimento das gotas
maiores enquanto as espécies menores tendem a desaparecer. Do ponto de vista
da estabilidade da dispersao, esse processo é quase sempre indesejavel, porque
espécies maiores terdo taxas de sedimentacdo ou creaming elevadas [3, 5].

Assim, de acordo com a Equacao de Kelvin (2-23), a solubilidade de
uma substancia na forma de particulas esféricas aumenta com a diminui¢ao do

tamanho das mesmas [4].

29V
rRT

onde ¢(r) é a solubilidade em fase aquosa do éleo contido em uma gota

c(r) = c(o0) exp (2-23)

de raio 7, ¢(00) é a solubilidade em um sistema com uma interface plana, v é
a tensdo interfacial entre duas fases e V;,, é volume molar de 6leo (expresso em

m3 mol™!), R a constante de gases e T' a temperatura absoluta.

Prevencao da Ostwald ripening Uma forma de prevenir a ocorréncia do
fenomeno de Ostwald ripening se baseia na adsorcdo de surfactantes ou
polimeros na interface das gotas, o que dificultaria a taxa de incorporacao
de novas moléculas. Uma outra forma de se fazer isso seria a adicao de
componentes que reduziriam a taxa de difusdo de moléculas no interior de
outras espécies dispersas. Uma exemplo para isso seria adicionar uma pequena
quantidade de 6leo altamente insoliivel nas gotas de 6leo dispersas em emulsoes

O/A, o que reduziria a taxa de difusdo das moléculas de dleo originais [5].

2.2.4.5
Inversao de fase

Inversao de fase é o acontecimento no qual ocorre uma troca entre as fases
dispersas e continua de uma emulsao devido a algumas condi¢oes de tempo e

espago. Um exemplo claro desse processo é a conversao de emulsées O/A para
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outras do tipo A/O, passando assim por uma etapa de transi¢ao entre as duas

emulsoes.

2.2.4.6
Demais fatores que influenciam na desestabilizacao das emulsoes

Conforme visto na se¢ao (2.2) através da Lei de Stokes, um outro fator
responsavel por aumentar a velocidade de sedimentacao das gotas e, com
isso, ocasionar uma desestabilizagdo das emulsdes é o tamanho de gotas.
Quanto menor o tamanho das gotas de emulsao, mais dificil serd o processo de
separagao de agua da fase oleosa.

Além disso, a viscosidade do meio se mostra um fator importante que
influencia na estabilidade das emulsoes. Quanto maior a viscosidade do meio
em que as gotas se encontram dispersas, menor ¢ a velocidade de sedimentacao
da gotas e mais dificil serd separar a agua da fase oleosa. Somado a isso,
a temperatura também acaba sendo relevante no processo uma vez que um
aumento na mesma ocasiona a diminuicao da viscosidade do meio em funcao

da reducao das forcas interativas intermoleculares.

2.3
Mecanismos de estabilizacao de emulsoes

Conforme visto anteriormente, fatores termodinamicos sao extremamente
relevantes quanto a estabilidade, ou nao, de emulsdes. Por outro lado, a
presencga de tensoativos, que serdo vistos na secao (2.4), facilitam a formagéao e
estabilizagdo das emulsdes sob o ponto de vista cinético. Como um exemplo, na
industria do petréleo, tensoativos naturais como asfaltenos e acidos nafténicos
sao responsaveis por reduzir o efeito da coalescéncia, pois conseguem migrar
efetivamente para interface, diminuindo a tensado interfacial entre as fases e
promovendo assim a formagao de uma pelicula rigida e bem estruturada [11].

Sendo assim, alguns mecanismos associados a efeitos como o de
Gibbs-Marangoni, queda de tensao interfacial e a formagao de filme de interface

[19] s@o responséveis pela estabilizacao de emulsoes sintetizadas.

2.3.1
Efeito Gibbs-Marangoni

A medida que hd um aumento na concentracao da fase dispersa nas
emulsoes, a importancia do filme liquido responsavel pela separacao das
gotas entre si também cresce, fazendo-o fundamental para a determinagao da

estabilidade do sistema.
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Ao longo do processo de emulsificagdo, acontece uma expansao da area
superficial (A) acarretando em uma distribuigdo desigual de surfactante ao
longo das regides que foram expandidas da interface. Sendo assim, essa regiao
possui uma menor adsor¢ao de surfactante quando se comparada aquelas que
nao sofreram expansao (B). Consequentemente a isto, hd também uma rapida
difusao das moléculas de surfactantes ocupando a recém criada interface a fim
de que o equilibrio dindmico seja restabelecido (C). Esse processo pode ser
visto na Figura (2.9) e pode ser denominado de Efeito Marangoni ou Gibbs
Marangoni.

Em sintese, esse fendomeno causa um aumento local da tensao superficial,
assim como maior resisténcia a outras expansoes e uma contracao imediata da
superficie. Isso provoca a geracao de um gradiente de tensao superficial, sendo

o transporte de liquido do bulk devido a esse gradiente [5].
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Figura 2.9: Representacao do Efeito de Gibbs-Marangoni sequencialmente.
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E importante ressaltar que o efeito Gibbs Marangoni acontece somente
até o restabelecimento do equilibrio da adsorcao de surfactantes no filme, uma
vez que isto visa impedir a ruptura de filme. Por causa disso também, esse

processo varia de acordo com a espessura do filme formado.

2.3.2
Outros métodos de estabilizacao de emulsdes

Somando-se ao efeito de Gibbs-Marangoni, outros fatores também podem

contribuir para o processo de estabilizacao das emulsoes [19]:

e Formacao de filme interfacial mecanico e elastico: o estabelecimento de
uma camada rigida e bem estruturada de filme ao redor das gotas do
sistema é fundamental para a melhoria da estabilidade das emulsoes,
evitando que alguns efeitos ocorram. Por isso, a camada de surfactantes
¢ fundamental na estruturacao do filme ao redor das gotas, o que a torna

capaz de resistir a algumas deformacgoes.
e Queda de tensao interfacial facilitando a formagao de gotas.

e Repulsao da dupla camada elétrica: a presenca de camadas elétricas
similares serve como um componente que previne as colisoes e,

consequentemente, a coalescéncia das gotas.

e Distribuicdo de tamanho de gotas estreita: gotas maiores sao menos
instaveis do que as menores por causa da pequena razao area/volume
assim emulsoes com uma distribuicdo de tamanho de gotas uniforme

apresentam maior estabilidade.

e Alta viscosidade da fase continua o que diminui a ocorréncia de eventos

como creaming e coalescéncia.

2.4
Surfactantes

Conforme ja dito ao longo deste trabalho, surfactantes sdo substancias
que possuem um papel essencial quanto as atividades superficiais ou interfaciais
em sistemas dos quais eles estao contidos. Essas substancias sao materiais
que diminuem a tensdo superficial de liquidos ou a tensao interfacial de um
sistema com duas fases devido a adsorgao na superficie ou interface [5,35]. Tais
compostos sao formados por moléculas que possuem uma regiao hidrofilica,
com afinidade a fase aquosa, e outra hidrofébica, que apresenta pouca ou
nenhuma afinidade com a mesma fase. A maioria desses surfactantes possuem
moléculas com a “cabega” hidrofilica (polar) e a cauda hidrofébica (apolar),

conforme visto na Figura (2.10).
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Regido hidrofilica (polar)

ANNANND

Regido hidrofdbica (apolar)

Figura 2.10: Representacao de uma molécula de surfactante.

Devido a essa estrutura anfifilica, as moléculas de surfactantes podem,
portanto, ficar absorvidas na interface das duas fases imisciveis do sistema.
Para o caso mais simples de uma fase aquosa e outra oleosa, tem-se que a
parte hidrofébica da molécula (cauda) fica exposta ao dleo, enquanto a parte
hidrofilica (cabega) fica em contato com agua.

De acordo com essa capacidade anfifilica, a explicagdo de como ocorre o
funcionamento dos surfactantes se deve ao fato que a medida que dois liquidos
imisciveis sao colocados em contato, as moléculas na interface sdo submetidas
a um desequilibrio de forcas coesivas, que sao forcas intermoleculares que
causam a tendéncia dos liquidos a resistirem a separacao, e adesivas, que sao
forcas atrativas entre moléculas diferentes causadas por forcas mecanicas ou
eletrostaticas. O desequilibrio dessas forgas acarreta, entao, em um actimulo de
energia livre na interface, chamada de energia livre de superficie. Essa energia
livre dividida por uma unidade de area é comumente conhecida como tensao
interfacial. Assim, através da modificagao drastica dessa energia de superficie é
que ocorre a atuagao dos surfactantes, fazendo-se com que a tensao superficial
seja reduzida drasticamente [36].

Esses tensoativos podem ser classificados em diferentes tipos principais,
de acordo com a carga de sua por¢ao hidrofilica, sendo eles: nao-ionico,

anionico, cationico e anféteros.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812721/CA


PUC-RIo- CertificagaoDigital N° 1812721/CA

Capitulo 2. Revisdo bibliografica 45

Regido hidrofdbica Regido hidrofilica
(apolar) (polar)

ANANNNED
N&o-idnico

ANNNNB
Anidnico

ANNNNB
Catidnico

ANNNNO®
Anfétero

Figura 2.11: Classificacao dos surfactantes de acordo com suas moléculas: nao

ionicos, anionicos, cationicos e anféteros.

24.1
Tipos de surfactantes

24.1.1
N3ao-idnicos

Surfactantes nao-idnicos nao possuem carga em sua cabecga hidrofilica,
sendo amplamente utilizados para a sintese de emulsoes. Além disso, seu uso
¢ bastante comum para a remocao de sujeira organica devido a capacidade de
alguns deles possuirem uma baixa producao de espumas.

Além desta caracteristica, esse tipo de surfactante possui uma
propriedade denominada ponto de névoa, que representa a temperatura
na qual comeca a acontecerr uma separacao de fases na mistura, uma vez que
os surfactantes se separam da solucao. Sabe-se, contudo, que abaixo desse
valor a capacidade de detergéncia dos surfactantes é maior, enquanto acima
deste esta diminui drasticamente. Essa propriedade varia conforme a razao
entre as partes hidrofébica e hidrofilica da molécula do surfactante [35].

Alguns exemplos de surfactantes nao-idnicos podem ser o etoxilatos,

alkoxilatos, entre outros.
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24.1.2
Aniodnicos

Surfactantes anionicos sao aqueles que apresentam uma carga negativa
em sua cabega hidrofilica [5]. Em temperaturas mais elevadas, apresentam
efeitos hidrofébicos quando dissolvidos em agua enquanto em temperaturas
baixas manifestam certa insolubilidade. Normalmente, sao utilizados em
produtos de limpeza uma vez que sua carga negativa ¢ a responsavel para
suspensao das particulas de sujeira, o que facilita o processo de limpeza devido
a formacao de micelas. Além disso, sao amplamente utilizados como aditivos
de combustiveis, preventor de corrosao e desemulsificante [35].

Alguns exemplos de surfactantes anidonicos podem ser sulfatos, sulfonatos,

gluconatos, entre outros.

2.4.1.3
Catidnicos

Os surfactantes catidnicos possuem uma carga positiva em sua cabega
hidrofilica sendo comumente encontrados em desinfetantes, funcionando como
agentes antimicrobianos.

Tais surfactantes nao sao utilizados juntamente com o tipo anidénico em
um unico sistema de emulsao, ji que as cargas opostas dos dois acarretaria em
uma queda da efetividade de ambos. Alguns exemplos de surfactantes aniénicos

incluem cloretos de alquil amoénio [35].

2.4.1.4
Anféteros

Por ltimo, tem-se os surfactantes anféteros que possuem uma carga
negativa e outra positiva em sua cabeca hidrofilica. Por causa desse contraste
de cargas, o pH do sistema se torna o principal responsavel pela mudanga de
comportamento dessas substancias. Em solugées com baixo pH, os tensoativos
ficam carregados positivamente e se comportaram de maneira similar a um
surfactante cationico. Por outro lado, em altos valores de pH, o comportamento
¢ similar aos surfactantes anioénicos [37].

Tais surfactantes sdo ainda pouco conhecidos mas ja comumente
utilizados em produtos de higiene pessoal como shampoos e cosméticos. Alguns

exemplos de surfactantes anféteros podem ser betainas e éxidos aminos.
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24.2
Concentracdo Micelar Critica (CMC)

O aumento da quantidade de surfactante em uma solu¢ao aquosa
acarreta em uma maior migracao das moléculas para a interface, reduzindo
substancialmente a tensdo interfacial. Assim, em um determinado ponto,
a interface se torna saturada atingindo uma concentracdo maxima de
surfactante. E nessa concentracio de inicio de formacao das micelas que se
estabelece a chamada Concentragao Micelar Critica (CMC). A partir desse
ponto, surfactantes ficam diluidos na fase continua, tendendo a se agregarem
de uma forma que minimiza a area de contato desses grupos com a fase
continua, iniciando-se o processo de surgimento das micelas, expresso na Figura
(2.12) [38]. Por causa disso, é importante notar também que a CMC é o ponto
no qual o aumento da quantidade de surfactante nao impacta diretamente a

interface ja formada.

n n rf
"cabeca" do surfactante / cauda" do surfactante

Mondémeros de surfactantes Micela

Figura 2.12: Formagao de micela reversa (emulsdo A/O).

Essas micelas podem apresentar diferentes configuracoes, conforme
pode ser visto na Figura (2.13) abaixo. Cabe ressaltar que um fator de
empacotamento (Cpp) pode ser associado a cada uma dessas estruturas, no
qual L representa o comprimento da cadeia, A a area da se¢ao transversal da

cabega polar e V' o volume da cadeia hidrofébica [39].
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Figura 2.13: Tipos de micelas e suas representagoes [39].

A mais comum dessas estruturas, encontrada em fases aquosas, é a micela
esférica, cuja superficie é composta de diversas cabecas polares que isolam as
cadeias lineares apolares em seu interior. Esses agregados sao formados por
30 a 100 moléculas de surfactantes, o que representa uma grande variacao do
tamanho do agregado dependendo do tipo de surfactante [40]. Analogamente,
micelas esféricas inversas podem ser formadas em fases continuas oleosas.

Na literatura, um grande nuimero de estudos apontam que a CMC
é influenciada de acordo com a estrutura molecular (tamanho da cadeia
carbonica), concentragao de eletrélitos, pH e temperatura. Além disso, a
variacao de entropia do sistema pode facilitar a formacao das micelas e induzir
numa alteracao da CMC. Como etapa preliminar, esse processo ¢ favorecido
por um aumento na entropia: as moléculas de 4dgua préximas a cadeia
hidrocarbonica sao mais ordenadas do que as moléculas do bulk, causando
consequentemente reducao de entropia. Contudo, esse efeito é pequeno em
comparacao ao ganho de entropia das moléculas de dgua no entorno, ja
que todas as cadeias de hidrocarbonetos encontram-se escondidas dentro das
micelas. Através da formacao de agregados, as cadeias hidrofébicas se tornam
menos préximas das moléculas de dgua e a entropia aumenta [11].

Alguns parametros apresentam comportamentos fortemente associados
ao atingimento da CMC. O primeiro deles é a tensao superficial, uma vez
que o aumento da concentracdo de surfactantes faz com que haja uma
queda substancial da mesma. Ao atingir esse valor, a tensdo superficial
torna-se praticamente constante com o surgimento de micelas em solugao.
Esse comportamento é similar aquele que ocorre com a pressao osmotica
apés a CMC, conforme visto na Figura (2.14). Por outro lado, para a
turbidez verifica-se que ha um crescimento linear a medida que aumenta-se
a concentracao de surfactante, sobretudo apdés o ponto de CMC. Ja para a

condutividade molar, uma queda brusca da curva pode ser observada apds
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este ponto [19].

Pressao Osmdtica

Turbidez

Tensdo superficia

ondutividade molar

|
0 0.01 0.02

Concentracao [mclﬁde]

Figura 2.14: Propriedades fisico-quimicas de solugées de dodecil sulfato de
sédio a 25°C (Adaptado de [19]).

2.4.3
Balanco Hidrofilico-Lipofilico (HLB)

A sintese de diferentes tipos de emulsoes pode ser realizada através
da escolha correta do surfactante a ser utilizado ou, até mesmo, da mistura
destes. Essa selecao é extremamente importante uma vez que isso acarretara
na estabilidade e possibilidade, ou néao, de inversdo de fases das emulsoes
sintetizadas. Para essa escolha, dois conceitos basicos podem ser citados
visando a geracao das emulsdes: a regra de ouro de Bancroft e o conceito
da escala de HLB.

Resumidamente, a regra de Bancroft afirma que a fase continua de uma
emulsdo sera a fase na qual o emulsificante é preferencialmente solivel. Por
causa disso, Bancroft definiu que "um certo coldide hidrofilico tende a fazer
com que a agua seja a fase continua enquanto um coléide hidrofébico tende a
fazer com que a fase aquosa seja a fase dispersa' [38]. Portanto, devido a sua
diversidade, surfactantes podem ser dissolvidos mais facilmente tanto em fases

aquosas quanto em fases oleosas [41].


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812721/CA


PUC-RIo- CertificagaoDigital N° 1812721/CA

Capitulo 2. Revisdo bibliografica 50

Um  outro importante conceito denominado de  Balango
Hidrofilico-Lipofilico (HLB) é amplamente utilizado e estudado na literatura.
Tal compreensao se apoia na observacao de que o valor de HLB ¢ baseado no
balanco de tamanho e for¢a dos grupos hidrofilicos e lipofilicos de uma mesma
molécula de surfactante. Esses valores variam entre 0 e 20, representando
numericamente o equilibrio do tamanho da parte polar (hidrofilica) em
relagio a parte apolar (lipofilica) da molécula [25]. Sendo assim, um maior
valor de HLB representa surfactantes que possuem uma maior afinidade
com a fase aquosa, enquanto valores menores sao aqueles que caracterizam
tensoativos lipofilicos. Com isso, surfactantes com baixos valores de HLB (3-6)
tendem a estabilizar emulsoes de agua em 6leo, enquanto aqueles com altos
valores de HLB (8-18) tendem a formar emulsoes de éleo em dgua, conforme

visto na Figura (2.15).

18
Hidrofilico 15 Surfactantes O/A
. Urmactantes
soldvel em agua
_____________ 9
Dispersivel
em agua 3
____________ 4 6
Surfactantes A/O
Hidrofébico 3 (3-6)
(solivel em dleo)
0

Figura 2.15: Escala representativa do valor de HLB

Com relagao a misturas de dois surfactantes diferentes, observou-se que
a combinagao de surfactantes com HLB baixos e altos proporcionam emulsoes
mais estaveis do que aquelas sintetizadas a partir de um tnico surfactante,
ainda que o valor do HLB seja equivalente ao da mistura gerada [42], o que
faz com que esse ultimo procedimento seja mais comumente utilizado. Para o

célculo desse HLB da mistura, tem-se a Equagao (2-24).

HLB,, = 21HLB; + 2,H LB, (2-24)
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no qual HLB,, é o HLB da mistura, x; e x5 sdo as fragoes volumétricas
de cada um dos surfactantes, respectivamente.

Entretanto, o valor de HLB,, nao retrata o HLB caracteristico que
representa a composicao da interface. Isso se deve as diferencas de mobilidades
e solubilidades dos diferentes tipos de surfactantes em cada uma das fases, sem
contar com a viscosidade dessas duas fases utilizadas. Sendo assim, a difusao
dos surfactantes para a interface acontece de forma diferente para cada tipo
de molécula, o que faz com que a composicao do filme interfacial nao seja
correspondente & composigao global de surfactantes no sistema [43]. Portanto,
em misturas torna-se extremamente dificil a determinacao da composicao da
camada de adsorcao interfacial dos surfactantes.

Por fim, é importante destacar também que o valor de HLLB pode mudar

de acordo com o 6leo utilizado para a sintese dos diferentes tipos de emulsoes.

2.5
Reologia

Reologia é a ciéncia usada para a avaliar a deformacao de materiais e
seus escoamentos, através do estudo de como estes materiais respondem a
uma determinada solicitacao. Como um exemplo, tém-se que liquidos e gases
ideias sofrem deformagoes que sao irreversiveis, j4 que a energia utilizada no
processo pode ser dissipada na forma de dois tipos de escoamentos: extensional
e cisalhante.

Em sintese, escoamento de cisalhamento é aquele que ocorre quando
as particulas adjacentes se movem uma em relacdo as outras devido a uma
deformagao, enquanto no extensional os elementos do fluidos escoam a favor
ou contra umas as outras [11].

Uma propriedade de fundamental importancia no estudo reolégico dos
materiais é a viscosidade que pode ser definida como a habilidade do fluido em
resistir a mudancas no arranjo das moléculas quando submetido a uma tensao
de cisalhamento. Sendo assim, um fluido é definido como Newtoniano quando
a relacao entre a tensao de cisalhamento e o gradiente local da velocidade é
linear representando, nesse caso, a préopria viscosidade do fluido. Isso é expresso

pela Equagao (2-25).

du
= 2-25
Ty Iudy ( )
onde 7,, ¢ tensao de cisalhamento na direcao z, Z—Z é a taxa de

cisalhamento e p é a viscosidade, respectivamente.
Quando o comportamento do fluido ndo obedece a Lei de Newton

da Viscosidade, estes sao entao denominados de Nao-Newtonianos, sendo
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divididos em dois grandes grupos: puramente viscosos, que nao apresentam
elasticidade, e fluidos viscoelasticos, que apresentam propriedades viscosas
e elasticas. Para ambos os casos, modelos obtidos empiricamente regem o
comportamento da viscosidade através da taxa de cisalhamento.

A fim de que sejam medidas as principais caracteristicas dos fluidos,
equipamentos que simulem escoamentos sao utilizados, sendo o principal deles
o redmetro (Figura 2.16). Nele, é possivel medir a relacdo entre a tensdo e
deformacao ou taxa de deformacao para diferentes tipos de fluidos, o que torna

possivel a caracterizagao dos mesmos.

Figura 2.16: Redmetro DHR-3 da TA instruments

Essa medicao acontece com a utilizacdo de diferentes geometrias
utilizadas para que o redmetro possa cisalhar a amostra a ser analisada. Dentre
essas geometrias pode-se citar majoritariamente cilindros concéntricos, cone e
placa e discos paralelos, sendo cada um delas escolhidas de acordo com a
faixa de viscosidade do fluido a ser utilizado. Cabe ressaltar que problemas de
deslizamentos ao longo dos testes experimentais podem acontecer com certa
frequéncia, sendo evitados com o uso de superficies ranhuradas em ambos os

trés casos dispostos anteriormente.
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2.5.1
Reologia de emulsées

Através da adicao de uma fase dispersa coloidal, a viscosidade do sistema
aumenta quando se comparada a um valor inicial visto que particulas atuam
como obstaculos para o escoamento do fluido [44]. A presenga dessa fase
dispersa acarreta em distor¢oes nas linhas de corrente do escoamento na
vizinhanca dessas particulas. Essa modificacdo do escoamento causa, entao,
um aumento na dissipacao local de energia e, consequentemente, um aumento
na tensao cisalhante local para que o escoamento seja mantido. Por causa disso,
a viscosidade do sistema cresce [45].

A reologia das emulsoes pode ser influenciada por uma série de fatores,
dentre eles: didametro médio da gota, distribuicao de tamanho de gotas, fracao
volumétrica de fase dispersa, viscosidade da fase continua, natureza da camada
interfacial e for¢as de interagdo entre as gotas [4]. Somado a esses, um outro
fator que pode interferir significativamente na viscosidade das emulsdes é o
fenomeno de floculagao, uma vez que o comportamento reoloégico do sistema é
alterado significativamente.

Dentre as propriedades citadas acima, a mais importante delas é a fracao
volumétrica da fase dispersa, representado por ¢. Dessa forma, a medida que
ha um aumento no valor de ¢, a distancia entre as particulas é menor, o que
acarreta em uma distor¢ao das linhas de corrente entorno do escoamento de
uma particula adjacente e altera substancialmente a viscosidade do sistema
como um todo. Sendo assim, ha uma relacao proporcional do valor de ¢ com
a viscosidade do sistema disperso.

A fracao volumétrica da fase dispersa ainda permite uma classificacao

das emulsées em quatro diferentes niveis [46,47]:

e Emulsoes diluidas: devido a pequena quantidade de gotas, as distorc¢oes
nas linhas de corrente da fase continua ao redor de uma gota
nao influenciam outras, sendo o regime dominado por movimentos

Brownianos;

e Emulsoes semi-diluidas: devido a um maior nimero de gotas, os campos
de velocidade das gotas vizinhas sao afetados, sendo o regime dominado

por interacoes hidrodinamicas;

e Emulsdes concentradas: o limite superior dessa faixa é o limite
de empacotamento maximo de uma suspensao de esferas rigidas e
indeformaveis com a mesma distribui¢ao de tamanho de particulas, sendo

as interagoes dominadas por colisoes de gotas;
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e Emulsoes altamente concentradas: as gotas podem ser deformadas e
comprimidas, sendo possivel atingir niveis de concentragoes acima do
limite para suspensoes de esferas rigidas. As interagdes sao dominadas

por atritos entre as superficies das gotas e escoamentos internos.

De acordo com [48], em emulsdes O/A bem diluidas (¢ < 0,01), a

viscosidade 7 serd expressa utilizando-se da Equagao de Einstein (2-26).

n=1o(1+ [1]¢) (2-26)
na qual 7y representa a viscosidade da fase continua, ¢ é a fracao
volumétrica da fase dispersa e [n] é a viscosidade intrinseca. Esta tltima é
uma medida de como a forma da particula influencia nas perturbacgoes das
linhas de corrente. Para o caso das gotas serem consideradas esferas rigidas,
esse valor ¢ igual a 2,5 [25].
Desse modo, a medida que hd um aumento da fragdo volumétrica, a
complexidade do sistema cresce, o que faz com que a viscosidade relativa

torne-se dependente dos coeficientes de Einstein, conforme visto na Equacao
(2-27).

n=no(1+ki¢+ ked® + k3® + ....) (2-27)
no qual k; é o coeficiente de Einstein (equivalente a 2,5 para esferas
rigidas), ko é o coeficiente que quantifica a interacdo hidrodindmica entre
as gotas, usualmente apresentando valor de 6,2 e é suficiente para descrever
emulsoes com até ¢ = 0,2. Por isso, acima desse valor o coeficiente ks é
necessario [25,48].
Particularmente para o caso quando a viscosidade das gotas dispersas é
comparavel ou inferior a do meio continuo, emulsdes com viscosidade 7; para

fase dispersa e 7, para a fase continua podem ser governadas pela Equacao
(2-28).

i + 07 47]0) Qb (2-28)

m=1+2,5<
772'+770

Quando n; >> 1, as gotas se comportam como esferas rigidas, ficando a
Equagao (2-28) similar a Equacao de Einstein (2-26). Por outro lado, quando
n; << 1, 0 termo entre paréntesis se resume ao valor de 1. E importante notar
que esse estudo leva em consideracao a deformacao de gotas, fato este que nao
ocorre em casos com a presenca de surfactantes na interface, devido a gotas
se comportarem como esferas rigidas. Assim, emulsoes que possuem um filme
elastico que previne a deformacao das gotas apresentam uma diminuicdo da
viscosidade com ¢ quando se comparada aquelas cuja deformagao é levada em

consideragao [48].
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Um terceiro fator que afeta a reologia das emulsdes ¢ a distribuicao
do tamanho de gotas, sobretudo em emulsoes com valores de ¢ elevados.
Assim, quando ¢ > 0,6, 7, que representa a viscosidade relativa sendo a razao
entre a viscosidade da emulsdo (1) e da fase continua (1), é inversamente
proporcional ao didmetro médio das gotas [48]. Sendo assim, em emulsoes
altamente concentradas a deformacgao das gotas e a elasticidade das mesmas

influenciam significativamente na viscosidade.

2.5.1.1
Equacao de Krieger-Dougherty

Em regimes semi-diluidos e em boa parte do regime concentrado,
emulsoes se aproximam de dispersoes de esferas rigidas. Para esses casos, a
viscosidade dessas emulsoes pode ser relacionada ao modelo de esferas rigidas
de Krieger-Dougherty que é utilizado em taxas de cisalhamentos altas ou

baixas [44]. Sendo assim, a viscosidade relativa vai ser expressa pela Equagao
(2-29):

¢ —[nlém
- [1 - ] (2-20)
Pm
No qual a viscosidade intrinseca [n] segue com valor de 2,5 para esferas rigidas,
conforme visto anteriormente, e ¢,, é a fracdo maxima de empacotamento.
Esse ultimo conceito é funcdo da distribuicdo do tamanho de gotas e da
deformabilidade das mesmas. Ele é equivalente a 0,64 para empacotamentos
aleatorios e 0,74 para empacotamentos hexagonais de esferas monodispersas,
conforme visto na Figura (2.17). Contudo, de acordo com a polidispersidade
das emulsoes, valores maiores de ¢,, podem ser encontrados a partir da
extrapolacdo do gréafico de n=%°
infinito [48].

versus ¢,, no qual o valor de n tende ao
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Figura 2.17: Diferentes arranjos com fracdes de empacotamento maximo
variados. (Adaptado de [44])

Em sintese, para valores baixos de ¢, as interacoes entre as particulas sao
fracas fazendo com que o escoamento seja regido ainda pela comportamento
Newtoniano da fase continua. Com o aumento do valor de ¢, a colisdo entre as
particulas é cada vez maior acarretando um aumento na viscosidade, conforme

visto na Figura (2.18) abaixo.

Viscosidade

Figura 2.18: Comportamento da viscosidade com relacdo a fracao de

empacotamento. (Adaptado de [44])
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2.5.2
Aspectos relevantes na reologia das emulsdes

Além do equacionamento de modelagem do comportamento da reologia
das emulsoes mostrado anteriormente, ha também uma série de fatores que

regem o comportamento do escoamento desses sistemas.

e Shear Thinning: Para valores elevados de ¢, o comportamento
Newtoniano descrito na secao anterior nao permanece. Quando ¢ >
0,1, tém-se o inicio a ocorréncia de shear thinning, uma vez que a
interacao entre as particulas se torna relevante, assim como a deformacao
das mesmas. Sendo assim, a observagao do efeito de shear thinning é
usualmente possivel em particulas nao esféricas e gotas deforméaveis no
regime diluido uma vez que, no regime semi diluido, particulas tendem
a uma menor deformacao e, portanto, uma reducao no alinhamento as
linhas de corrente. Por outro lado, no regime concentrado, restri¢oes
geométricas de empacotamento tendem a impor alguma orientagdo as

gotas mesmo na auséncia de cisalhamento [49)].

De outra forma, em alguns sistemas, taxas maiores de cisalhamentos
podem acarretar na formacgao de clusters causando a ocorréncia de shear
thickening, conforme pode ser visto na Figura (2.19) abaixo. A transigao
entre esses dois fendomenos reolégicos é controlada por fatores como a

distribuicao do tamanho de gotas e a forma das mesmas.

Figura 2.19: Comportamento de shear-thinning e shear thickening em
emulsoes. (Adaptado de [44])
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Um fator que também causa o comportamento shear thinning em
emulsdes concentradas é a magnitude da floculacdo gerada devido a
uma menor distancia entre as gotas contidas no sistema. Assim, como
visto anteriormente na secao (2.2.4.3), floculagoes fortes e fracas podem
acontecer. Contudo, um aumento na taxa de cisalhamento pode ocasionar
em uma quebra das estruturas criadas apenas pelas floculagdoes mais

fracas, conforme pode ser visto na Figura (2.20).

Viscosidade
* Floculagao forte +
l;f :g floculagéao fraca
E
.*fb
Apenas
floculagéo forte
e B N
E X I o)
X
# @
Taxa de
7 .
Aumento das forgas hidrodindmicas cisalhamento

Figura 2.20: Representacao da desestruturacao de agregados e floculagao com

aumento da taxa de cisalhamento.

Por isso, a mudanc¢a no comportamento na viscosidade pode ser explicada
a medida em que, em baixas taxas de cisalhamentos, ha a formacao
de agregados cuja rotagao causa mais dissipacao de energia do que um
mesmo numero de gotas isoladas, fazendo com que a viscosidade da
emulsao seja mais alta. Com o aumento da taxa de cisalhamento, esses
agregados podem ser fragmentados a medida que forcas hidrodinamicas
apresentem uma magnitude suficiente para quebra-los, alinhando-os com
as linhas de escoamento. Em consequéncia disso, a viscosidade do sistema

cal substancialmente.
e Tamanho das gotas:

Com relacao ao tamanho das particulas, sabe-se que gotas maiores
apresentam uma menor rigidez e, consequentemente, maior capacidade

de deformabilidade. Isso pode ser expresso através da razao (o/R) entre o
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tamanho da camada de surfactante e o raio da gota, ja que gotas grandes
apresentam valores reduzidos deste parametro quando se comparado

aquelas menores [50].

Além disso, sabe-se que para dada fracao volumétrica de fase dispersa,
uma diminuicao no tamanho das gotas resulta em uma menor
distancia média de separacgao e, portanto, em um aumento na interacao
hidrodinamica e na viscosidade. Sendo assim, essa ultima propriedade
cresce conforme o tamanho de gotas diminui. Com isso, em taxas de
cisalhamentos maiores, a diferenca de viscosidade entre particulas de
tamanhos diferentes é diminuida devido ao alinhamento na direcao de

fluxo, fenémeno este representado na Figura 2.21 [44].

S
Viscosidade
o,
F - ‘iofaspe .. ®=0,3
~ < Jen, n=100
-~ s
~ y
\k - - -
—_— -
——_N
®=0,3
n=10
Taxa de
cisalhamento

Figura 2.21: Representacao do comportamento da viscosidade com tamanho
de gotas. (Adaptado de [44])

O tamanho de gotas das particulas é também um parametro fundamental
para um outro conceito que é a polidispersidade dos sistemas. Em
sistemas concentrados que possuam uma polidispersidade maior das
gotas, ou seja, com particulas grandes e pequenas, ha um valor ¢,, maior,
0 que acarreta em uma reducao da viscosidade em uma determinada
concentracao de acordo com a equacao de Krieger e Dougherty. Assim,
quanto maior a polidispersidade do sistema, menor serd a viscosidade
medida. Cabe ressaltar que esse comportamento acontece somente

quando a polidispersidade das gotas for bimodal [44,51].

e Forma das particulas: Um outro importante fator que afeta a reologia

das emulsoes é a forma da particula. A medida que irregularidades sao
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encontradas na superficie das particulas, a viscosidade aumenta uma vez
que hd um maior desvio nas linhas de escoamento ao redor da particula.
Além disso, essa maior irregularidade na superficie acarreta também em
uma maior interacdo entre as particulas, o que faz com que acontecam

modificagdes nos valores absolutos da viscosidade, como pode ser visto

na Figura (2.22).
B)

Figura 2.22: A) Representagao do desvio das linhas de corrente em particulas

e

A)

com diferentes formas. B) Visualizagao de maior interagao entre as particulas

de formas diferentes, representada pelo "X"amarelo.

Sendo assim, particulas elipsdides, em baixas taxas de cisalhamento,
apresentam maior viscosidade por perturbarem de maneira mais concisa
as linhas de corrente. Por outro lado, em altas taxas de cisalhamento,
esse comportamento se inverte uma vez que tais particulas possuem uma
maior capacidade de adaptagdo a direcao do escoamento, reduzindo a
viscosidade quando se comparada aquelas com formato esférico. Esse

fendmeno pode ser visto na Figura (2.23).
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Figura 2.23: Representacao do comportamento da viscosidade em funcao da

taxa de cisalhamento e forma das particulas. (Adaptado de [44])

2.6
Fluido modelo

Fluido modelo, conhecido também como fluido de referéncia, sao fluidos
que sao sintetizados com o objetivo de possuir caracteristicas semelhantes a
outros fluidos em determinadas condicoes. Tais fluidos de referéncia sao mais
baratos, nao prejudiciais ao meio ambiente e possuem composi¢ao conhecida
[9]. Assim, na literatura é comum o uso desses modelos voltados para o
desenvolvimento de pesquisas biolégicas e médicas, como é o caso da sintese
de sangue artificial.

Para a indtstria de petroleo, dleos crus e emulsoes sao fluidos de extrema
dificuldade de trabalho. Isso é devido a uma grande variacao na composicao
e propriedades fisicas dos 6leos crus, sem contar com o fato desse Oleo ser
toxico, volatil e inflaméavel. Por causa disso, utilizar fluidos de referéncia com
diferentes composi¢oes ao invés de Oleos reais diminui o impacto ambiental e
aumenta a seguranca do laboratério [1]. Um exemplo para isso, assim como
para a realizagdo deste trabalho, pode ser visto em Rodionova et al. [1] que
sintetizou um fluido modelo para mimetizar as propriedades do 6leo pesado do
Mar do Norte.

Rodionova et al. [1] explicita também que um dos componentes
majoritarios de fluidos modelos sao os 0leos minerais ou sintéticos. Tais 6leos

apresentam baixa capacidade em produzir emulsdes que possuam grande
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estabilidade, tornando-se necessario o uso de surfactantes especificos. Esses
tensoativos seriam responsaveis por simularem o comportamento exercido por
resinas e asfaltenos em emulsoes de petréleo, uma vez que sao essas moléculas
que permanecem na interface ajudando na estabilizacao desses sistemas.
Deste modo, é cada vez mais frequente o uso de fluidos modelo para a
sintese de emulsdes que representem aquelas obtidas com o petrdleo durante
o processo de envelhecimento do pogo. O emprego dessas emulsdes modelo
torna-se essencial para observar a estabilidade e formagdo/separagao das
mesmas, o que € de grande importancia para o desenvolvimento e otimizacao
de equipamentos que utilizem emulsoes de petréleo, como serd visto na secao

a seguir.

2.7
Equipamentos de separacao das emulsoes

A separacao de fases das emulsoes pode ser realizada através da utilizacao
de uma série de métodos. Processos fisicos, quimicos e eletroquimicos sao os

mais comumente aplicados, sendo alguns deles vistos abaixo.

2.7.1
Separador gravitacional

Dentre esses métodos, processos fisicos sao usualmente empregados na
separagao das fases oleosas e aquosas, ji que apresentam menores custos,
nao modificam as propriedades fisicas do 6leo e possuem uma operacao que
praticamente nao agride o meio ambiente [52]. O principal representante desses
processos fisicos é o separador gravitacional.

Esse equipamento possui as vantagens descritas acima mas também
apresenta um contraponto referente ao seu extenso tamanho. Cabe ressaltar
que esse problema é mais relevante em plantas industriais offshore, uma vez
que hé a limitagao do espago fisico nas plataformas [52].

Sendo assim, o separador gravitacional é o equipamento no qual a
separagao dos fluidos ocorre devido a imiscibilidade entre eles, a diferenga
de densidade e a acao do campo gravitacional terrestre. Ele é formado por um
vaso cilindrico que contém um isolamento térmico assim como um sistema de
pressurizagao capaz de manter um fluxo adequado para que ocorra a separagao
das fases.

O processo de separagao por agao gravitacional para o caso das emulsoes
pode ser realizado tanto por batelada quanto de maneira continua [53]. Ao
longo dele, ha a ocorréncia de dois fenémenos principais simultaneamente:

sedimentagdo/creaming e coalescéncia [52]. Primeiramente, o processo de
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separacao gravitacional se baseia na sedimentacao das gotas maiores até
a formacdo de uma fase altamente empacotada, o que possibilitara uma
coalescéncia entre elas e a formacao de uma zona de agua livre. Além disso,
devido a uma menor velocidade terminal, gotas menores de agua podem
permanecer dispersas na fase oleosa assim como moléculas de 6leo podem estar
presentes na fase aquosa resultante, o que torna necessario um tratamento
posterior do 6leo a ser obtido e da agua a ser descartada.

Separadores gravitacionais sao dimensionados a fim de fornecer o
tempo de retencdo necessario para que haja a liberacdo da agua livre.
A partir de testes em batelada, estudos pilotos de fluxo ou informacoes
catalogadas esse tempo de residéncia pode ser determinado [54]. Desta forma, o
dimensionamento dos equipamentos sao baseados a partir de duas informagoes
principais, cujos valores devem estar abaixo dos permitidos pelas agéncias

reguladoras:

e Quantidade de agua contida no éleo.

e Teor de 6leo contido na dgua (ou salmoura).

Cabe notar que tais equipamentos podem ser de dois tipos: horizontais
e verticais. O primeiro caso é utilizado em petréleos leves e médios com °API
superiores a 19, enquanto os separadores verticais sao indicados para petroleos
pesados. Em ambos os tipos, o fluxo liquido de entrada é direcionado para
baixo da interface dleo/dgua através de um defletor localizado no inicio do
separador. Isso é feito uma vez que a medida que o 6leo sobe, por ser menos
denso que fase aquosa, acontece o surgimento de um fluxo em contracorrente
da agua dispersa no mesmo, o que acarreta na coalescéncia das gotas e geragao
de uma zona de agua livre [55]. E importante ressaltar que esses equipamentos
sao comumente utilizados para a separacao de misturas trifasicas ao longo do

processo de separacoes de fases (Figura 2.24).
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Figura 2.24: Esquema de um separador gravitacional horizontal trifdsico
(Adaptado de [55]).

2.7.2
Tratador eletrostatico

Posteriormente ao separador gravitacional, ha a presenca do tratador
eletrostatico que visa retirar uma quantidade de agua que ainda permanece
no 6leo obtido da primeira tecnologia. Neste equipamento a separacao de fases
se da sobretudo devido a eletrocoalescéncia. Nele, gotas sao submetidas a um
campo elétrico criado entre dois eletrodos. Sob esse campo elétrico e, devido
ao sal contido na agua, ha a formacao de dipolos induzidos e alongamento
das gotas de agua. Sendo assim, a colisdo entre as gotas ocorre por causa da
atracao de cargas contrarias gerando gotas maiores e a separacao das fases. Esse
equipamento é formado por um vaso cilindrico contendo isolamento térmico,
zona de pressurizacao e grades de eletrodos responsaveis pela ocorréncia dos
processo, podendo ser empregado para a desidratacao ou dessalgacao do

petréleo.
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Figura 2.25: Imagem representativa de tratador eletrostatico (Adaptado de
[56]).
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3

Materiais e métodos

3.1
Materiais utilizados

Petroleos dos campos A e B foram fornecidos pela Petrobras a fim
de que fossem caracterizados em termos de viscosidade, densidade e tensdo
interfacial, conforme serd visto posteriormente. Oleo mineral Primol 352,
produzido pela Exxon Mobil, vaselina liquida, da LabSynth e surfactantes nao
idnicos como SPAN 85 (Trioleato de sorbitano; HLB 1,8; ideal para emulsoes
A/O) e TWEEN 85 (Trioleato de polioxietileno sorbitano; HLB 11,0; ideal para
emulsoes O/A) foram utilizados para a sintese das emulsdes modelo. Ambos
os surfactantes foram produzidos pela Sigma-Aldrich. Além disso, uma lista de
sais foram utilizados para o preparo da agua sintética, juntamente com agua
obtida através do processo de osmose reversa. Todos estes sais estao listados
na segao (3.2.3.1).

3.2
Método experimental

3.2.1
Pré Tratamento do Petroéleo

Devido a volatilidade de alguns componentes presentes no petroleo, um
pré tratamento do 6leo ¢é realizado visando um homogeneizacao da amostra
como um todo. Nessa etapa, acontece a evaporacao de fracdbes mais volateis
e a substituigdo das memorias térmicas/mecanicas dos petréleos, alterando-se
algumas caracteristicas do Oleo inicial.

Em petréleos parafinicos, como é o caso dos utilizados ao longo deste
trabalho, existe uma temperatura inicial na qual comeca a acontecer o
aparecimento de cristais de parafina (TIAC). A formagao desses cristais se
baseia no histérico de temperaturas e esfor¢os mecanicos sobre o qual o material
foi exposto ao ser resfriado durante a etapa de extracao do 6leo. Por isso,
processos de aquecimento sao realizados visando a dissolucao dos cristais de
parafina e, sobretudo, o monitoramento das memorias térmicas e mecanicas

do petroleo a ser utilizado nos testes experimentais.
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Por esses motivos, a etapa de pré tratamento dos petréleos deve ser
baseada nos valores de TIAC obtidos através de rampas de temperatura dos
fluidos, ja que estas possibilitam a comparagao entre a curva de viscosidade do
6leo em resfriamento e um comportamento do tipo Arrhenius. Isso possibilita
a utilizacdo de uma taxa de aquecimento que nao modifique de forma
dréastica as propriedades do Oleo. Por isso, utilizou-se o reémetro AR-G2 da
TA instruments, sendo a viscosidade dos petréleos obtidas em funcao da
temperatura para uma taxa de resfriamento 7, = 0,5°C e de cisalhamento
4 = 1 [1/s]. Para a execugao dos testes, utilizou-se a geometria de placas
paralelas ranhuradas com didmetro de 60 mm como forma de minimizar efeitos

de deslizamento.

e Temperature Ramp

e Arrhenius Equation

03— o

01
107

e Temperature Ramp
e Arrhenius Equation

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 0 10 20 30 40

Temperature (°C) Temperature (°C)

Figura 3.1: (a) Rampa de Temperatura do petréleo A.(b) Rampa de

Temperatura do petréleo B.

A partir dos testes de temperatura de ambos os petrdleos é possivel
perceber que o desvio significativo da rampa de resfriamento com relagao a
curva prevista pela equacao de Arrhenius se da em torno de 25°C, o que define
essa temperatura como o ponto TIAC (Figura 3.1). Cabe ressaltar também
que, para o petroleo B, é possivel notar uma presenca menos marcada da
formacgao de redes cristalinas de parafina.

Portanto, definiu-se o seguinte protocolo como pré tratamento dos

petroleos:

e Pesar 200g de petroleo em um frasco padrao de 250ml.

e Deixar o frasco destampado em banho-maria a 60 °C em uma placa

aquecedora durante 60 minutos.

e Tampar o frasco e deixar o fluido resfriando a temperatura ambiente.

60
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Observa-se, portanto, que a temperatura escolhida encontra-se em uma
faixa acima daquela obtida para o valor do TIAC, possibilitando a evaporacao
das fracdes voldteis e a uniformizacio das amostras a serem estudadas. E
importante ressaltar que nao foi necessario um procedimento para resfriamento
do petréleo em uma taxa controlada, uma vez que os testes experimentais
seriam realizados em temperaturas superiores (40 °C) aquela obtida com a
TIAC, o que impediria que a nova memoria térmica/mecénica afetasse os

resultados.

3.2.2
Procedimentos Gerais do Petrdleo

3.2.2.1
Viscosidade

Para obtencao do comportamento reométrico dos petroleos utilizou-se o
redometro DHR-3, da empresa TA Instruments. Curvas de escoamento de =
1 1/s até 4 = 1000 1/s foram realizadas no redbmetro DHR-3, utilizando a
geometria de cilindros concéntricos DIN de superficies lisas com didametro do
estator D = 15,2 mm e do rotor de Dz = 14 mm. Tais equipamentos podem

ser vistos na Figura (3.2) a seguir.

A) B)

Figura 3.2: A) Redmetro DHR-3 da TA Instruments. B) Geometria Couette

utilizada para confeccao dos testes experimientais.

A fim de que houvesse um equilibrio térmico do sistema com a
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temperatura de interesse estabelecida (40°C), o fluido permanece em repouso
no redmetro durante 30 minutos. Sendo assim, é possivel garantir que, ao iniciar
a obtencao dos dados experimentais, o fluido ja se encontre na temperatura

estipulada.

3.2.2.2
Densidade

As medidas da massa especifica dos petréleos em diferentes temperaturas
foram realizadas de duas maneiras distintas. No Laboratério de Caracterizagao
de Fluidos (LCF) da PUC-Rio, utilizou-se um picnémetro, de acordo com a
norma [SO 1042. J& no Laboratério de Fisico-quimica de Surfactantes (LaSurf),
as medidas foram realizadas utilizando o equipamento DMA 4500 M, da

empresa AntonPaar.

3.2.2.3
Tensao Interfacial

A tensao interfacial foi medida no Laboratério de Caracterizacao de
Fluidos (LCF) da PUC-Rio com a utilizacdo de um tensidmetro Lauda, uma
geometria de placa de Wilhelmy e um multimetro Fluke 8346A. A geometria
acoplada ao transdutor de forca do tensidometro transmite sinais elétricos ao
multimetro possibilitando a obtencao dos dados experimentais. E importante
frisar também que as medidas realizadas através da placa de Wilhelmy sao
estaticas, o que se apresenta como ideal de acordo com a tamanha mobilidade
dos surfactantes contidos no petréleo e 6leos modelo.

Primeiramente, é necessario uma calibragao no transdutor de forca do
tensidometro uma vez que este serd responsavel pela medi¢ao da forca exercida
na interface. Sendo assim, acopla-se a placa ao tensidémetro e zera-se a tensao.
Posteriormente a isso, um peso de calibragao é utilizado a fim de afericao se
a tensdao medida pelo multimetro é de 0,122 V (peso + placa), o que garante
o ajuste do equipamento e possibilita o inicio dos testes experimentais. Todo
esse procedimento garante que o empuxo seja considerado para o calculo de
resultados mais precisos e que representem apenas a forca causada pela tensao
interfacial.

O procedimento para medigao da tensao interfacial (Figura 3.3) comega
com a adicdo de uma determinada quantidade de agua em um béquer localizado
dentro da camisa metdlica por onde circula a agua do banho térmico do
tensiometro. Assim, dispoe-se a placa de Wilhelmy verticalmente até que
a aresta inferior encoste levemente na interface, formando um menisco nas

superficies da placa e gerando uma forga detectada pelo transdutor. Com o
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resultado obtido através deste teste, é possivel verificar se a calibracdo do
equipamento foi bem realizada tendo em vista que o valor da tensao superficial
da 4gua é conhecida na literatura.

Feito isso, o segundo passo consiste em descer a geometria de maneira
com que ela fique abaixo da superficie da agua, adicionando-se a fase mais
leve até uma total submersao da placa. Posteriormente a isso, posiciona-se
a geometria de forma com que a aresta inferior fique na interface entre as
duas fases através da formacgao de um menisco, processo este que permanece
até que o regime permanente seja estabelecido (cerca de 20 minutos). Feito
isso, obtém-se os resultados experimentais através dos valores expressos no

multimetro e ha uma analise dos dados gerados.

a)
Medir a Tensdo Descer um pouco Adicionar
superficial da fase abaixo da interface. cuidadosamente
pesada (dgua 72 a fase mais leve.
mN/m a 25°C).

d) e)

Adicionar fluido até Subir a placa até o
que a placa fique surgimento do menisco
totalmente submersa. Deve -se pegar o valor

maior da tensao interfacial.

Figura 3.3: Representacao do processo de medicao de tensao interfacial.
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3.2.3
Procedimentos geral das emulsdes

3.23.1
Processo de emulsificacao

Emulsdes sao produzidas nesse estudo através de processos de
emulsificagdo de 6leos e dgua sintetizada no laboratorio, em diferentes cortes,
visando simular o envelhecimento do poco.

A fim de que fosse possivel simular emulsdes que correspondessem
fielmente as geradas no campo, decidiu-se pela utilizacao de uma agua sintética
caracterizada por possuir concentracoes salinas semelhantes as da agua do
mar. Com isso, o foco principal seria no desenvolvimento de protocolos
experimentais robustos e estudos de caso que possibilitassem a obtencao de
um fluido modelo que fosse compativel com o petréleo, sem levar em conta
variagdes na composicao quimica da adgua utilizada.

Iniciando-se pelo processo de sintese da agua sintética, concluiu-se que
o uso de uma &agua contendo apenas NaCl poderia ser considerado uma
aproximacao bastante simpléria da dgua do mar. Por isso, propds-se entao a
utilizagao de outra formulagao de dgua, baseada na norma ASTM D1141 - 98,

que define o procedimento padrao para preparacao de agua do mar sintética.

Composicao do Sal  Concentracao [g/L]

CaCl 61,99
CaCIQ.2H20 10.0
Agua Sintética
KCl 0.6
NaCl 86.6
NaQSO4 1.3

Tabela 3.1: Composicao da agua sintética

Os componentes da dgua sintética, assim como os do fluido modelo a
ser preparado e o proprio petréleo, foram pesados em uma balanca analitica
FA2104N da marca Bioprecisa dentro de uma vidraria especifica para esta
finalidade.

E importante frisar que, apesar de as emulsoes serem sintetizadas com
base em concentragoes volumétricas, os métodos de medi¢ao de massa sao

muito mais precisos do que aqueles de medicao de volume, uma vez que
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levam em consideracdo um maior nimero de casas decimais. Sendo assim, as
concentragoes volumétricas sao calculadas para medidas massicas através da
massa especifica de cada componente presente no sistema. Para cada um dos
componentes utilizados, uma massa especifica era associada visando o processo
de pesagem desse componente.

Cabe ressaltar que as massas especificas dos componentes utilizados nas

emulsoes foram medidas de acordo com os procedimentos descritos na sec¢ao

(3.2.2.2).

3.2.3.2
Sintese da emulsao real

Primeiramente, é importante notar que o protocolo utilizado para o
processo de formacgao das emulsoes de petréleo foi fornecido pela Petrobras
e é bastante simplério quando se comparado aos processos de emulsificagao
que ocorrem no campo. Ao longo do processo de extragao dos fluidos do pogo,
a passagem dos mesmos por diversos esforcos mecanicos como dutos, valvulas e
bombas pode ter como consequéncia a formacao das emulsdes. Somado a isso,
ha ainda uma grande variacao de temperatura que acontece no decorrer deste
trajeto do poco até a plataforma, substituindo-se altas temperaturas iniciais
por aquelas proximas a 4 °C que se encontram o leito dos oceanos e, por fim,
pela temperatura ambiente da plataforma. Por causa desses fatores, a repeticao
desse processo complexo é praticamente impossivel de ser realizado em nivel
laboratorial.

Portanto, o procedimento para emulsificacao utilizado em laboratorio
é baseado no uso de um homogenizador ULTRA-TURRAX ® da IKA. O
cisalhamento da amostra é realizado com o uso de uma rotagdo de 8000 rpm
durante 5 minutos, podendo ser associada uma taxa de cisalhamento. Uma
vez que o escoamento acontece no gap entre o rotor e o estator, ¢ uma boa

aproximacao afirmar que:

V

ﬁzﬁ, h=gap e V=r w

A velocidade linear na parede é dada por

V = (Destator/2 + h) x RPM x 0.10472
Sabendo que D,y = 18 mm e h = 0.5 mm:

. 7958.7

= PP = 15917
A 0% — 7 5917[1/s]

O frasco que contém a emulsao é colocado em um banho maria a 40 °C,
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uma vez que essa ¢ uma temperatura intermediaria do processo de transporte
dos fluidos e que se encontra acima da temperatura de TIAC em ambos os
petréleos. Além disso, a escolha da temperatura de interesse se baseia ainda
na especificagdo técnica ET-3010.90-1223-941-PCI-001, que se fundamenta
em informar a respeito de mdédulos de producao dos FPSOs padronizados
utilizados no pré-sal, expondo a presenca de um separador de dgua livre que
atua a 40 °C. Como essa tecnologia é a de nosso interesse, o argumento de
escolha desta temperatura se fortalece ainda mais.

Com isso, essa temperatura 40 °C foi estabelecia como sendo
representativa para o processo como um todo. Para que os fluidos a atinjam,
é necessario ajustar o termostato da placa aquecedora para 41°C devido as
perdas de calor do processo de aquecimento. Um tempo de 40 minutos foi
escolhido por ser o ideal para garantir o equilibrio térmico do sistema enquanto
uma rotacao de 500 rpm na placa agitadora é imposta visando a movimentacao
do fluido responsavel pelo banho maria. Sendo assim, é possivel que a amostra
fique homogeneamente na temperatura desejada. Assim, apds esse tempo, o
homogenizador ULTRA-TURRAX ® da IKA ¢ ligado realizando o processo

de emulsificagao, conforme visto na Figura (3.4).

I 500 rpm I

| 41°C

Figura 3.4: Representacao do processo de emulsificacdo das emulsoes de

petroéleo
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Cabe ressaltar que, tendo em vista uma uniformidade no protocolo
experimental, os frascos utilizados possuiam um linha representativa que
delimita a altura do misturador do fundo do frasco, podendo garantir a

repetibilidade do processo em todos os testes experimentais (Figura 3.5).

Figura 3.5: Visualizacao do delimitador de altura para o frasco utilizado.

3.2.3.3
Sintese da emulsdao modelo

Devido as diferencas encontradas nos sistemas reais e modelo, que serao
explicitadas posteriormente, o protocolo de emulsificagdo das emulsoes reais se
mostrou insatisfatorio para a sintese das emulsdes modelo apds uma série de
testes realizados. Tais testes resultaram em cortes de agua e tamanhos de gotas
de emulsoes bastante distintos daqueles obtidos para emulsoes de petréleo. Isso
acontece, sobretudo, devido a uma grande presenca de elementos tensoativos
na composicao do petréleo, o que reduz a quantidade de energia total a ser
empregada na geracao de emulsoes suficientemente estaveis. Por outro lado,
a energia fornecida ao sistema pelo homogenizador ULTRA-TURRAX ® na
regiao localizada entre seu rotor e estator (Figura 3.6) é bastante superior
a necessaria, acarretando na geracao de gotas de tamanho bastante inferior

quando se comparado a um mesmo corte de agua em emulsoes reais.
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Figura 3.6: Foto representativa do rotor (interno) e estator (externo) contidos
no ULTRA-TURRAX ®.

Como forma de adaptar o processo de emulsificacdo para as emulsoes
modelo foi projetado um novo elemento dispersor com o objetivo de se
obter gotas de emulsao com tamanhos semelhantes aquelas encontradas em
emulsoes reais de uma forma mais eficiente e homogénea. Sendo assim, os
elementos transversais posicionados ao longo da haste principal garantem que
o cisalhamento nao seja local. Somado a isso, uma hélice contida na ultima
haste assegura uma mistura mais homogénea do sistema, conforme visto na
Figura (3.7). Portanto, de acordo com essas modificagoes, diferentes rotagoes
e tempos sao utilizados para a sintese das emulsoes modelo, conforme serao

explicitados ao longo deste trabalho.

Figura 3.7: Foto representativa do novo elemento dispersor projetado para o

processo de emulsificacao das emulsdes modelo.
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Além da geometria do misturador, estudou-se também métodos para
que a eficiéncia do processo de emulsificacao fosse ainda maior. Por isso,
trés técnicas bastante difundidas na industria foram analisadas a fim de que

misturas ineficientes ndo ocorressem [57], dentre elas:

e Instalacao de defletores ao longo do recipiente contendo a amostra;
e Montagem vertical de misturadores deslocados do centro;

e Montagem dos misturadores em angulo de offset;

A primeira delas foi utilizada mas nao gerou uma diferenca significativa
nos resultados quando se comparado aqueles obtidos com o método de mistura
mais simplificado, no qual o misturador fica descentralizado no frasco, conforme
visto na Figura (3.8). Contudo, ao aplicar a segunda técnica, verificou-se a
possibilidade de uma eficiéncia do processo de emulsificacao ainda maior, o que
possibilitaria o emprego desta ao longo dos testes experimentais. A explicacao
para isso se baseia no fato de que quando o misturador é posicionado de forma
centralizada ao frasco, a massa de fluido giraria de maneira tnica devido as
velocidades tangenciais provocadas pelos elementos transversais, o que nao
acontece quando uma descentralizacao axial do frasco é feita. Por fim, a terceira
técnica exposta apresenta a dificuldade de garantir a repetibilidade do angulo

offset o que fez com que tal técnica nao fosse empregada ao longo dos testes.

Vista Superior Vista Lateral

Figura 3.8: Desenho representativo da descentralizacdo do misturador com

relacdo ao frasco que contém a emulsao.

Com todos esses fatores ja pré-estabelecidos, definiu-se, entao, um volume

de emulsao de 80 mL, como acontecia nas emulsoes de petréleo. Sendo assim,
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apds a pesagem dos fluidos, tendo por base as massas especificas de todos os
constituintes, esses sao despejados em um béquer com dimensoes de diametro
D = 42 mm e altura h = 150 mm, que ¢é utilizado como frasco de mistura.
Para cada um dos petréleos estudados desenvolveu-se um protocolo
experimental de emulsificagdo visando uma melhor adequagao dos resultados
experimentais obtidos com as emulsdes de petréleo. Cabe frisar que o
procedimento experimental para a sintese dos dois 6leos modelos desenvolvidos
apresentou uma divergéncia, uma vez que a composicao dos mesmos possuia

algumas mudancas. Tais procedimentos podem ser vistos abaixo:

Protocolo de emulsificacdo - Emulsao Modelo A O protocolo de
emulsificacdo das emulsdes modelo do petrdleo A pode ser divido em trés

etapas, dentre elas:

Emulsdes até 32%

e Pesagem de Primol, Span 85 e dgua sintética.
e Mistura a 1800 RPM por 15 minutos com a haste descentralizada.
e Adicao de Tween 85 e vaselina.

e Mistura a 1800 RPM por 15 minutos com a haste descentralizada.

Emulsdes de 40%

e Pesagem de Primol, Span 85 e dgua sintética.

e Mistura a 1800 RPM por 2 minutos com a haste agitadora
descentralizada. Em sequéncia, com a mesma rotagao, 3 minutos com a

haste centralizada.
e Adigao de Tween 85 e vaselina.

e Mistura a 300 RPM por 2 minutos com a haste centralizada.

Emulsées de 50%

e Pesagem de Primol, Span 85 e agua sintética.

e Mistura a 1800 RPM por 2 minutos com a haste descentralizada. Em

sequéncia, com a mesma rotacao, 6 minutos com a haste centralizada.
e Adicao de Tween 85 e vaselina.

e Mistura a 300 RPM por 2 minutos com a haste centralizada.
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Protocolo de emulsificacao - Emulsao Modelo B Para o caso das emulsoes

modelo do petréleo B, tem-se o seguinte protocolo:

Emulsoes até 15%

e Pesagem de Primol, Span 85 e agua sintética.
e Mistura a 1200 RPM por 15 minutos com a haste descentralizada.
e Adigao de Tween 85 e vaselina.

e Mistura a 1200 RPM por 15 minutos com a haste descentralizada.

Emulsdes de 30%

e Pesagem de Primol, Span 85 e agua sintética.

e Mistura a 1200 RPM por 2 minutos com a haste agitadora

descentralizada.
e Adigao de Tween 85 e vaselina.

e Mistura a 300 RPM por 2 minutos com a haste centralizada.

Emulsées de 50%

e Pesagem de Primol, Span 85 e dgua sintética.
e Mistura a 1200 RPM por 4 minutos com a haste descentralizada.
e Adigao de Tween 85 e vaselina.

e Mistura a 300 RPM por 2 minutos com a haste centralizada.

E importante ressaltar que a flexibilidade entre os protocolos utilizados
pelas emulsoes reais e as modelo representam apenas meio diferentes para
realizar a sintese das emulsoes que chegariam a entrada do separador
gravitacional. Sendo assim, as diferentes formas de se chegar a essas emulsoes
nao sao um empecilho para que o objetivo geral deste trabalho pudesse ser
obtido, uma vez que, para um certo corte de agua na entrada do separador
gravitacional as duas emulsoes (reais e modelo) devem possuir similaridade nas
suas propriedades reolégicas (), de distribuigao de tamanho de gota (Dmedio
e PDI) e de estabilidade (¢.ss). Portanto, as modificacoes realizadas entre os
dois protocolos utilizados puderam ser efetuadas uma vez que o objetivo final

fosse alcancado.
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3.2.4
Caracterizacao das emulsoes

3.24.1
Caracterizacao Reolégica

As curvas de escoamento de ambas as emulsoes foram realizadas baseadas
através do uso dos procedimentos descritos na secio (3.2.2.1). E importante
notar que a temperatura escolhida (40 °C) teve por base uma série de fatores
que ja foram citados anteriormente ao longo deste trabalho.

Por outro lado, algumas modifica¢oes foram realizadas para a otimizacao
dos testes experimentais das emulsoes. Primeiramente, reduziu-se para 15
minutos o tempo de repouso do fluido na temperatura de interesse, uma vez
que verificou-se que o equilibrio térmico ja havia sido atingido. E importante

notar também que, nesse caso, tais curvas de escoamento foram realizados a

e

partir de 7 mais altos para as taxas mais baixas, pois esse procedimento

comumente utilizado na literatura para esses tipos de sistemas.

3.24.2
Concentracao efetiva

Como uma forma de avaliar a estabilizagdo das emulsoes formadas, é
importante salientar que apds a emulsificacao ocorrer, verifica-se a ocorréncia
ou nao da separacao de fases. Apds o processo de emulsificacdo, o fluido é
transferido para um funil de separacdo, no qual permanece por cerca de 30
minutos. Cabe ressaltar que esse tempo de espera foi definido tendo como base
uma extrapolag¢ao do tempo de residéncia médio de emulsoes em separadores
gravitacionais industriais em plataformas, que é de cerca de 10 minutos. Assim,
ao final destes 30 minutos, caso haja separacao de fases, a dgua livre é retirada
da emulsao e seu volume é medido com uma proveta. A emulsdo formada,
nesse caso, nao possui uma concentracao de agua igual ao corte de agua
estabelecido antes da realizagdo do processo de emulsificagdo ja que nao ha
uma incorporacao total da agua adicionada. Assim, ha o surgimento de um
conceito denominado de concentragao efetiva de agua na emulsao que pode ser
calculada de acordo com a Equacao (3-1).

Vai - Val

1=,
no qual V,; é o volume de agua inicial, V; é o volume de agua livre que

(3-1)

nao foi incorporada na emulsificacdo e V; é o volume total da emulsao.
Tal procedimento acontece tanto para as emulsoes reais quanto para as

modelo, sendo bastante representativo ao processo que ocorre ao longo do
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separador gravitacional. A principal divergéncia se deve ao fato que o separador
gravitacional opera de forma continua, diferentemente do processo em batelada
no funil de separagao. Contudo, esse procedimento ¢ de extrema importancia

para o processo de mimetizacao das emulsoes.

3.24.3
Distribuicdo do Tamanho de Gotas (DTG)

Conforme ja explicitado, um dos fatores fundamentais para o estudo das
emulsoes é verificar a distribuicdo do tamanho de gotas da emulsao gerada.
Para isso, utilizou-se o microscopio Nikon Eclipse LV100n polarizado (Figura
3.9) para a captagdo de fotos microscopicas das amostras. Primeiramente,
trata-se uma placa de Petri com um produto hidrofébico denominado de Glass
Shield Cristalizador de vidros Autoshine durante 15 minutos com o objetivo de
nao haver interagao entre a superficie do vidro e as gotas de emulsao formadas,
evitando-se que gotas de agua se espalhem quando em contato com o fundo da
placa. Apds esse tempo, lava-se a mesma placa de Petri com detergente para

que seja retirado o excesso do produto utilizado.

Figura 3.9: Foto do microscopio Nikon Eclipse LV100n polarizado.

O passo posterior é o de diluicdo das emulsoes em uma fase oleosa de
menor viscosidade EXXSOL D60 puro, para o caso de emulsdes de petroleo ou

com saturacao de Span 85, para emulsoes modelo. Isso é devido as dificuldades
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encontradas na obtencao das imagens de microscopio, levando em consideragao
a coloracao do Oleo e a alta concentracao de gotas de agua nas amostras. Cabe
ressaltar também que o diluente formado, para o caso modelo, necessita de
uma determinada concentracao de surfactante uma vez que a auséncia deste
gera uma difusdo de moléculas de surfactante da interface agua/dleo para o
6leo puro, o que acarreta num enfraquecimento da rigidez da mesma. Por isso,
ao saturar o 6leo diluente com uma concentragao determinada de surfactante,
essa difusao é diminuida e gotas possuem uma interface mais bem definida e
rigida, o que propicia a obtengdo das imagens microscépicas.

Como tultimo passo, a emulsao diluida é colocada na placa de Petri pré
tratada e, em seguida, posicionada no microscépio. Sendo assim, gravam-se
cerca de 30 imagens de cada amostra de emulsao e, com estas, utiliza-se um
codigo escrito no MATLAB® em que é possivel a determinacao da distribuigao
do tamanho de gotas.

Esse programa se baseia, sobretudo em identificar, nas imagens
fornecidas, os contornos das gotas da emulsdao conforme pode ser visto na
Figura (3.10). Para tal, a imagem é interpretada através de uma fungao que
destaca particulas circulares. Isso é feito com o uso de um pardmetro de
sensibilidade que serve como um controlador do nivel aceitabilidade para que
uma particula seja considerada esférica. E importante destacar que, de acordo
com o grau de sensibilidade utilizado, pode acontecer do programa detectar
gotas sobrepostas umas as outras. Contudo, isso foi contornado através do uso
de uma funcao que possui um limite de tolerancia entre a distancia dos centros
e os raios calculados.

Além disso, gotas muito grandes ou pequenas sdo capturadas a partir de
uma fung¢do contida na rotina que aumenta ou reduz o tamanho da imagem, o

que facilita a deteccao das mesmas.
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Antes do tratamento de imagem Apos o tratamento de imagem

Figura 3.10: Fotos de antes e depois da analise feita pelo programa MATLAB®.

A partir disso, o programa determina a distribuicao do tamanho de gotas
da emulsao (Figura 3.11) e calcula o tamanho médio do raio das mesmas
gerando dados estatisticos como o indice de polidispersidade e o diametro
médio das gotas. E importante notar que esse indice é expresso em termos de

uma razao entre o desvio padrao pela média dos didmetros obtidos.

Figura 3.11: Gréfico gerado da distribuicdo de tamanho de gotas de uma

emulsao.
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4
Resultados e discussao

4.1
Caracterizacao fisico-quimica dos petréleos

41.1
Composicao dos petroleos

Através de uma analise dos principais componentes do petréleo A (andlise
SARA) é possivel verificar a presenga de componentes saturados de maneira
majoritaria. Cabe ressaltar que tal analise foi realizada pela Petrobréas e que

tais informagoes nao foram fornecidas para o petréleo B.

Componentes Concentracao (%m/m)

Saturados 59.40
Aromaticos 21.00
Resinas 19.60
Asfaltenos 0.50

Tabela 4.1: Analise SARA do petréleo A.
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4.1.2
Massa especifica

A partir da medicao das massas especificas, conforme descrito na secao

(3.2.1), os seguintes resultados puderam ser obtidos.

Temperatura Densidade Densidade apo6s tratamento

(°C) (g/cm?) (g/cm®)
20 0.9010 0.8981
Petréleo A 25 0.8975 0.8946
40 0.8872 0.8842
20 0.9143 0.9198
Petroleo B 25 0.9110 0.9163
40 0.9008 0.9064

Tabela 4.2: Massa especifica dos petréleos em diferentes temperaturas.

Observando-se a Tabela 4.2 anterior, é possivel perceber que a densidade
de ambos os petrdleos nao é modificada consideravelmente ao longo das

temperaturas testadas apos a etapa de tratamento.

4.1.3
Caracterizacao reolégica

Conforme explicitado anteriormente, curvas de escoamento foram
realizadas a 40°C a fim de que fosse possivel observar o valor da viscosidade
dos fluidos a essa temperatura. Para esse valor, os fluidos apresentaram
comportamento praticamente Newtoniano com suas viscosidades expressas na
Tabela 4.3.

Petréleo  Viscosidade (mPa.s)

Petroleo A 34
Petréleo B 49

Tabela 4.3: Média da viscosidade dos petroleos a 40°C.
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4.1.4
Tensao interfacial

A tensao interfacial dos sistemas petréleo A ou B e agua sintética foram
determinadas a 25°C e a 40°Catravés do protocolo experimental contido na

segao (4.1.4). Seus valores estao expressos na Tabela 4.4.

Temperatura Tensao Interfacial

(°C) (uN/m)
25 5.71
Petroleo A
40 8.03
25 10.44
Petréleo B
40 9.49

Tabela 4.4: Valores de tensao interfacial do sistema petroleo A ou B e agua

sintética em duas diferentes temperaturas: 25°C e 40°C.

Através da andlise da Tabela anterior, é possivel perceber que as tensoes
interfaciais de ambos os petroleos apresentaram valores pequenos. Além disso,
nota-se também que o petréleo B possui uma tensao interfacial superior ao

petréleo A em ambas as temperaturas estudadas.

4.2
Caracterizacao das emulsdes de petroleo

4.2.1
Concentracao efetiva

Com a sintese das emulsoes reais realizada pela utilizacao do protocolo
evidente na segao (3.2.3.2) e sua caracterizagdo reoldgica, foi possivel a
geracdo de graficos representativos sobre o comportamento das mesmas.
Primeiramente, graficos do corte de dgua versus a concentracao efetiva das
emulsoes mostram a presenca de um corte de agua critico a partir do qual acima
deste valor o sistema apresenta agua livre. Para as emulsoes do petroleo A esse
ponto é aproximadamente 32% enquanto para as emulsdes com o petréleo B
gira em torno de 15%. Tal comportamento pode ser visto tanto no grafico das
emulsdes de petréleo A (Figura 4.1) quanto para as emulsoes do petréleo B

(Figura 4.2) abaixo.
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Emulsoes Reais - Petrdleo A
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Figura 4.1: O corte de agua critico para as emulsoes do petroleo A se estabelece

entre 32 e 37% de concentracao com o protocolo utilizado.

Emulsoes Reais - Petrdleo B
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Figura 4.2: O corte de agua critico para as emulsoes do petréleo B se estabelece

entre 15 e 20% de concentracao com o protocolo utilizado.
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Com esses resultados, pode-se supor que, em emulsoes do petrdleo A
com cortes de 4gua menores que 32%, o uso de separadores gravitacionais nao
seria eficaz, uma vez que essas emulsoes se comportam de maneira estavel.
Da mesma forma, em emulsoes do petréleo B com cortes menores que 15%,
a separacao gravitacional ndo seria uma operacao eficiente a ser realizada.
Contudo, tais resultados podem ser diferentes na pratica uma vez que o
processo de emulsificacao das emulsdes em campo é bastante distante daquele
realizado em laboratorio.

E importante frisar também que, para cortes de dgua acima do valor
critico, h4 uma enorme dispersao dos dados experimentais. Um exemplo disso
pode ser visto em cortes em torno de 50% para emulsdes do petréleo A,
apresentando diferentes valores de concentracao efetiva. Lamentavelmente, a
realizacao de uma quantidade maior de testes experimentais para esses cortes
nao pode ser feita devido a falta de amostra dos petréleos estudados.

Cabe salientar que a baixa repetibilidade de experimentos com petroleo
em altas concentragoes é descrita em diversos campos de pesquisa, sendo
inclusive uma das motivagoes mencionadas para o desenvolvimento de um 6leo
modelo. Por causa disso e da distribui¢ao dos dados experimentais observada ao
longo dos testes determinou-se uma faixa de variacdo da concentracao efetiva
para os cortes de dgua acima do critico, conforme visto nos graficos anteriores.
Para isso, estabeleceu-se um patamar no ultimo ponto em que nao acontecia
separacao de fases das emulsoes, determinando-se uma faixa de variagdo como
critério de avaliagdo baseada no desvio padrao dos dados ao redor deste valor.
Tal faixa de variacao pode ser considerada razoavel devido a complexidade dos

componentes envolvidos no sistema.

4.2.2
Propriedades

4.2.2.1
Viscosidade

Conforme exposto na se¢dao (4.1.3), o comportamento praticamente
Newtoniano das emulsoes de petréleo possibilita a definicao de um valor médio
das viscosidade para cada corte de d4gua. Sendo assim, a aplicacdo dos dados
experimentais na equacao de Krieger-Dougherty (2-29), apresentada na segao
(2.5.1), pode ser realizada. Através dela, parametros do modelo sdo ajustados
com uma rotina de MATLAB® de forma com que houvesse uma minimizagao
do erro com relacao aos dados experimentais, sendo possivel a definicao de

uma relacao entre a viscosidade e a concentracao efetiva das emulsoes presente
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no modelo.
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Figura 4.3: Gréfico da equacao viscosidade de Krieger-Dougherty baseado nos

dados experimentais das emulsdes do petréleo A.
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Figura 4.4: Grafico da equagao viscosidade de Krieger-Dougherty baseado nos

dados experimentais das emulsdes do petréleo B.
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Com a analise dos graficos anteriores, é mnotorio perceber que as
emulsoes do petréleo A apresentam uma fracdo maxima de empacotamento
(¢m) superior aquela encontrada nas emulsdes do petréleo B. Conforme
visto na segdo (2.2), essa propriedade é regida por dois fatores principais:
a polidispersidade e a deformabilidade das gotas. Para o primeiro fator,
tem-se que, a medida que as gotas apresentam tamanhos variados dentro
de um sistema, a ocupacdo de gotas menores nos espacos livres entre as
maiores, aumentam a capacidade de empacotamento. Com relacao ao segundo
fator citado anteriormente, pode-se considerar que o valor de ¢,, aumenta
com a capacidade de deformagdo das gotas, uma vez que essas conseguem
abandonar o formato esférico tradicional e assumir formas que possibilitem
uma organizac¢ao mais eficiente da rede.

Paralelamente ao valor de ¢,,, o modelo exposto anteriormente ajusta
também uma propriedade denominada de viscosidade intrinseca ([n]), que pode
ser relacionada com o formato das gotas. Para o caso das emulsoes do petréleo
A, verificou-se que o valor encontrado esta bastante préximo a constante de
Einstein para esferas rigidas em regimes diluidos. Por outro lado, o valor
obtido na curva relativa as emulsoes do petréleo B diverge consideravelmente
desse numero, o que induz a presenca de agregados nao esféricos na emulsao

sintetizada com este petroleo.

4.2.2.2
Distribuicao de tamanho de gotas

Através do método experimental expresso na se¢ao (3.2.4.3), foi possivel
a obtencao do didmetro médio das gotas das emulsoes dos petrdleos. Sendo
assim, graficos do didmetro médio das emulsdes dos petréleos A (Figura 4.5)

e B (Figura 4.6) em fungao da concentragao efetiva foram gerados.
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Emulsoes Reais - Petréleo A
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Figura 4.5: Didmetro médio das gotas das emulsoes do petréleo A em diferentes

concentragoes efetivas.

Emulsoes Reais - Petréleo B
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Figura 4.6: Diametro médio das gotas das emulsoes do petréleo B em diferentes

concentragoes efetivas.

Analisando-se os dados anteriores, foi plausivel o calculo do didmetro


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812721/CA


PUC-RIo- CertificagaoDigital N° 1812721/CA

Capitulo 4. Resultados e discussdo 91

médio das gotas das emulsoes: para as emulsdes do petrdleo A esse valor foi de
5,99 nm, enquanto para as emulsoes do petréleo B foi de 6,14 pm. Além disso,
concluiu-se também que ha uma grande distribuicdo dos dados experimentais
em torno do valor médio apresentado anteriormente. Por isso, nao foi capaz
a observagao de uma tendéncia clara entre o diametro médio das gotas e o
aumento da concentracao efetiva.

Com relagdo ao indice de polidispersidade (Figuras 4.7 e 4.8) o mesmo
comportamento foi observado. Sendo assim, calculou-se também um valor de
PDI médio para as gotas das emulsdes sendo de 0,48 para as emulsoes do
petréleo A e 0,55 para emulsoes do 6leo B. Na posse desses dados, conclui-se,
portanto, que a hipdtese de que fragdo maxima de empacotamento da emulsao
A é superior devido a um indice de polidispersidade maior pode ser descartada.

Portanto, a divergéncia na fragdo méxima de empacotamento entre as
emulsoes dos dois petréleos deve ser baseada no parametro de deformabilidade
das gotas. E bastante plausivel que a diferenca de composicdo quimica
entre os petroleos acarrete em emulsoes cujas gotas possuam superficies com
tensoativos diferentes, sendo admissivel uma maior deformabilidade das gotas

das emulsoes do petroleo B, por exemplo.
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Figura 4.7: Indice de polidispersidade das emulsdes do petréleo A em diferentes

concentragoes efetivas.
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Emulsoes Reais - Petréleo B
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Figura 4.8: Indice de polidispersidade das emulsées do petréleo B em diferentes

concentragoes efetivas.

4.3
Caracterizacao de 6leos modelo

A escolha da composicao do 6leo modelo é crucial para o sucesso na
mimetizacao das emulsdes modelo. Primeiramente, deve-se escolher um oleo
base cuja principal caracteristica seja a solubilizagao dos surfactantes que serao
utilizados para a formacao das emulsoes. Para um melhor controle quimico,
usualmente oleos minerais com alto grau de pureza sao utilizados, uma vez que
outros tipos de 6leos podem ter diferencas na sua composicdo entre um lote e
outro do produto.

Além disso, Oleos minerais sao inodores, quimicamente inertes e
transparentes, caracteristicas essas que os tornam apropriados para o uso
em fluidos modelo. Cabe ressaltar que, a fim de que a viscosidade final do
fluido modelo seja similar a do petroleo mimetizado, pode ser necessario a
combinacdo de dois 6leos minerais distintos. Oleos mais ou menos viscosos
sdo sintetizados com o ajuste na fracdo volumétrica de cada um desses
componentes, possibilitando assim o desenvolvimento tanto petréleos leves
quanto pesados.

Uma série de testes foi realizada com o objetivo de se encontrar a melhor
combinacao possivel entre os 6leos minerais. A viscosidade e a densidade dos
mesmos a 40°C foram medidas e estao dispostas na Tabela 4.5. Sendo assim, o

6leo base escolhido foi definido com a utilizagdo de uma mistura de Primol 352,
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produzido pela Exxson Mobil, e vaselina liquida, sintetizada pela LabSynth.

Nome do éleo  Cédigo Viscosidade [mPa.s|] Densidade [g/L]

Vaselina Liquida Va 11.47 853.9
Oleo Mineral UQ ~ OM 57.86 869.4
Polialfaolefina PAO 39.38 826.0
Primol 352 Pr 57.76 851.1

Tabela 4.5: Viscosidade e densidade de diferentes Oleos utilizados para a

formacao do éleo modelo.

Outros componentes importantes do 6leo modelo sao os surfactantes.
A escolha destes é extremamente fundamental para a sintese de emulsoes e
deve tentar representar o mais fielmente possivel a acao dos tensoativos do
petréleo. Sendo assim, é usual a combinagdo de dois ou mais tipos desses
componentes, conforme j& explicitado na se¢ao (2.4). Através disso, parametros
como viscosidade, densidade e tensao interfacial do 6leo modelo podem ser
similares as do petroleo a ser mimetizado.

Conforme visto na se¢ao (2.1), o petrdleo possui uma grande quantidade
de moléculas que podem ocupar a interface das emulsoes. Dentre elas,
se encontram macromoléculas como asfaltenos e resinas que se ancoram
fortemente a interface e criam uma barreira estérica extensa entre as gotas. Por
causa desse fator, escolheu-se utilizar surfactantes nao-idnicos para a sintese
das emulsoes modelo, uma vez que é possivel uma estabilizagao estérica com
os mesmos. Para a escolha da melhor mistura possivel entre dois diferentes

surfactantes, testou-se uma série de tensoativos, conforme visto na lista abaixo:

e Acido Abiético (AA)
Acido Estearico (AE)
Acido Nafténico (AN)
Span 80 (Sp80)

Span 85 (Sp85)
Tween 80 (Tw80)
Tween 85 (Tw85)

Primeiramente, testou-se acidos abiéticos, estedricos e nafténicos como
surfactantes para estabilizacao das emulsoes. Contudo, essas emulsoes nao

obtiveram resultados satisfatérios ja que a emulsificacdo se fez de forma
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ineficiente. Isso pode ser explicado uma vez que esses componentes sao
estruturas utilizadas como elementos estabilizantes, usualmente dispostas na
interface de emulsodes de petroleo.

Sendo assim, supds-se que essas moléculas apresentavam elevada
solubilidade no 6leo modelo e pouca afinidade com a interface das gotas. Assim,
para a utilizacao dessas moléculas no sistema de emulsdes é imprescindivel
a combinacao com moléculas que apresentem forte afinidade com a interface,
como ¢é o caso de polimeros de ancoragem. Esse processo pode ser realizado com
a sintese de surfactantes através de reacdes quimicas que acarretem na geragao
de moléculas que possuam uma parte estabilizadora e outra responsavel por
essa ancoragem na interface.

Através de um levantamento da literatura, verificou-se que usualmente
os surfactantes dos tipos de Span e Tween sao mais utilizados. A molécula
de Span possui maior solubilidade no 6leo e tende a formar emulsdes do
tipo agua-em-6leo, apresentando valores menores de HLB. Por outro lado, as
moléculas do Tween apresentam uma solubilidade maior na dgua, o que faz com
que haja uma maior facilidade na formacgao de emulsoes do tipo 6leo-em-agua.
Cabe ressaltar que o numeral no nome desses surfactantes se deve ao tamanho
da cadeia linear: quanto maior a cadeia linear, maior sera o sufixo numérico e
a repulsao estérica.

Com a utilizacdo de uma série desses surfactantes, definiu-se que uma
mistura de moléculas de Span 85 (HLB = 1,8) e de Tween 85 (HLB = 11) em
uma propor¢ao que acarretaria em um HLB de mistura de 4,5 resultaria em

condi¢oes mais propicias para que o objetivo do trabalho fosse alcangado.

Figura 4.9: Comparacao da estrutura quimica de moléculas de Span e Tween,

com variagao de sufixo numérico [58].
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Finalmente, as composi¢oes dos 6leos modelo para cada um dos petroleos

foi definida, conforme vista na Tabela 4.6 abaixo.

Modelo - A Modelo - B

Primol 352 72.5 92.5
Vaselina 26 6
Span 85 1.06 1.06
Tween 85 0.44 0.44

Tabela 4.6: Composicoes percentuais dos componentes em cada um dos 6leos

modelo.

A seguir, é possivel ver um quadro comparativo (Tabela 4.7) dos
resultados obtidos dos petréleos nas segoes (4.1) e (4.1.4), comparados com

as propriedades dos 6leos modelo:

Petréleo A Modelo - A Petroleo B Modelo - B

1 (mPa.s) 34 35.9 49 51.5
p (kg/m3)  884.2 852.1 906.4 852.7
v (mN/m)  8.03 10.20 9.49 15.88

Tabela 4.7: Viscosidade, densidade e tensao interfacial (com a dgua sintética)

dos petroéleos e seus respectivos 6leos modelos a 40°C.

E possivel notar, portanto, que os valores das propriedades dos petréleos
e O0leos modelos apresentaram resultados satisfatorios apesar de uma pequena
divergéncia entre eles. Esses resultados podem ser consideraveis uma vez
que a mimetizacao simplificada de uma interface tdo complexa quanto a de
emulsoes de petroleo é um desafio relevante. Por isso, a dificuldade de simulagao
exata das forcas de interacao entre gotas interfere de uma maneira maior
nos resultados das emulsdes modelo do que nas propriedades macroscopicas

expressas anteriormente.
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4.4
Caracterizacao das emulsdoes modelo - A

4.4.1
Concentracao efetiva

A sintese da emulsdo modelo A é baseada no procedimento descrito na
segao (3.2.3.3). Para a geragao de uma gama extensa de testes, escolheram-se
previamente cortes de dgua que representassem valores similares aos obtidos
com as emulsoes de petrdleo. Para cada corte de dgua, foi possivel obter uma
concentracao efetiva da emulsao, parametro este que nao leva em consideracao
a agua livre do sistema. Sendo assim, as emulsdes modelo geradas poderiam

ser comparadas com aquelas formadas a partir do petréleo.
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Figura 4.10: Grafico representativo das emulsoes modelo do petréleo A.

Analisando-se a Figura (4.10), é possivel observar que o corte de agua
critico de ambas as emulsoes é 32%. A partir desse valor, os cortes de
agua escolhidos nao representam a mesma concentragao efetiva final apds a
observagao da separacao de fases, havendo a presenca de agua livre no sistema.
Esse processo de separagao de fases pode ser diferente para um mesmo corte de
agua, o que impossibilita uma repetibilidade exata dos testes. Por causa disso,
realizou-se a projecao de uma linha que representasse a dispersao dos dados

nos cortes acima do valor critico, conforme explicado anteriormente. E possivel
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perceber, portanto, que os resultados dessas emulsdes se mantém dentro da

faixa de dispersao dos dados da emulsao real, o que é bastante representativo.

4.4.2
Propriedades

4.4.2.1
Viscosidade

Devido a diversos fatores ja citados na segdo (2.5.1), sabe-se que a
reologia das emulsoes pode ser influenciada por uma série de fatores. Um
comportamento bastante comum nesses sistemas é o chamado shear thinning
que pode ser gerado a partir da deformabilidade das gotas, floculagdo de
diferentes magnitudes, entre outros fatores. Cabe notar que esses fatores sao
dependentes da maneira com que as gotas interagem e, consequentemente, da
composi¢ao de sua interface.

Conforme explicitado na se¢do (4.2), a maioria dos resultados
experimentais apresentaram comportamento praticamente Newtoniano para
grande parte dos cortes de agua escolhidos. Por outro lado, emulsées modelo
apresentaram o fenémeno de shear-thinning com a taxa de cisalhamento no
regime semi-diluido em determinados cortes de agua. Tais resultados podem
ser observados para dois casos especificos de 5% e 32%. Em emulsoes pouco
diluidas, como é o caso de 5%, foi possivel observar que o comportamento
Newtoniano permanece mesmo para as emulsoes modelo. Ja para emulsoes
mais concentradas, o efeito reoldgico comecga a aparecer gradativamente a

medida que hd um aumento da fragao volumétrica da fase dispersa.
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Figura 4.11: (a) Curva de escoamento de emulsoes de petréleo A reais e modelo
com 5% de concentracao efetiva (b) Curva de escoamento de emulsoes de
petréleo A reais e modelo com 32% de concentracao efetiva. Para este caso, o

comportamento shear-thinning pode ser observado.

Posteriormente a isso, baseando-se em uma analise das interfaces
entre as duas emulsoes (real e modelo), concluiu-se que o comportamento
nao-Newtoniano pode ser derivado da diferenca de complexidade entre as
interfaces presentes em cada uma das emulsoes. Conforme ja descrito, a
interface das emulsoes de petroleo é extremamente complexa com a presenca de
diferentes tipos de macromoléculas, enquanto a interface das emulsoes modelo
é bem mais simploria e reduzida em alguns poucos componentes.

De acordo com o que foi expresso anteriormente, a camada estabilizante
contida nas emulsoes terd discrepancias de espessura (rear 7 Omodeto) devido a
diferenga estrutural das moléculas constituintes da interface. Essa defasagem
na espessura da camada estabilizante influencia as interagoes entre as gotas,
uma vez que a repulsao estérica derivada das estruturas moleculares é
diferente para cada um dos casos [59,60]. Dado que as emulsdes modelo
possuem moléculas que ocasionam uma menor repulsao estérica, a tendéncia
de ocorréncia do fenomeno da floculacao e, consequentemente, formacao de
agregados é maior nesse caso. Com isso, se essas floculagoes forem fracas, forcas
hidrodindmicas serdao responsaveis pelo quebra desses agregados acarretando
no comportamento de shear-thinning observado.

E importante constatar também que em altas taxas de cisalhamento (5 >
4.), a estrutura floculada é quebrada totalmente e a viscosidade das emulsoes
finalmente atinge um patamar (7.,). Através desse valor de viscosidade e das
concentracoes efetivas referentes a cada um dos cortes de agua escolhidos,

propoe-se uma correlagao com o uso da equagao de Krieger-Dougherty, aplicada
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anteriormente para a emulsao de petréleo. Para isso, escolheu-se utilizar o
resultado da viscosidade em v, = 100[1/s] uma vez que esse é um valor

intermediario da curva de escoamento realizada.
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Figura 4.12: Comparagao dos dados experimentais das emulsoes do petroleo A

com a Equacao de viscosidade de Krieger-Dougherty.

A comparacao entre a curva obtida para as emulsdes de petrdleo e a
emulsao modelo mostra que esses pontos apresentam uma boa correspondéncia
com a curva de Krieger até o valor de corte critico de 32%. Para valores
acima do corte critico, conforme ja explicitado anteriormente, hd uma
grande dispersao dos dados experimentais sobretudo devido a diferenga de

concentragao efetiva de agua entre um teste e outro.

4.4.2.2
Distribuicao de tamanho de gotas

Conforme ja visto previamente, parametros como didmetro médio das
gotas (Diedio) € o indice de polidispersidade (PDI) puderam ser obtidos
para as emulsoes do petréleo A. Uma vez que ambas as propriedades nao
apresentam uma tendéncia clara, estabeleceram-se valores médios para cada
uma delas: D,,cqi0 = 5,99 pm e PDI = 0, 48. Sendo assim, realizou-se o mesmo
procedimento para emulsdes modelo e valores proximos puderam ser obtidos:
D edio = 6,58 pm e PDI = 0, 49.
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Figura 4.13: Comparacao dos didmetros médios das emulsoes reais e modelo

do petréleo A com relagdo (a) a concentracao efetiva e (b) ao corte de dgua.

Com relacao as emulsoes modelo, é possivel perceber que ha uma relagao
entre o didmetro médio e a concentracao efetiva. Através da andlise da Figura
(4.13), percebe-se que, com o aumento da concentragao efetiva, o didmetro
médio encontrado foi maior. Essa caracteristica qualitativa pode ser baseada
nas diferencas no processo de emulsificacdo entre as emulsoes de petréleo e
modelo.

Conforme visto na se¢ao (3.2.3.2), o cisalhamento realizado pelo
ULTRA-TURRAX ® ocorre com uma grande transferéncia de energia para
o sistema, na qual a maior parte desta é perdida na forma de calor. Devido
a esse excesso de energia fornecida, a emulsao é submetida a maiores esforcos
mecanicos, gerando gotas menores na emulsdao sintetizada. E importante
constatar também que devido a natureza do cisalhamento ocorrer de forma
localizada no espaco anular entre o rotor e o estator, muitas gotas nao sao
submetidas a esses esfor¢os, o que faz com que o indice de polidispersidade
seja maior.

Por outro lado, o procedimento para a sintese das emulsoes modelo é
extremamente mais eficiente e homogéneo. Como o cisalhamento ocorre ao
longo de toda a massa de fluido e ndo somente em uma regiao localizada,
este é muito mais uniforme quando se comparado ao caso das emulsoes de
petréleo. Por causa disso, o indice de polidispersidade é ligeiramente inferior
para emulsoes com corte de dgua inferiores ao critico, conforme pode ser visto
na Figura (4.14).

Ainda, para valores acima do wvalor critico, o PDI aumenta

consideravelmente devido as mudancas no procedimento, como visto ao
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longo da segdao (3.2.3.3). Dentre essas mudangas, pode-se citar o fato de que
parte da emulsificagdo ocorre com o misturador centralizado ao frasco, o que
diminui a eficiéncia do cisalhamento. Devido a essa centralizacao do elemento
emulsificador, a agitacao da amostra pode causar colisoes de gotas, que podem
coalescer e, assim, o diametro médio e o indice de polidispersidade dessas

amostras sao alterados.
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Figura 4.14: Comparagao dos indices de polidispersidade das emulsdes reais e
modelo do petréleo A com relagao (a) a concentragao efetiva e (b) ao corte de

agua.

Por fim, valores menores do didmetro médio com relagao a concentracao
efetiva nos cortes de agua abaixo do critico também podem ser justificados pelo
fato de que a energia total transferida para as gotas é constante pois o protocolo
de emulsificacao é idéntico até este valor. Por isso, a medida que ha um aumento
na concentracao da fase dispersa, a energia é mais bem distribuida, sendo o
didmetro médio das gotas maior. Para o caso das emulsoes reais, nao é possivel
perceber tal fendmeno, uma vez que quanto menor a concentracao da fase

dispersa, uma maior quantidade de energia ¢é dissipada termicamente.

4.5
Caracterizacao das emulsdes modelo - B

45.1
Concentracao efetiva

De acordo com a utilizagdo do 6leo modelo estabelecido na segao (4.3)

e o protocolo experimental proposto na secao (3.2.3.3), emulsoes modelo do
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petroleo B puderam ser obtidas. Sendo assim, um grafico representativo da

concentracao efetiva em funcao do corte de agua pode ser obtido abaixo.
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Figura 4.15: Grafico representativo das emulsoes modelo do petréleo B.

Através da observagao da Figura 4.15, é possivel constatar que o corte de
agua critico de ambas as emulsoes é 15%. A partir desse valor, a concentragao
efetiva das emulsoes com cortes de dgua superiores apresenta grande dispersao.
Infelizmente, os dados obtidos ndo se mantém dentro da faixa limite obtida com
os dados da emulsao real, principalmente devido a falta de amostra suficiente
de petrdleo para que fosse possivel a sintese de um nimero maior de emulsoes.
Isso possibilitaria uma maior representatividade desta regiao e a geracao de

dados mais precisos para a mesma.
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4.5.2
Propriedades

45.2.1
Viscosidade

Assim como para as emulsdes modelo do petrdleo A, foi possivel
perceber também comportamento shear-thinning para as emulsdes modelo do
petréleo B, sobretudo em cortes de agua proximos ao critico. Assim, conforme
ja explicitado na segao (4.4), isso acontece, principalmente, por causa da
ocorréncia do fendomeno de floculacao no sistema, posto que a repulsao estérica

entre as gotas é insuficiente.
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Figura 4.16: Curvas de escoamento de emulsoes reais (B) e modelo com 15%

de concentracao efetiva.

Através da observacao do grafico anterior, é possivel perceber que
a viscosidade das emulsoes atinge um determinado patamar em taxas de
cisalhamentos maiores. Assim como foi feito anteriormente, para as emulsoes
modelo B, a taxa de cisalhamento escolhida visando a comparagao com a
emulsao real foi de 4. = 100[1/s].

Sendo assim, para o caso das emulsoes modelo B, a correspondéncia
entre os dados experimentais das duas emulsoes apresenta um maior desvio

quando se comparada aos das emulsoes modelo A. Para este petréleo, é possivel
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perceber que emulsGes com concentracao efetiva abaixo do valor critico ja
apresentam viscosidades inferiores as emulsoes reais, como é o caso de ¢y =

0,1, conforme expresso na Figura (4.17).
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Figura 4.17: Comparacao dos dados experimentais das emulsoes modelo B com

a Equacgao de viscosidade de Krieger-Dougherty.

Como uma forma de avaliacao do gréafico anterior, é importante salientar
primeiramente que, em concordancia com o que foi visto na segao (4.2.2.1),
a viscosidade intrinseca ([n] = 3,58) obtida pelo ajuste de Krieger-Dougherty
para a emulsao real do petroleo B explicita que hé a formacao de agregados com
formatos nao esféricos. Por isso, é plausivel que esses agregados sejam gerados a
partir de floculagoes fortes, fazendo com que o comportamento shear-thinning
nessas emulsoes nao pudesse ser notado.

Somado a isso, é possivel frisar que emulsoes sintetizadas a partir do dleo
modelo A possuiram ajuste satisfatorio com as emulsdes do petroleo A, que
apresentam gotas e agregados esféricos ([n] = 2,5). E importante notar que a
composi¢ao do 6leo modelo B é feita de forma bastante similar aquela do 6leo
modelo A, sendo as diferencas baseadas no fato de que o petréleo A possui
viscosidade maior do que o B. Por causa disso, um novo equilibrio entre os
dois 6leos base usados na confeccao do 6leo modelo torna-se necessario.

Por outro lado, a escolha dos surfactantes utilizados nas duas emulsoes
modelo foi a mesma, fazendo com que a interagao entre as gotas dificilmente

fosse alterada. Consequentemente, devido a falta de conformidade dos dados
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experimentais para as emulsoes modelo B, seria preciso uma mudanca na
composicao interfacial desse sistema visando a formacao de agregados nao
esféricos, conforme visto nas emulsoes de petréoleo. Assim, com um arranjo
alternativo de surfactantes a viscosidade das emulsdoes modelo poderia ser

mimetizada com uma maior precisao.

4.5.2.2
Distribuicao de tamanho de gotas

Assim como visto para as emulsdes do petroleo A, analisando-se o
didmetro médio das gotas e o indice de polidispersidade das emulsoes reais
do petrdleo B foi possivel observar que, em ambos os casos, os resultados
experimentais apresentaram uma distribuicao aleatéria. Sendo assim, valores
médios puderam ser obtidos para os dois parametros sendo estes D,cqi0 =
6,15pum e PDI = 0,55. Com relagao a emulsao modelo B, observou-se uma

similaridade desses valores médios: D,,cqi0 = 6,09 pm e PDI = 0, 57.
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Figura 4.18: Comparacao dos didmetros médios das emulsoes reais e modelo

do petréleo B com relagao (a) a concentragao efetiva e (b) ao corte de dgua.

Da mesma forma, como nas emulsoes modelo A, foi possivel observar
um aumento do didmetro médio das gotas e do indice de polidispersidade em
cortes de agua acima do critico para as emulsoes modelo B. Isso pode ser
explicado devido as modificagbes no protocolo de emulsificacdo nesses cortes
de dgua através da centralizagdo do misturador ao longo do frasco, tornando o

processo menos eficaz e fazendo com que as gotas tenham um maior diametro.
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Figura 4.19: Comparagao dos indices de polidispersidade das emulsdes reais e

modelo do petréleo B com relagdao (a) a concentracao efetiva e (b) ao corte de

agua.

Portanto, levando-se em conta as diferencas relatadas acima, é notorio

que, em média, ha uma correlacao entre os resultados obtidos para a

distribuicao de tamanho de gotas das emulsoes reais e modelo.
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Conclusao

Ao longo do desenrolar deste trabalho foi possivel um desenvolvimento
técnico e pratico com relacao ao estudo de emulsoes. Sendo assim, foi proposto
a sintese de um modelo que possibilitaria em uma avaliagdo para uma possivel
transicao gradual do uso de emulsoes modelo em substituicao com as de
petréleo. Isso seria feito nos testes que proporcionam a verificagao da eficiéncia
de equipamentos de separacao gravitacional em processos industriais.

Como meio de comparacdo entre os sistemas, parametros como
viscosidade (n) e relativos ao tamanho de gotas (Djeqio € PDI) devem possuir
resultados similares entre emulsdes de petréleo e as modelo. Primeiramente,
isso é alcangado através do uso de um 6leo modelo que possua propriedades
macroscopicas relevantes (1o, p, ) préximas a do petrdleo correspondente.

Com esse objetivo estabelecido, inicialmente, Oleos modelo com
caracteristicas macroscopicas muito proximas as dos petréleos A e B
puderam ser obtidos. Posteriormente, utilizando-se tais dleos, emulsoes modelo
foram sintetizadas, apresentando boa correspondéncia aquelas emulsoes reais
provenientes do petréleo A. Além disso, a relacdo entre o corte de agua
que entraria no separador gravitacional de fases e a concentracdo efetiva
da emulsao que sairia do mesmo foi reproduzida com bastante precisdo.
Torna-se importante notar que a flexibilidade entre os protocolos utilizados
pelas emulsoes reais e as modelo representam apenas meios diferentes para
realizacdo da sintese dos fluidos que alcancariam a entrada do separador
gravitacional. Sendo assim, as diferentes formas de se chegar a essas emulsoes
nao sao um empecilho para que o objetivo geral deste trabalho pudesse ser
obtido.

Por outro lado, divergéncias na reologia puderam ser obtidas, uma vez
que enquanto emulsoes de petrdleo possuiam comportamento praticamente
Newtoniano para a maioria dos cortes de agua escolhidos, emulsoes
modelo apresentavam um fenémeno de shear-thinning ao longo dos testes
experimentais. Acredita-se que isso se deve, principalmente, por diferencas
estruturais na espessura da camada estabilizante (0req; 7 Omodelo). Conforme
j& descrito ao longo deste trabalho, isso pode ser explicado com o fato de

que a interface em emulsoes de petroleo é composta por macromoléculas


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812721/CA


PUC-RIo- CertificagaoDigital N° 1812721/CA

Capitulo 5. Conclusdo 108

variadas enquanto a de emuls6es modelo é baseada em moléculas menores
que constituem os surfactantes comerciais. Além disso, pequenas diferencas
foram observadas no tamanho médio das gotas acima do corte de dgua critico,
justamente devido a mudancgas no protocolo de emulsificagdo das emulsoes
reais e modelo.

Finalmente, emulsdes modelo do petréleo B apresentaram resultados
com uma correspondéncia menor quando se comparado as do petrdleo A.
Todavia, para o caso do das emulsoes reais do petréleo B, a comparacao dos
dados experimentais foi prejudicada pela falta de quantidade do mesmo para
a sintese de emulsdes reais em cortes de agua mais elevados. Cabe ressaltar
que, em ambos os sistemas, utilizou-se o mesmo conjunto de surfactantes.
Assim, conclui-se que a mimetizagao de emulsoes com viscosidades intrinsecas
distintas, como pode ser visto na andlise das emulsoes de petroleo, deve ser feita
com o emprego de agentes tensoativos qualitativamente diferentes, uma vez
que esses sao responsaveis pela interacao entre as gotas e, consequentemente,

a formacao de agregados.

5.1
Trabalhos futuros

Conforme dito anteriormente, foi possivel notar que, devido a
complexidade do problema proposto, a mimetizacdo de emulsdes modelo
que representassem as de petréleo pode ser realizada de maneira satisfatéria.
Contudo, para que o processo seja fielmente evidenciado, um aprimoramento
de alguns fatores ainda pode ser executado visando uma maior similaridade
entre as emulsdes modelo e real.

Primeiramente, uma analise de toda a termodindmica envolvida no
balanco de forcas de interacao entre as gotas com os surfactantes utilizados
pode ser realizado aspirando entender maneiras que minimizem o efeito
de floculacdo. Assim, sera possivel também a sintese de uma camada
estabilizadora mais espessa de acordo com o grau de adsorc¢ao de cada molécula
na interface. Além disso, ha a possibilidade também de uma representagao mais
proxima da realidade, em emulsoes modelo, da formagao de gotas/agregados
com formatos diferentes de esféricos, como foi o caso de emulsoes do petroleo
B.

Portanto, com o total dominio de todos esses fatores, serd possivel uma
sintese mais complexa da interface das emulsoes modelo, objetivando-se uma
maior semelhanca com aquela das emulsoes reais. Uma forma para tal pode ser
feita através da sintese de surfactantes sintéticos produzidos a partir de reagoes

quimicas de moléculas diferentes. Um exemplo é a combinagao entre uma
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molécula que apresenta forte ancoragem na superficie e outra mais compativel
com o meio de dispersao, fazendo com que a camada estabilizadora seja maior
e possibilite uma repulsao estérica entre as gotas que impeca a floculagao
entre elas. Esse processo pode ser feito através do uso de polimeros de grandes
cadeias, por exemplo.

Por fim, seria possivel ainda uma modelagem do processo de separacao
gravitacional tendo por base trabalhos contidos em [52, 53, 61]. Isso
possibilitaria simular o processo de separacdo de fases nos equipamentos

com um grau razoavel de confiabilidade utilizando-se os modelos encontrados.
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