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EMULSOES OLEFINICAS: INFLUENCIA DO TEMPO DE
EMULSIFICACAO NO TAMANHO DE GOTAS

Abstract

Emulsions are used in the composition of various products, finding applications in the chemical,
agrochemical, cosmetic, pharmaceutical, food and oil exploration industries. These systems are
considered thermodynamically unstable, consisting of two completely or partially immiscible liquid
phases, so that one of the liquids is dispersed in the other as droplets. Improvement of emulsion
stability is generally related to the application of emulsifying agents as well as the size and size
distribution of dispersed phase droplets. Thus, this work aims to evaluate the influence of
emulsification time on the size of olefin emulsion droplets aiming its application in synthetic drilling
fluids. For this purpose, 40/60 volumetric fraction water-in-oil emulsion samples were prepared using
olefin as an organic base and sodium chloride brine. All samples analyzed were prepared using
emulsifiers and hydrated lime, as well as olefin as continuous phase and sodium chloride brine as the
dispersed phase. Emulsions were prepared on an IKA T25 Ultra Turrax shaker at a speed of 8800 rpm.
After addition of all products, the emulsions were stirred at 5.0, 7.5, 10.0, 12.5 and 15 minutes.
Droplet sizes were evaluated by optical microscopy using the Olympus CX 31 microscope and Stream
Essentials software. According to the results, it was observed that smaller droplet sizes are obtained
from the emulsification time of 7.5 minutes. Shorter times give the emulsion larger droplets.
Furthermore, it has been found that for times 10.0 and 12.5 it is not possible to clearly visualize the
dispersed phase. However, for the emulsification time of 15.0 minutes, smaller drops are obtained in
relation to the times of 5.0 and 7.5 minutes. In general, microscopies suggest that emulsions with
smaller droplet sizes are produced for intermediate emulsification times (10.0 and 12.5) since the lack
of sharpness in microscopy is indicative of extremely small droplets.

Introducao

Emulsfes estdo presentes em toda a cadeia produtiva de petroleo, desde os fluidos de perfuracdo até as
emulsdes geradas naturalmente pela interacdo entre 6leo e agua produzidos. Fluidos de base sintética
tratam-se de emulsGes inversas que possuem como fase continua compostos organicos sintetizados e
fase dispersa uma salmoura, os mesmos tém sido desenvolvidos a fim de permitir perfuracdes cada dia
mais desafiadoras. Sua estabilidade liga-se diretamente ao comportamento da fase dispersa visto que
uma emulsdo é uma dispersdo coloidal que ocorre entre dois liquidos imisciveis ou parcialmente
misciveis (SALAGER, 1999; ROSA, 2003).

A dispersdo da salmoura da-se através da combinagdo entre cisalhamento da mistura e agdo do agente
emulsificante, isso porque engquanto um promove a dispersdo da fase interna em forma de goticulas o
outro garante a criagdo de um filme viscoeléstico em seu entorno, diminuindo as tensdes superficiais e
evitando que haja uma coalescéncia entre as gotas. A distribuicdo do tamanho de gotas (DTG)
influencia diretamente tanto nas macro como nas micro caracteristicas da emulsdo, por exemplo a
viscosidade , sendo essa de suma importancia para o bom desempenho do fluido de base sintética.
Dessa forma, conhecendo a DTG é possivel estimar as provaveis caracteristicas da emulsdo
(CHANAMAI, HERRMAN e MCCLEMENTS, 1998; SALAGER, 1999).
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Segundo Oliveira (2010), a caracterizacdo da distribuicdo de tamanho de gotas é fundamental para
controle e especificacbes de equipamentos e processos dentro da etapa produtiva do petroleo,
reduzindo custos e problemas operacionais referentes, por exemplo, a energia gasta para escoamento
do fluido. Existem diversos métodos capazes de realizar essa caracterizacdo, Ramalho e Oliveira
(1999) ao comparar os resultados de difracdo a laser e microscopia Optica relataram que, existe uma
semelhanca de resultados onde as diferencas sdo inerentes as metodologias empregadas, mostrando
assim a confiabilidade do método microscépico.

Tendo a taxa de cisalhamento como uma das principais variaveis na preparacdo da emulséo pressupde-
se, que quanto maior for essa taxa menor serdo os diametros de gotas obtidos, o que de certa forma é
verdade, entretanto resultados satisfatérios também devem ser alcancados variando o tempo dessa
emulsificacdo, isso porque quanto mais tempo as fases estdo expostas a agitacdo mecanica, mais
tempo o sistema tem para cisalhar gotas que por ventura estejam com um maior didmetro permitindo a
acdo eficaz do emulsificante (OLIVEIRA, 2010). Todavia em determinado tempo, as gotas tendem a
um comportamento assintético, ou seja, os diametros tendem a um limite de estagnacdo, a questdo é a
partir de qual tempo da-se inicio a esse comportamento. (SALAGER, 1999).

Nesse contexto, este trabalho teve como objetivo avaliar a influéncia do tempo de emulsificagdo no
tamanho de gotas de emuls@es olefinicas visando sua aplicacdo em fluidos de perfuracéo sintéticos.

Metodologia

e Preparo daemulsao

Para o estudo preparou-se uma aliquota de 350mL de emulsdo, sendo a razdo 6leo/agua de 60/40.
Conforme apresentado na Tabela 1, foram utilizados para o preparo da emulsdo olefina interna (fase
continua), emulsificantes primario e secundario na proporcao 70/30, cal hidratada e salmoura saturada
de NacCl (fase dispersa). Os componentes foram dispersos no misturador Ultra Turrax T25 da marca
IKA na velocidade de 8.800rpm, adicionados com um intervalo de 5min entre eles e o tempo final de
emulsificacdo, apds a incorporacdo de todos os componentes, foi de 5 a 15min.

Tabela 1. Formulacdo da emulsdo olefinica

Emulséo olefinica
Olefina 210mL
Emulsificante Priméario 5,25¢
Emulsificante Secundario 2,25¢
Cal 2,59
Salmoura 140mL

e Microscopias

A obtenc¢do das imagens deu-se por meio do microscopio ptico (Olympus CX31), com lente objetiva
de aumento de 40X e camera digital (Olympus LC-30) acoplada, e processadas usando o software
Stream Essentials. Ap6s a adicdo de todos os componentes da emulsdo, as amostras de emulsdo
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correspondentes aos tempos de 5; 7,5; 10; 12,5 e 15 minutos foram coletadas enquanto ocorria a
emulsificacdo. Com auxilio de uma pipeta as amostras foram postas em Iaminas de vidro, sobrepostas
com uma laminula e levadas ao microscopio para analise e captura das imagens.

o Distribuicdo do tamanho de gotas (DTG)

No software Stream Essentials as microscopias de resolucdo 40X foram inicialmente convertidas para
escala monocromatica. De forma aleatdria, estipularam-se em cada micrografia trés regides
observadas de interesse com diametro de aproximadamente 100pum cada, onde, através da ferramenta
de medida contou-se manualmente uma média de 500 gotas por imagem, a fim de minimizar os
possiveis erros de medicdo (SALAGER, 2000). A partir das medidas obtidas gerou-se um histograma
de distribuicdo de tamanho de gotas para cada amostra, e a partir disso obteve-se a curva de DTG pela
conexao da média de cada classe do histograma com o topo das barras de frequéncia.

O indice de polidispersividade (PDI) é calculado através da seguinte expressao:

D90 — D10
D50

PDI =
Resultados e Discussao
¢ Microscopia

A microscopia Optica é um método direto de analise de distribuicdo de gotas que permite a analise
individual gota-a-gota. Na Figura 1 estdo apresentadas as microscopias obtidas para as amostras de
emulsdo analisadas nos tempos de 5 a 15min.
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Figura 1. Microscopias das amostras de emuséo nos tempos: (a) 5min; (b) 7,5min; (c) 10min; (d)
12,5min, e (e) 15min. Imagens em escala de 50um.

De acordo com as microscopias apresentadas na Figura 1 pode-se observar que, aparentemente, o
maior tempo de emulsificacdo contribui para obtencdo de emulsdes com menores tamanhos de gotas
conforme descrito por Oliveira (2010). A dificil visualizacdo de gotas no decorrer dos tempos
analisados sugere que a variavel tempo de agitacao influi positivamente no preparo da emulsao.

e Distribuicdo do tamanho de gotas

A estabilidade da emulsdo depende da sua DTG tanto em relacdo ao didametro das gotas quanto a
variacdo desses didmetros, ou seja, sua polidispersividade. Segundo Salager (1999) e Montalvo
(2008), emulsBes mais estaveis sao emulsdes mais viscosas dado que a viscosidade é obtida através do
atrito entre as goticulas dispersas. Menores diametros conferem uma maior area de superficie e
consequentemente mais atrito, e a semelhanca desses evita que as gotas coalescam através do
fendmeno de envelhecimento de Ostwald, onde o crescimento das gotas maiores da-se em detrimento
das menores, sendo facilitado pela ocupac@o de espagos “vazios” entre as gotas maiores pelas menores
(SALAGER, 1999).

Montalvo (2008, apud Richardson, 1950) na Figura 2 relaciona viscosidade de uma emulsdo com taxa
de cisalhamento e polidispersividade, deixando claro que quanto mais estreita for a DTG maior sera a
viscosidade. O indice de polidispersao é adimensional e correlaciona amplitude da distribuicdo com a
sua forma.

Viscosidade aparente (Poise)
¥

FEFT
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Taxa de cisalhamento (1/s)

A - Monodispersa finas; B— monomodal estreita; C— monomodal larga; D — polidispersa

Figura 2. Viscosidade em funcéo da taxa de cisalhamento e DTG correspondente as emulsdes citadas.
Fonte: Montalvo, 2008.
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Na Figura 3 estdo apresentadas as curvas de distribui¢cdes de tamanho de gotas das cinco amostras de
emulséo coletadas nos tempos de 5 a 15min.
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Figura 3. Gréficos de distribuicdo de tamanho de gotas pela frequéncia de ocorréncia das amostras de
emulsdo nos tempos de: (a) 5min; (b) 7,5min; (c) 10min; (d) 12,5min, e (e) 15min.

Com base na analise da Figura 3, pode-se verificar que a distribuicdo de tamanho de gotas sofre um
decréscimo em cerca de 33,1% quando comparadas as faixas de distribuigdo referentes aos tempos
finais de emulsificacdo de 5min e 15min. Além disso, uma alta concentracdo de gotas com menores
didmetros, entre 3,06pum e 3,55 um, foi alcangada no tempo de 12,5min. Portando, acredita-se que
com o tempo final de emulsificagdo de 15min as gotas aglomeradas tendem a procurar um estado de
equilibrio coalescendo e gerando gotas maiores, porém com didametros semelhantes.

A Tabela 2 apresenta as médias da distribuicdo de tamanho de gotas e indice de polidisperséo (PDI)
das cinco amostras de emulsdo olefinica analisada.
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Tabela 2. Tabela de diametro médio de gotas nos tempos de 5 a 15min e PDI das amostras de emulsdo
estudadas.

Amostra D50 (um) | PDI
5min 4,97 1,60
7,5min 4,14 1,6
10min 4,33 1,60
12,5min 3,87 1,12
15min 4,50 1,71
Média 4,36 1,6
Desvio Padrdo 1,9 0,21

Baseando-se nos resultados das médias de DTG e relacionando-os aos valores de PDI, pode-se
comprovar que o tempo de 12,5min contribuiu para obtengdo de uma emulséo com gotas de menores
diametros, sendo a emulsdo com menor indice de polidispersividade em relagcdo as demais amostras
analisadas.

Conclusoes

Com o objetivo de avaliar a influéncia do tempo de emulsificacdo no tamanho de gotas de emulsdes
olefinicas visando sua aplicacdo em fluidos de perfuracéo sintéticos, pode-se concluir que:

e O aumento do tempo final de emulsificacdo possui forte influéncia na distribuicdo de tamanho
de gotas;

e A partir de um ponto limite as gotas coalescem a fim de permanecer em estado de equilibrio;

e Addistribuicdo de tamanho de gotas mais estreita e com menor indice de polidispersividade foi
obtida no tempo de 12,5min de emulsificacdo, demonstrando ser possivelmente o melhor
tempo de emlusificagdo final, a fim de conferir melhores propriedades reologicas e de
estabilidade da emulséo.
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