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RESUMO

Durante a exploragdo de petréleo, 4gua pode vir emulsionada no 6leo ou em forma de dgua produzida. A dgua
emulsionada no petréleo deve ser retirada do processo, pois a mesma pode comprometer etapas importantes nas
areas de producdo, transporte e refino, e com isso aumentar os custos operacionais da empresa. Uma das técnicas
utilizadas para separar a 4gua emulsionada do petréleo é a utilizagdo de tensoativos diluidos ou em forma de
microemulsdo. Este trabalho tem como objetivo avaliar a influéncia do tamanho da cadeia carbdnica do cotensoativo
em sistemas microemulsionados utilizados na separagdo da dgua do petréleo. Para a determinagdo das regides
de microemulsdo foram testados dois tensoativos comerciais ndo ibnicos (DBB-7191, DBB-7107), utilizando 4gua
destilada como fase aquosa, dleo de pinho como fase oleosa e o dlcool etilico e isopropilico como cotensoativo, a
uma razédo G/T (cotensoativo/ tensoativo) igual a 10. Para a determinagdo da quebra de emulséo de petréleo foi
utilizado um petréleo com BSW (teor de dgua e sedimentos) de 24%. Cada amostra foi observada por um periodo
de 30 minutos, mantendo a temperatura a 60°C, onde a cada trés minutos foi feito uma leitura do volume de 4gua
separada. 0 sistema utilizando &lcool isopropilico como cotensoativo apresentou uma melhor eficiéncia na quebra da
emulsdo do que o alcool etilico. Os resultados mostraram que a méaxima eficiéncia na quebra da emulsao com o &lcool
isopropilico foi de 98,33%, usando 0 DBB-7191 como tensoativo. J4 para o etanol, 0 maximo percentual de quebra foi
de 68,33%, utilizando 0 DBB-7191 como tensoativo.

Palavras-chave: Microemuls3o. Petréleo. Agua emulsionada. Cotensoativo.

ABSTRACT

During oil exploitation, water can be emulsifed in oil samples or found as produced water. When emulsified
in oil, water must be removed from the process because it can compromise important steps in areas such as
production, transportation and refining, which could increase operating costs. In this work, an investigation
was carried out on the influence of the size of the carbon chain of cosurfactants in microemulsion systems used
for breaking water/oil emulsions. In order to determine the best conditions for the formation of microemulsions,
two commercial surfactants were tested (DBB-7191 and DBB-7107), using distilled water as aqueous phase,
pine oil as oil phase and ethanol and isopropyl alcohol as cosurfactants at a fixed C/S ratio (cosurfactant /
surfactant) equal to 10. For the tests of breaking water/oil emulsions, an oil sample with BSW (Basic Sediments
and Water) of 24 % was used. Each sample was observed for a period of 30 minutes at a fixed temperature of
60 °C, during which the volume of the separated water was measured every three minutes. The system using
isopropyl alcohol as cosurfactant had better performance to break the emulsion than ethanol. The results
showed that the maximum efficiency of emulsion breaking using isopropyl alcohol was 98.33%, using the
DBB-7191 as surfactant. In contrast, the maximum efficiency for ethanol was 68.33% using the DBB-7191
as surfactant.

Keywords: Microemulsion. Petroleum. Emulsified Water. Cosurfactant.
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1- INTRODUCAO

A industria do petréleo enfrenta um grande desafio
que é a quantidade de dgua produzida durante a extra-
¢ao do 6leo, principalmente nos pog¢os mais antigos. Na
fase inicial de producao, a quantidade de agua produzida
é praticamente nula. Entretanto, com a continuidade da
producao esse teor vai aumentando e se aproximando
de 100% de dgua nos campos mais antigos.

Essa dgua pode estar em forma de emulsdo ou
é trazida a superficie juntamente com o 6leo ou o
gas (adgua livre). As emulsdes de petréleo sao for-
madas devido a agitacdo que o 6leo e a agua sao
submetidos durante o processo de producdo. A dgua
emulsionada no petréleo deve ser retirada do pro-
cesso, pois ela afeta no dimensionamento de dutos,
equipamentos e tubulacées de modo a superdimen-
siona-los, além de gerar problemas de incrustacao
e corrosdo nos oleodutos gerando um maior consu-
mo de produtos quimicos, e por fim causando uma
reducdo no tempo de campanha dos equipamentos
(SZTUKOWSKI; YARRANTON; 2005; MOHEBALI; KAY-
TASH; ETEMADI, 2012).

Uma das alternativas propostas para a quebra da
emulsao esta no uso de sistemas microemulsionados que
sdo sistemas dispersos, termodinamicamente estaveis,
monofasicos, isotropicos e de baixa viscosidade, forma-
dos a partir de uma aparente solubilizacao espontanea
de dois liquidos (polar e apolar), na presenca de um ten-
soativo e na maioria dos casos um cotensoativo. E, por
possuirem um grande poder de solubilizacdo tanto de
substancias polares quanto apolares, esses sistemas, se
mostram bastante eficientes para o estudo em questdo
(ROBB, 1981; LUCENA NETO, 2005).

O cotensoativo que compde uma microemulsao é ger-
almente um alcool e apresenta um grupo polar hidrofi-
lico e um apolar hidrofébico, que é a cadeia carboénica.
Essa estrutura interfere no tamanho e na forma da regiao
de microemulsao. Estudos mostram que a utilizacao de
alcool com cadeias carbdnica maiores apresentam uma
maior regiao de microemulsao (CABRAL, 2012). Porém, no
Brasil existe uma cadeia produtiva consolidada de etanol,
sendo produzido em larga escala e com precos reduzidos
incentivado pelo Programa Nacional de Alcool (Proal-
cool). Desta forma, torna-se interessante o uso deste
alcool como cotensoativo a fim de reduzir os custos de
preparacao das microemulsoes.

2 METODOLOGIA

Neste topico serdao apresentados os reagentes uti-
lizados para a realizacdo deste trabalho assim como, a
metodologia utilizada para a determinacao dos diagram-
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as de fases e a metodologia empregara para o procedi-
mento de quebra da emulsao de petréleo.

2.1 REAGENTES

Para a determinacao das regides de microemulsdo
foram utilizados dois tipos de tensoativos nao-iénicos
comerciais, denominados: DBB-7107 e DBB-7191, cedi-
dos pela PBQ (Produtos Quimicos Bolland), dois tipos de
cotensoativos: alcool etilico e o alcool isopropilico (com
intuito de verificar a influéncia do tamanho da cadeia car-
bonica na quebra da emulsdo), 6leo de pinho como fase
oleosa e 4gua destilada como fase aquosa. O petréleo
utilizado para os testes de quebra de emulsao, com BSW
de 24%, foi proveniente da bacia do Reconcavo (Bahia)
onde ha um histérico de elevadas produgdes com alto
teor de emulsdo.

2.2. MICROEMULSAO / DIAGRAMA DE FASES

A construcado do diagrama de fases é de fundamental
importancia para obtencao das regides de formacao de
sistemas microemulsionados. Sua interpretacao retrata
as estruturas presentes, podendo-se escolher a regido
que considerar mais apropriada ao estudo (SILVA et al.,
20009). Para o presente trabalho a regiao de interesse foi
definida pela regido de Winsor IV que é caracterizada
por ser um sistema monofdasico, em escala macroscépi-
ca, constituido por uma uUnica fase de microemulsdo
(WINSOR, 1948).

Para a construcao dos diagramas foi realizada uma
metodologia experimental onde se fixou uma massa
arbitraria da mistura cotensoativo/tensoativo (C/T) e
6leo e, em sequida, titulou-se com agua destilada. Ini-
cialmente partiu-se do ponto com 0% de 6leo e 100%
C/T, fazendo incrementos na concentracdo de 6leo de
10%. Esse procedimento foi feito para os dois tensoati-
vos e os dois cotensoativos, gerando um total de quatro
diagramas de fases.

2.3. QUEBRA DA EMULSAO

Foi selecionada uma composicao dentro do diagrama
de microemulsao que apresente elevado percentual da
razao C/T. O critério dessa escolha se deve ao fato de que
o principal agente responsavel pela quebra da emulsao
agua/éleo é o tensoativo.

Os experimentos de quebra da emulsdo de petréleo
foram realizados utilizando-se um tubo cénico graduado
de 100 mL, onde foram adicionados 25 mL de petroleo e
1,25 mL de microemulsédo (5% do volume de 6leo). A mis-
tura foi colocada em um banho ultratermostatico com
temperatura controlada de 60°C (temperatura média de
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producao dos 6leos provenientes da bacia do Recéncavo
- Bahia), de maneira que todo o volume da mistura ficasse
submerso no banho. Os resultados foram acompanhados
durante 30 minutos (SANTOS, 2002) e a cada 3 minutos
foram realizadas leituras do volume de 4gua separado.
Segundo Araujo (2004), o tempo de quebra é considera-
do satisfatério quando a quebra de emulsao ocorre em
um intervalo entre 10 e 30 minutos.

Para fins comparativos, foram realizados outros
dois testes. Um com o intuito de avaliar apenas o efeito da
temperatura na quebra de emulsao de petréleo (amostra
pura - sem adicdo da microemulsao) e outro com adicdo
do tensoativo puro (5% do volume de 6leo). Os testes
foram realizados através do mesmo procedimento ao se
utilizar o sistema microemulsionado.

Através de andlises fisico-quimicas é possivel confir-
mar a formacdao de microemulsées, bem como efetuar
modificacdes no seu comportamento para fins especifi-
cos (ROSSI et al., 2007). Neste trabalho foram avaliadas as
seguintes propriedades: tamanho da particula, isotropia
e a formacao de um sistema homogéneo e a viscosidade.

A formacao de um sistema homogéneo foi constatada
com o passar do tempo onde, apds preparar a microemul-
sdo, a mesma foi deixada em observacao por 24 horas.

O tamanho das particulas foi analisado com a ajuda de
um analisador de particulas Malvern Zetasizer Nano ZS90,
(Malvern Instruments, Inglaterra) em parceria com o CIENAM
(Centro Interdisciplinar de Energia e Ambiente da UFBA).

Figura 1 - Diagrama de fases para C/T=10, T= DBB 7107 e C =
alcool isopropilico.
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A isotropia foi realizada, em parceria com o NTPR (Nu-
cleo de Tecnologia da Preservacao e da Restauracao da
UFBA), com um microscépio de luz polarizada (Olympus
BX51) que possui uma camera digital (Moticam 3.0 MP) e
software analisador de imagem (Motic Imagens Plus 2.0).

Para a tensdao das microemulsdes, foram avaliados
de acordo com o método do Anel com o auxilio do ten-
siomentro digital Krus - K20, analisados na temperatu-
ra de 60°C.

A viscosidade foi medida através do viscosimetro Sta-
binger, modelo SVM 3000/G2 versao 3.2.x (Anton-Paar),
seguindo a norma ASTM D-445. As analises foram realiza-
das na temperatura ambiente, 25°C, e na temperatura de
60°C (simulando temperatura de poco).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A primeira etapa desse trabalho consistiu em deter-
minar as regides de microemulsdo variando seus consti-
tuintes. Em seguida, partiu-se para o calculo da eficiéncia
de quebra da emulsao de petrdleo.

Para a obtencao dos sistemas microemulsionados
foram utilizados o alcool etilico e o alcool isopropilico
como cotensoativo, a agua destilada como fase aquosa, o
6leo de pinho como fase oleosa e dois tipos de tensoati-
vos comerciais: DBB 7107 e DBB 7191, fixando uma razao
C/T =10 (Figuras 1 a 4).

Figura 2 - Diagrama de fases para C/T=10, T= DBB 7107 ¢ C=

alcool etilico.
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Figura 3 - Figura 3. Diagrama de fases para C/T=10, T= DBB
7191 e C= alcool isopropilico.
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De acordo com as Figuras 1 a 4, observa-se que para
os dois tensoativos utilizados, a regiao de microemulsao
obtida ao se utilizar o alcool isopropilico como cotensoa-
tivo é maior quando comparado com o alcool etilico. Esse
resultado pode ser explicado, pois o cotensoativo atua no
sistema neutralizando as intera¢des eletrostaticas repul-
sivas provenientes da cabeca polar do tensoativo. Como
o alcool isopropilico possui uma maior cadeia carbénica
(hidrofébica) do que a do alcool etilico a sua penetracdo
na fase 6leo serd maior (FERREIRA, 2015).

3.2 EFICIENCIA DE QUEBRA DA EMULSAO DE
PETROLEO

Para os testes de eficiéncia de quebra da emulsao,
selecionou-se o ponto composto por 90% C/T, 5% fase

Figura 4 - Diagrama de fases para C/T=10, T= DBB 7191 e C=

alcool stilico.
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oleosa e 5% fase aquosa (SOUZA, 2015). A partir dessa es-
colha, foi possivel analisar a eficiéncia de quebra da emul-
sao agua/oleo utilizando o alcool etilico e o isopropilico
como cotensoativo na formulacdo das microemulsées.
Além disso, avaliou-se a eficiéncia de quebra devida ape-
nas ao efeito da temperatura (denominada de “amostra
pura”) e, também, a eficiéncia do tensoativo puro.

De acordo com a Figura 5, ao se utilizar aamostra pura
(avaliando apenas o efeito da temperatura na quebra da
emulsao) observa-se que em quinze minutos foi possivel
atingir um percentual de separacao maximo de 23,33%,
e apos esse tempo o percentual de separacdo se man-
teve constante durante todo o periodo estudado. Esses
resultados evidenciam, claramente, a necessidade de um
agente desemulsificante capaz de quebrar a emulsdo do
petréleo de maneira eficiente.

Figura 5 - Quebra da Emulsao para o DBB-7107, ao se utilizar diferentes condigoes.
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Fonte - Autor, 15.
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Ao se utilizar as microemulsées como agente desemul-
sificante, observa-se um consideravel aumento na quebra
da emulsao de petréleo (Figura 5). Para a microemulsao
contendo o alcool etilico, o percentual de separacao ma-
ximo foi de 66,67% apds 18 minutos de contato. J4 para a
microemulsdo contendo o alcool isopropilico, a separacdo
maxima atingida foi de 75%, apds 21 minutos de contato.

Ainda na Figura 5, pode-se observar o resultado do
experimento utilizando uma amostra de tensoativo puro
(com uma proporcao de 5% em relacao ao volume de
6leo). Neste caso, a maxima eficiéncia alcancada foi de
68,33% apds 24 minutos de contato. Isso implica que o

uso do tensoativo puro é mais eficiente quando compa-
rado com a microemulsdo utilizando o élcool etilico. Os
resultados utilizando o tensoativo puros foram ligeira-
mente superiores ao da microemulsao com alcool etilico.
Porém, o uso do tensoativo puro implica em um maior
consumo de tensoativo, o que implica em mais custos e
maior quantidade de residuos gerados, para uma peque-
na diferenca na eficiéncia.

A Figura 6 apresenta a eficiéncia de quebra da emul-
sao ao se utilizar a amostra pura, o tensoativo DBB-7191
puro e, também, na formulacdo das microemulsées com
o alcool isopropilico e o alcool etilico.

Figura 6 - Comparagao da quebra da emulsao para o DBB-7191, ao se utilizar diferentes condigoes, e para a amostra pura.
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De acordo com a Figura 6, observa-se, novamente, a
importancia do uso de agentes desemulsificantes para
a quebra da emulsao de petréleo. Em todos os casos, as
microemulsoes testadas foram muito mais eficientes do
que apenas a acao da temperatura na separacdo agua/
6leo (Amostra pura). Para a microemulsao utilizando o
tensoativo DBB-7191 e o alcool etilico, a maxima eficién-
cia alcancada com foi de 68,33%, em um tempo de 21
minutos. Porém, ao se utilizar o 4lcool isopropilico como
cotensoativo, observa-se um incremento aproximado de
30% no valor da eficiéncia de separacdo, atingindo uma
eficiéncia de 98% apds 21 minutos de ensaio.
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Ao se utilizar o DBB-7191 puro, foi observado que a
maxima eficiéncia foi de 75%, ap6s 18 minutos de expe-
rimento. Esse fato pode ser devido a quantidade de ten-
soativo utilizada ndo ter sido suficiente, sendo necessario
um aumento no percentual de volume adicionado no ex-
perimento ou um aumento na temperatura, ja que o tem-
po ndo se mostrou uma varidvel significativa, visto que
o percentual de 75% se manteve constante até o tempo
maximo do experimento.

A Tabela 1 apresenta um panorama dos ensaios rea-
lizados com as microemulsées em relacdo ao volume de
agua separada da emulsao.



Tabela 1 - Percentual de dgua no petroleo apos os experimentos de separagao (%).

Tensoativo | Cotensoativo | Volume de agua | Volume de dgua | Volume de agua | Percentual de agua
(Alcool) emulsionada (ml) separada (ml) remanescente |no petroleo apds os
(ml) experimentos (%)
DBB-7107 Etilico 6,0 4,0 2,0 8,0
Isopropilico 6,0 4,5 1,5 6,0
DBB-7191 Etilico 6,0 41 19 7,6
Isopropilico 6,0 59 0,1 04

Fonte - Autores, 15.

De acordo com a Agéncia Nacional de Petréleo, Gas
Natural e Biocombustiveis (ANP) o limite estabelecido
para a quantidade de agua e sedimentos (BSW) dissol-
vidos no volume de 6leo, requlamentado para etapa de
refino é de 1% e para a etapa de exportacao é de 0,5%
(KURNET, 2007). Avaliando a Tabela 1, observa-se que o
unico sistema que atende o limite estabelecido pela ANP
foi a microemulsao formada pelo tensoativo DBB-7191 e
com o alcool isopropilico como cotensoativo, apresen-
tando um percentual de dgua remanescente no petréleo
de apenas 0,4%.

De acordo com os resultados obtidos, a quebra da
emulsdo agua/éleo se mostrou mais eficiente ao se utili-
zar o alcool isopropilico como cotensoativo e o DDB-7191
como tensoativo. A fim de comprovar que a formulacdo
obtida, constituida por alcool isopropilico (cotensoati-
vo), DBB-7191 (tensoativo), agua destilada (fase aquosa)
e 6leo de pinho (fase oleosa) se trata de uma microemul-
sao e nao uma simples mistura, foram realizadas algumas

caracterizacbes que comprovariam tal questionamento:
tamanho da particula, isotropia e a formacao de um siste-
ma homogéneo e a viscosidade.

A estabilidade da microemulséo foi verificada por 24
horas. Nesse periodo a microemulsao se manteve homo-
génea e translucida, o que implica que a mesma foi bem
homogeneizada.

O experimento de medida do tamanho de parti-
culafoi feito em duplicata e a média dos resultados gerou
um valor de 235,8 nm o que nos aproxima do pressupos-
to que a formulacdo em questao se trata de uma micro-
emulsao, visto que o tamanho da goticula de microe-
mulsao é tipicamente entre 10-300 nm. Em alguns casos,
encontram-se trabalhos com distribuicées de tamanhos
de até 600 nm, e tais sistemas ainda sao considerados mi-
croemulsées (ESTEPHAN, 2012).

Em sistemas com estruturas isotrépicas, como os mi-
celares e microemulsionados, por nao desviarem a pro-
pagacao da luz polarizada, sdo visualizados um campo
escuro, e o mesmo foi constatado na formulacdo propos-
ta, Figura 7, o que indica que a mesma possui proprieda-
des dpticas em todas as diregdes.

Figura 7 - Fotomicrografia da formulagao.

Fonte - Autores, 15.

Na tentativa de solubilizar um liquido apolar na pre-
senca de outro de natureza polar, o sistema microemul-
sionado, em questdo, gerou uma tensdo de 20,8 mN/m,
implicando em um valor suficientemente baixo em rela-
¢ado a dgua destilada (seu controle), o qual apresenta uma

tensao superficial de 71,14 + 0,18 (OLIVEIRA, 2014).
Quanto a viscosidade, obteve-se um valor de 2,9524
cP o que caracteriza uma baixa viscosidade do sistema, o
que coincide com uma das caracteristicas da microemul-
sao. Com essas caracterizacoes, foi possivel comprovar
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que a formulacao em questao se trata realmente de uma
microemulsao.

4 CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos foi possivel comprovar
a necessidade do uso de agentes desemulsificantes para se-
paracao agua/éleo, uma vez que o percentual de quebra da
emulsao com a amostra pura foi de apenas 23,33%.

Para os sistemas microemulsionados estudados, po-
de-se concluir que quanto maior a cadeia carboénica do
cotensoativo maior a regiao de microemulsao. Além dis-
so, foi possivel comprovar que o aumento do tamanho da
cadeia do cotensoativo também interfere na quebra da
emulsdo dgua/éleo, aumentando sua eficiéncia.

De acordo com os limites estabelecidos pela ANP para
a quantidade de 4gua e sedimentos (BSW) dissolvidos no
volume de dleo, o Unico sistema estudado que atende
esses critérios foi a microemulsao composta pelo tenso-
ativo DBB-7191, 4lcool isopropilico, 4gua destilada e 6leo
de pinho.

As caracterizacdes da formulacao serviram para con-
firmar que o sistema, representado pelo ponto de maior
eficiéncia, se trata de uma microemulsao.
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