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ESTUDO DA ESTABILIDADE DE EMULSOES DE OLEO EM AGUA PARA
TRANSPORTE DE OLEOS PESADOS UTILIZANDO TENSOATIVOS

Abstract

The oil that has high viscosity and low level API feature called heavy oil. This oil has a high
proportion of long chain hydrocarbons and its viscosity varies from 100 to 10,000 cP, causing
problems in the transport of cargo due to frictional losses in flow through the storage tanks. This
problem is exacerbated by the temperature gradient of sea (offshore fields) to the surface. Considering
this, it is necessary to develop new technologies and methods that allow the transport and
consequently the production of these oils. Generally, as there is water in the well, the contact of oil
with it promotes the formation of emulsions, which have lower viscosity of the oil, which is a great
asset for the transport, but these emulsions are not stable enough for separation occurs of stages during
transport, thus promoting the appearance of deposits in pipelines, impeding the flow. Since then, there
is the possibility of the application of surfactants to stabilize the emulsion formed during transport,
without hindering the separation when the arrival of emulsified oil in the tanks. The surfactant
molecules that are from a certain concentration reduce the interfacial tension to levels near zero, as for
the stabilization of the emulsion is a very important parameter. This work aims to study the effect of
various concentrations of surfactants in order to optimize the concentration necessary to stabilize the
emulsion during transport, without affecting the separation of phases in the tank or storage tank for the
separation of phases. In the initial phase of the study is using a paraffinic mineral oil of viscosity equal
to 70 cp and density of 0.88 g/cm3, this order to master the art, and then improve it with a heavy oil of
the city of Alto do Rodrigues / RN. The non-ionic surfactants were used and ethoxylates. Oil
emulsions were prepared in water, the concentration of oil of 20%. The solutions of surfactants have a
concentration of 1%. The oil and water / surfactant solution were placed in a test tube, which led then
to a shaker tube, forming the emulsions. Collected was 0.4 mL of emulsion and led for the dispersion
analyzer of Lumisizer of LUMGmbH to 4000 rpm for 24 hours, to measure when the oil and water
emulsion is broken. It was noticed that in both cases the oil in water emulsions are very unstable,
rapidly creating an interface between it and water in oil emulsion formed in the oil. Is oil in water
emulsion is produced in smaller quantities and is more stable for the surfactants with ethoxylates
intermediary. For use in the transport of heavy oils is interesting that this emulsion is more stable so
that there is no separation of phases during the same, only the storage tank.

transport of heavy oils, emulsion stability, surfactant

Introducao

O petroleo que possui baixo grau API e viscosidade elevada caracteriza os chamados 6leos
pesados. Este 6leo possui uma alta propor¢do de hidrocarbonetos de cadeia longa e sua viscosidade
varia de 100 a 10000 cP, causando problemas no transporte devido as perdas de carga por atrito no
escoamento até os tanques de armazenamento (Silva, 2003).
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Este problema ¢é agravado pelo gradiente de temperatura do fundo do mar (campos offshore)
até a superficie. Diante disto, se faz necessario o desenvolvimento de novas tecnologias € métodos que
viabilizem o transporte e conseqiientemente a produgado destes 6leos.

Geralmente, como ha agua no poco, o contato do petréleo com a mesma promove a formagéo
de emulsdes, que apresentam viscosidades inferiores a do petroleo, o que € um grande trunfo para o
transporte, mas como estas emulsdes ndo sdo suficientemente estaveis ocorre a separagdo de fases
durante o transporte, promovendo assim, o aparecimento de depdsitos nos dutos, dificultando o
escoamento.

A partir de entdo, surge a possibilidade da aplicacdo de tensoativos para estabilizar as
emulsoes formadas durante o transporte, sem dificultar a separagdo quando da chegada do petrdleo
emulsionado nos tanques.

Emulsdes sdo misturas termodinamicamente instaveis de dois liquidos, total ou parcialmente
imisciveis, estando um liquido disperso no outro na forma de gotas (Melo, 2007). Elas sdo
classificadas, de acordo com as fases dispersas e continuas, em emulsdes em agua em o6leo (A/O),
sendo a agua a fase dispersa e a fase continua € o 6leo, e 6leo em agua (O/A), onde a agua ¢é a fase
continua e o 6leo a fase dispersa. Outra possibilidade ¢ a formagdo de emulsdes multiplas que se
classificam em A/O/A, neste caso uma goticula de 6leo contem uma ou mais goticulas de agua
suspensas numa fase aquosa e O/A/O, onde uma goticula de dgua contém uma ou mais goticulas de
6leo suspensas numa fase 6leo.

Os tensoativos sdo moléculas que a partir de certa concentragdo reduzem a tensdo interfacial,
que para a estabiliza¢do da emulsdo ¢ um parametro bastante importante.

O presente trabalho tem como objetivo estudar o efeito de varios tensoativos na estabilizagdo
de emulsdes 6leo em 4gua com o intuito de aplicar no seu transporte, sem prejudicar a separagdo de
fases no tanque de armazenamento ou no tanque de separacdo de fases.

Metodologia
- Tensoativos

Tensoativos sdo moléculas que possuem afinidades distintas interligadas, ou seja, uma cabega
polar ligada a uma cauda apolar. Sua estrutura permite que em meios contendo agua e oleo, eles
permanegam na interface, com a parte apolar voltada para o 6leo e a parte polar direcionada para a
agua. Desta maneira, formam um filme molecular, reduzindo a tensgo superficial 8 medida que ha um
incremento da sua concentragdo no meio.

Para realizagdo deste estudo foram utilizados tensoativos ndo i6nicos com anel aromatico e de
cadeia linear, ambos etoxilados. No primeiro caso, é resultado de uma reagdo de um alcool, de origem
natural, com 6xido de eteno. Eles estdo apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1. Tensoativos de cadeia linear etoxilados.

Tensoativos PM (g/mol) BHL
T1 450 11,5
T2 494 12,1
T3 538 12,9
T4 582 13,4
T5 626 13,9
T6 1198 16,9

O segundo grupo de tensoativos utilizados ¢ produto da rea¢do de um fenol com o6xido de
eteno, eles estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Tensoativos com anel aromatico etoxilados.

Tensoativos PM (g/mol) BHL
T7 767 14,1
T8 899 15,0
T9 1119 16,4
T10 1559 17,1
T11 1999 17,8
T12 4639 19,0

Com o aumento do grau de etoxilacdo do tensoativo, aumenta seu balanco hidrofilico-
lipofilico (BHL) também cresce. Isto se deve ao fato de que com o aumento do grupo polar, se torna
maior a sua afinidade por agua, significando aumento da solubilidade em agua, molhabilidade,
detergéncia e poder espumante.

Para realizagdo dos testes foram utilizadas solucoes de tensoativos com concentracao de 1%.

- Oleo Mineral

Neste estudo preliminar, optou-se por substituir o petréleo pesado por um 6leo mineral de base
parafinica. Ele é proveniente do refino do petréleo cru com alto teor de parafinas, tendo como produto
final otimos O6leos lubrificantes com alto indice de viscosidade. As suas propriedades estdo
apresentadas na Tabela 3
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Tabela 3. Propriedades do 6leo mineral parafinico.

Cor ASTM Densidade Ponto de fulgor Umidade Viscosidade a
maxima relativa (20°C) minimo (°C)
25° C (cSt)
3,5 0,88 220 Isento 68

- Método de medida de estabilidade das emulsoes

O equipamento utilizado para a andlise da estabilidade das emulsdes preparadas foi o
analisador de dispersdo Lumisizer da LUMGmbH. Trata-se de um sistema optico que trabalha em
conjunto com um transmissor ¢ um receptor de infravermelho préximo (NIR) capaz de registrar
espectros de transmissdo de NIR ao longo de uma cubeta, em fungio do tempo. O sistema Optico esta
acoplado a uma centrifuga que possibilita o aumento da forca gravitacional durante o registro de
espectros de transmissdo de NIR. Assim, pode-se observar uma eventual separagdo e sedimentagio,
em até aproximadamente 2300 vezes mais rapido do que nos testes convencionais (LUMGmbH,
2007). A Figura 1 mostra o principio de funcionamento do equipamento.
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Figura 1. Esquema de funcionamento do Lumisizer (LUMGmbH, 2007).

Prepararam-se emulsdes 6leo em adgua, com concentracdo de 20% de 6leo e 1% de tensoativo,
para cada tensoativo. Colocou-se o 0leo e a solucdo de tensoativos em um tubo de ensaio,
levando-os, em seguida, para um agitador de tubos, formando-se as emulsdes Em seguida,
coletou-se 0,4 mL desta emulsdo, levou-se para o Lumisizer a uma rotagdo de 4000 rpm, durante 24
horas, a fim de observar o perfil da separagdo de fases.

- Didmetro médio das gotas

O diametro médio das gotas foi feito no Lumisizer da LUMGmbh. A medida que ocorre a
separagdo de fases da emulsdo, o equipamento calcula este pardmetro.

O diametro das gotas s@o calculados a partir da lei de Stokes, conforme Equagao (1):

Vg = (Ap.d2.g)/18r| )
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onde vy ¢ a velocidade de sedimentacdo; Ap ¢ a diferenca de densidade entre a fase continua e
dispersa; g é a aceleracdo gravitacional e n € a viscosidade da fase continua.

Resultados e Discussao
- Perfil da separacio de fases do analisador de dispersao

Os perfis obtidos no analisador de dispersdo da Lumisizer mostram como se da a separacédo de
fases das emulsdes estudadas. Como todas tiveram comportamentos bastante parecidos, apresenta-se
na Figura 2, um exemplo de perfil capturado, correspondente ao tensoativo T3.
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Figura 2. Perfil da separagdo de fases do tensoativo T3.

Analisando a Figura 2 percebe-se uma curva vermelha, ela corresponde aos pontos iniciais, a
medida que o experimento estd proximo do fim, forma-se curvas de colora¢do verde. Nota-se que a
emulsdo o6leo em agua é de separacdo rapida, pois a sua transmitincia é alta desde o inicio do
experimento. Entretanto, a emulsdo agua em 6leo que é formada na parte superior da cubeta, separa-se

mais lentamente, comega com uma transmitancia baixa até o momento em que ocorre separacdao das
fases e este pardmetro ¢ aumentado.

- Estabilidade das emulsoes

Na Figura 3 esta representado o grafico de estabilidade das emulsdes preparadas com os
tensoativos de cadeia linear e etoxilados.
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Figura 3. Estabilidade das emulsdes dgua em 6leo com 20 % de 6leo e 1 % de tensoativos de cadeia
linear e etoxilados.

Analisando a Figura 3, percebe-se que hd uma relagdo com a etoxilagdo do tensoativo.
Tensoativos com etoxilagdo menores como T1 e aqueles com etoxilagdo maiores, TS5 e T6, geram
emulsdes menos estaveis,ou seja, de separacdo rapida, pois sua transmitancia é mais alta. Enquanto
que os intermédiarios, como T2, T3 e T4, formam emulsdes mais estaveis, obtendo-se transmitancias
mais baixas.

A Figura 4 refere-se ao grafico da estabilidade das emulsdes utilizando os tensoativos com
anel aromatico e etoxilados.
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Figura 4. Estabilidade das emulsdes dgua em 6leo com 20 % de 6leo e 1 % de tensoativos com anel
aromatico e etoxilados.

Nota-se, de acordo com a Figura 4, que os tensoativos com anel aromaticos tem um
comportamento similar aos de cadeia linear e etoxilados. Tensoativos com etoxilagdo menor, como
T7, T8 e T9, geram emulsdes mais instaveis, bem como aqueles com maior etoxilagdo, T12. Mas
aqueles com valores intermedidrios, formam emulsdes mais estaveis, com menores valores de
transmitancia.

Percebe-se, entdo, que para se obter emulsdes mais estaveis, nas condi¢oes estudadas, deve-se
utilizar tensoativos com etoxilagdo intermadiaria, tanto para os de cadeia linear, como para aqueles
com anel aromatico. Isto € bastante importante, para que se conheca o tensoativo ideal para formar
emulsdes que possam ser utilizadas no transporte de 6leos pesados, ndo havendo separacdo de fases
durante o mesmo, somente no tanque de armazenamento.
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- Didmetro médio das gotas da emulsio

A Tabelas 4 ¢ 5 mostram o didmetro médio das gotas de agua da emulsdo agua em oleo
formada na fase superior, j& que a emulsdo 6leo em agua separa rapidamente.

Tabela 4. Didmetro médio das gotas das emulsdes dos tensoativos de cadeia linear etoxilados.

Tensoativo Didmetro médio das gotas Desvio (nm)
(nm)
T1 144 31
T2 137 37
T3 138 42
T4 128 43
T5 140 38
T6 144 32

Tabela 5. Diametro médio das gotas das emulsdes com tensoativos com anel aromético etoxilados.

Tensoativo Didmetro médio das gotas Desvio (nm)
(nm)
T7 149 51
T8 122 31
T9 97 28
T10 82 42
T11 110 28
T12 148 25

Analisando os dados apresentados nas Tabelas 4 e 5, percebe-se que em ambos os casos, o
diametro médio das gotas para os tensoativos de menor e maior etoxilagdo sdo maiores que aqueles
com com valores intermedidrios de etoxilagdo. Por exemplo, os tensoativos T1, T6, T7 e T12,
possuem diametros de gotas maiores, formando, por isso, emulsdes mais instaveis. Entretanto os
tensoativos T4, TS5, T9 e T10 geram emulsdes mais estaveis, pois seus didmetros sdo menores.

Conclusoes

Apo6s a realizacdo deste trabalho, pode-se concluir que para utilizagdo dos tensoativos no
transporte dos 6leos pesados, nas propor¢des e condigoes estudadas, devem-se escolher aqueles com
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grau de etoxilacdo intermediaria, tanto para os de cadeia linear como para os com anel aromatico, pois
possuem uma maior estabilidade, e os riscos de separacdo de fases durante o processo sdo diminuidos.
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