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ANTIESPUMANTES A BASE DE PDMS APLICADOS NA INDUSTRIA
DO PETROLEO

Abstract

During primary oil processing, gravitational separating vessels are used to separate the oil, gas
and produced water phases. Decompression of these fluids within these vessels lead to foaming by
detaching the gas from the liquid. This foam reduces the efficiency of separation of the phases produced
within these separators and promotes the dragging of the liquid phase by the separated gas phase and
vice versa, which entails the jamming of the gas scrubbing vessels installed upstream of the separators,
causing cavitation of transfer pumps. Chemical methods are most commonly used to prevent foam
formation in these vessels using defoaming additives and polydimethylsiloxane-based formulations
(PDMS) are the most widely used. Despite their widespread use in petroleum production and refining,
little is known about the efficiency of these additives with respect to the size of the polymer chain and
its activity on the foam lamellae. Thus, this work presents a rheological study, which correlates the
viscoelasticity of oil film with the activity of PDMS defoamer with different molar masses. It was found
that the tan & (loss factor) has a maximum when intermediate PDMS is applied, indicating the oil surface
film destabilizes in the presence of the antifoamer. Also, their molar mass shown direct relation to its

antifoam efficiency for the oil tested.

Introducao

Os reservatodrios de petroleo possuem condigdes proprias de temperatura e pressao, onde o 6leo
bruto encontra-se em equilibrio com o gas natural em uma Unica fase, que por sua vez também esta
presente nesses reservatorios. Durante sua producgéo, conforme o fluido ascende pelo duto de perfuracéo,
este sofre variacdo de pressdo e temperatura, acarretando a liberagdo do gas que antes se encontrava
dissolvido. Essa atividade, agregada com a agitagdo que ocorre durante a extracdo do oOleo bruto,
ocasiona a formag&o de espuma oleosa (WYLDE, 2010).

Nos pogos de producdo de petroleo, geralmente sdo utilizados tanques de separagdo
gravitacional, com a finalidade de separar as fases liquidas, que consistem em 6leo e agua, da fase
gasosa. Porém, a formacéo de espuma diminui significativamente a eficiéncia desses vasos separadores
devido a reducéao da capacidade do vaso pela presenca do gés e o carreamento de 6leo até a saida de gas,
0 que causa a interrupcéao indesejada do processo de separagdo e um efeito gargalo, atrapalhando os
processos posteriores (FRAGA, 2014; ROCKER et al., 2011).

Os aditivos quimicos utilizados atualmente pelas indUstrias petroliferas sdo os produtos a base
de polidimetilsiloxano (PDMS), comercialmente conhecido como 6leo de silicone. Entretanto, o silicio

presente no silicone envenena os catalisadores de hidrotratamento utilizados nas refinarias. Assim, € de
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grande interesse dessas industrias, a substitui¢do do 6leo de silicone no controle da formacao de espuma
(WYLDE, 2010).

As propriedades mecanicas dos filmes de espuma podem ser estudadas através da
viscoelasticidade da interface 6leo-ar formada, fornecendo informag6es importantes sobre as origens da
estabilidade de emulsdes e sobre o papel da concentracdo e solvatacdo dos surfactantes que as constitui
(SPIECKER, 2004). A reologia interfacial se mostra um elemento-chave para avaliar essa estabilidade
(MORRIS, 2003) por fornecer informacdes sobre a comportamento de adsor¢do e interacbes de
moléculas nas interfaces.

Com essa técnica, é possivel aplicar dois tipos de deformacao no filme interfacial: a deformagéo
dilatacional, definida como a expanséo uniforme da interface a uma taxa constante, e a de cisalhamento,
também chamada de viscosidade bidimensional (TRADOS, 2005), razédo entre a tensdo de cisalhamento
e taxa de cisalhamento no plano da interface (KRAGEL; 2010). Sabe-se que 0 comportamento de
disperséo é afetado pelas caracteristicas do filme interfacial, e a reologia de cisalhamento est4 ligada a
estabilidade a longo prazo de dispersdes, enquanto reologia dilatacional fornece informacdes sobre a
estabilidade a curto prazo (PELIPENKO et al, 2012). Em se tratando da reologia dilatacional, poucos
trabalhos foram encontrados sobre o estudo interfacial de petréleo (ASKE et al., 2004; SUN et al., 2011;
ZHOU et al., 2017; OLIVEIRA et al., 2018), voltados para estudos da interface 6leo-agua.

Este trabalho visa estudar a reologia do filme de espuma oleosa com foco na interface éleo-ar,
avaliando condigdes de formagdo e quebra. A metodologia foi desenvolvida para avaliar o efeito do
tensoativo & base de 6leo de silicone na fragilizacdo do filme formado.

Testes foram realizados com amostras de silicone de massas molares diferentes, visando
comparar a fragilizacdo do filme oleoso com seus potenciais antiespumantes através de um ensaio de

guebra de espuma também desenvolvido por nosso grupo de pesquisa.

Metodologia

Para a realizacdo desse trabalho, uma amostra de petroleo foi utilizada, sendo fornecida pelo
Cenpes/Petrobras, e amostras de 6leo de silicone (PDMS), adquiridos da Sigma-Aldrich.

A densidade do 6leo foi determinada utilizando densimetro DMA 4500M da Anton Paar a 25°C,
e o teor de agua foi obtido por titulagdo pelo método de Karl Fischer, utilizando o titulador automatico
KF Titrino plus 870, da Metrohm.

Os valores das massas molares das amostras de silicone foram determinados por cromatografia
de permeacdo em gel (GPC), através do cromatografo Prominence® UFLC da Shimadzu. A coluna
utilizada foi a Shim-pack GPC-803C, 300 x 8.0 mm com limite de exclusdo (MW): 7 x 10* , utilizando

o cloroférmio como fase movel.
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Para todos 0s ensaios, as amostras de silicones foram solubilizadas em querosene (concentragao
de 30%), e as solucdes resultantes foram adicionadas as amostras de 6leo, de modo que a concentragao
final no 6leo fosse 20 ppm (p/p).

Os estudos reoldgicos do 6leo foram realizados no tensidbmetro de gota pendente modelo PAT-
1M, da SINTERFACE. Nele, as gotas de petréleo foram submetidas a oscilacdes, em amplitude e
frequéncia controladas (WYLDE, 2010), para a adequacao do método, a fim de quantificar os modulos
viscoso (G””) e elastico (G”) para determinacdo do amortecimento do material, o tan d.

Antes dos ensaios reoldgicos, as misturas petréleo/solucdo de silicone foram deixadas sob
agitacdo magnética, a 45°C, para o 6leo 20°API, por 1 h. Estas foram levadas ao tensiémetro, com o
sistema camisado ajustado para a mesma temperatura de homogeneizacéo, e recirculadas por 80 ciclos
antes geracdo da gota. O volume da gota foi ajustado em 14 uL e mantido estatico durante 2 h até a
realizacdo da analise reoldgica oscilatdria feita em frequéncias variando de 0,03 a 0,2 Hz, com uma
deformacdo de 7% vol. Num total, cada mistura e o 6leo puro foram testados em triplicata, com uma
gota a cada teste.

Os testes de eficiéncia como antiespumantes foram conduzidos utilizando 150 mL de petréleo,
em presenca ou ndo das solugdes de silicone, devidamente homogeneizado para uma célula de
compressdo. A célula foi agitada vigorosamente por cerca de 2 minutos e colocada em estufa de
rolamento por um periodo de 2 h e a temperatura foi determinada de acordo com a densidade do 6leo:
45°C para os testes realizados com o Petr6leo 20°API. Apds as 2 h, a cuba foi pressurizada com ar
comprimido a 200 psi por 3 minutos, retornando & estufa de rolagem por mais 1 h. Em seguida, a cuba
foi retirada, acoplou-se uma espiral a valvula e o petrdleo foi liberado para o interior de uma proveta de
100 mL até que fosse atingido o volume de aproximadamente 80 mL. A partir de entdo, foi iniciada a
contagem de tempo da quebra da espuma formada, e a medida de volume foi tomada a cada 15 segundos
até um valor constante. Todos os testes foram realizados no minimo em duplicata (RESENDE, 2011,
FRAGA, 2012).

Para o calculo do teor de espuma formada foi utilizada a equagéo abaixo:

ESPUMA (%v/v) = H-HF x 100  Equagéo 1
HF
Onde H ¢é altura atingida pela espuma na escala, a cada intervalo de tempo e HF é a altura final

atingida pelo liquido, ap6s quebra de toda espuma formada.

Resultados e Discussao

Como j& mencionado, a amostra de petroleo teve o valor de densidade determinado em

0,92491 g/mL. O teor de agua encontrado foi 0,49 % e 0,58 %, respectivamente.
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Os silicones tiveram suas massas molares definidas como 1250 g/mol, 8700 g/mol e 110800
g/mol.

Os ensaios reoldgicos no tensibmetro de gota pendente geraram os valores de médulo
dilatacional total elastico e viscoso e eles estdo correlacionados com a rigidez do filme interfacial. Esses
testes sdo baseados em perturbacdes senoidais ao redor da area interfacial, com frequéncia e amplitude
de oscilacdo pré-definidos. A FIG. 1a apresenta os resultados de tan & do 6leo 20°API e suas misturas
com os silicones de menor (1250 g/mol), intermediaria (8700 g/mol) e maior (110800) massa molar
usados neste estudo.

Observa-se nos graficos que o éleo puro possui menor tan 6 que as misturas do 6leo com as
solugbes de silicone para as menores frequéncias, indicando maior estabilidade do filme oleoso.
Conforme a frequéncia aumentou, os valores de tan & se aproximaram, até se tornarem equivalentes.
Quando se atém aos valores na menor frequéncia (0,03 Hz), nota-se um aumento singelo dos valores de
tan & do 6leo puro (0,43) comparado ao 6leo com adicdo de silicone de menor massa molar (0,61); para
a amostra de massa molar intermediaria, esse valor chega a 0,69; ja na amostra de maior massa molar,
o0 tan § cai para 0,62.

Ja na FIG 1b, sdo apresentados os resultados dos testes antiespumante para as amostras

utilizadas.
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FIG. 1. a) Resultados de tan & de silicones de massas molares variadas em fungéo da frequéncia

de oscilagdo da gota pendente; B) teor de espuma formada em fungéo do tempo.

Observa-se que o teste com o 6leo puro apresentou teor de espuma de 86%, enquanto o teste
adicionado de 100 ppm de querosene puro ao 6leo resultou em 96%, indicando que o querosene utilizado
como solvente dos tensoativos acarretou o aumento da formacdo de espuma.

No caso das solugdes contendo os aditivos, o silicone de menor massa molar (1250 g/mol)
resultou em 80 % de teor de espuma formada, quase 0 mesmo valor que o 6éleo puro, seguido da amostra

de maior massa molar (110800 g/mol) com 63 %, e a amostra de massa molar intermediaria (8700 g/mol)



50 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

com menor teor de espuma formada, 27%. A amostra com menor teor de espuma, ou seja, o melhor
efeito antiespumante foi a amostra de massa intermediaria.

Como indicado pela analise reoldgica, a presenca do aditivo afeta a dureza do filme de 6leo. A
amostra com maior tan 3, ou seja, que causa a maior fragilizacdo do filme oleoso, tem o maior efeito
antiespumante. Apesar de terem valores de tan 6 equivalentes, a amostra de maior massa molar teve
potencial antiespumante significativamente menor que a amostra intermediéria, e a de menor massa ndo
apresentou efeito antiespumante.

Em acordo com o teste antiespumante, o silicone de maior massa molar tem menor atividade,
possivelmente pela menor acessibilidade desse aditivo a interface 6leo-ar devido ao impedimento
estérico, enquanto o de menor massa molar tem menor atividade por conta de seu tamanho pequeno,
sendo ineficiente na separacdo dos asfaltenos que migram para a superficie do 6leo e tendem a se
pilarizar, aumentando a rigidez do filme de éleo. Isso implica que deve haver uma regido de massa molar

da amostra de silicone com capacidade antiespumante maxima.

Conclusoes

Foi possivel ratificar a agdo do PDMS como antiespumante para petréleo e foi observado que a
variagdo da massa molar do PMDS influenciou nas propriedades reoldgicas do petréleo e na eficiéncia
antiespumante de maneiras distintas. Os resultados inferem que deve haver uma massa molar de silicone
intermediéria com capacidade antiespumante méaxima. Estudos complementares de interacdo dos
silicones com asfaltenos e resinas, além de estudos de permeabilidade do silicone na fase oleosa devem

ser feitos para agregar informacdes que expliqguem este comportamento.
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