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ESTUDO DA ESTABILIDADE DE EMULSOES DE OLEO EM AGUA

Abstract

This work presents the development of a procechatdims at comparing the stability of emulsions
synthesized at a laboratory and correlating itsragtaristics with parameters from the generation
process and from tested equipment of treatmente@y, while the oil is being extracted, emulsions
happen due to the flow of the oil, water, gas angurities from the well. During this process, the
separated phases flow through pipes and valveggaing to the agitation, shear and high pressure
change, promoting the dispersion of one phaseanather, resulting in an emulsion. The procedure
involves the measurement of the concentrationldhavater and of the diameter of oil particlesgov
time, in order to establish a correlation betwelka ¢mulsions behavior, in stability terms. The
synthesized emulsion will also be taken from thputnand output of a hydrocyclone, during a
performance test of this emulsion compact treaiening at comparing the performance of separation
methods by gravitational and centrifuge accelenatio

Introducao

Normalmente, durante a vida de um campo de petgieduz-se simultaneamente dleo, gas, dgua e
sedimentos. Para o transporte e refino, 6leo edgasm ser separados de agua e impurezas no
processamento primario. A agua produzida além detedvalor econbmico, contém substancias
como: cloretos, sulfatos, carbonatos, dentre o@spgécies quimicas, que podem provocar a corrosao
e a formacédo de depdésitos inorgénicos nas insedadd producéo e tratamento (Figueira et al., 2007)

Entdo na producéo de Oleo e gas ha necessidadetale at campos de petréleo de instalagbes
designadas a efetuar o processamento primariolwided, ou seja, a separacédo do gas, do 6leo e da
agua com as impurezas em suspensdo; de forma goee6bas tratado ou condicionado sejam
transferidos para as refinarias, onde € efetugoaessamento propriamente dito (THOMAS, 2001).

Para o enquadramento de cada uma das fases denpaddbes de pureza especificados, diversas
técnicas de separacdo sdo empregadas no processarierario. A qualidade dos resultados da
separacao é influenciada pela estabilidade dasséssijue devem ser tratadas. Esta estabilidade esta
relacionada com as caracteristicas fisico/quindeaseus componentes (BRADLEY, 1992).

No caso do tratamento de emulsdes, a selecdo dessmde separacdo a ser empregado em campo
depende do conhecimento prévio da estabilidade ndalséo. EmulsGes mais estaveis exigem
processos de separacdo mais sofisticados. Emuiséisreis permitem o uso de processos de
separacao simples (BRADLEY, 1992). Existem diversésodos de desestabilizacéo das emulsdes de
petréleo, como por exemplo: adicdo de desemulsificaquecimento, aumento do teor de agua, uso
de campo elétrico, uso de campo centrifugo, demiteos (SMITH, VERNON et al., 1987). Para
guantificar a estabilidade de uma emulsdo podent@esideradas varias grandezas que devem ser
medidas ao longo do tempo, tais como: concentrdedagua em 6leo ou 6leo em agua em uma
determinada aliquota da amostra, distribuicdo eman&ho das gotas e grandezas cuja variagdo no
tempo podem ser correlacionadas com a estabilid@demulsdo, por exemplo: condutividade,
concentracao e fluorescéncia (SJOBLOM, 2005).
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Este trabalho apresenta um estudo inicial sobraracterizacdo de emulsdes de 6leo em agua
sintetizadas no Laboratério de Separacdo de F&ERBHAS) da Universidade Federal de Itajuba
(UNIFEI) e a correlacao de algumas caracteristieasas emulsdes geradas com sua estabilidade.

O objetivo dos estudos que vém sendo realizadosle estabelecer procedimentos que permitam a
comparacdo de emulsdes geradas no laboratorio leetarma correlacdo das caracteristicas dessas
emulsdes com parametros dos processos de gerag@amms de testes e parametros de separacdo de
equipamentos testados.

Revisao da Literatura
EMULSAO

Emulsdes sao consideradas dispersdes especiadigudolliquido, onde uma fase esta dispersa na
outra em forma de goticulas. A estabilidade ciaétde uma emulsdo é uma consequéncia
principalmente do tamanho das gotas pequenas eedanga de um filme interfacial em torno das
goticulas de agua contendo agentes de estabilizémfioemulsificantes). Estes estabilizadores
dificultam os mecanismos envolvidos (agregacaoimsatacdo ou floculacdo e coalescéncia) que
poderiam quebrar a emuls&o. A sedimentacdo € aqglasigotas de dgua de uma emulséo devido a
diferenca de densidade entre o 6leo e a agua. agfiegou floculagéo é o agrupamento das goticulas
em emulsdo sem uma mudanca em sua area de s@petideilescéncia é a fusdo de goticulas para
formar gotas maiores com area superficial totalzeth (SMITH, VERNON et al., 1987).

A separacdo da agua e do Oleo é normalmente basaaskEparacdo gravitacional. Devido a maior
densidade da dgua em relacdo ao 6leo, as gotamikgua tendem a descer. A Equacao 1 representa a
Equacdo de Stokes para a velocidade terminal é/@lada baixos valores do nimero de Reynolds,
geralmente Re < 1):

V=0(p0-pu) & (1)
18 py

Onde:v é a velocidade terminal da goticula de Olé& o didmetro da particula de Olapé a
aceleracdo da gravidade, é a massa especifica da aguaé a massa especifica do oleq,eé a
viscosidade dindmica da agua, considerando umasé@mule éleo em agua. O sinal negativovde
indica que a gota de Oleo esté no sentido de &&wzens

A Lei de Stokes sugere que a velocidade termiredoer com 0 aumento da diferenca de densidade
entre a agua e o 6leo, aumento das forcas de c@ngatacional ou centrifugo), diminuicdo da
viscosidade e o aumento do tamanho da particulantmto, a Lei de Stokes deve ser aplicada com
cautela. Aumentar a taxa de coalescéncia aumertimanho das gotas e tem forte efeito na
velocidade de sedimentagdo. Também é verdade dimilge com didmetros maiores sedimentam
mais rapidamente, porém, emulsificantes previnetnadescéncias das goticulas em um sistema de
tratamento real. Outra consideracdo importante @ aqllei de Stokes aplica-se apenas a sistemas
estaticos sem deformacdo das goticulas. Ambos essygostos ndo sdo verdadeiros em um
equipamento de tratamento de emulsdo complexaaleéqum sistema dindmico e onde 0 movimento
€ vigoroso a remulsificacé@o € possivel (SMITH, VERNet al., 1987).

Baseando-se na equacao de Stokes, pode-se dedkizinglocidade de ascengdo de uma gota de 6leo
dispersa num meio aquoso pode ser aumentada d&s \@i@ndezas com 0 aumento do campo
gravitacional. Portando, com este estudo, preteadinalisar a estabilidade de emulséo de 6leo em
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agua sintetizada no SEPFAS, com a finalidade dertes desempenho de um equipamento de
separacao de emulsao, o hidrociclone. Este equiganmeluz um vértice capaz de girar o fluido com
velocidades elevadas, dando origem a um campoifogatique permite separar boa parte de agua do
petréleo (FIGUEIRA et al., 2007).

AGENTES EMULSIFICANTES

A presenca de substancias ativas na interface @gaasurfactantes naturais do petréleo (asfaltenos
resinas, acidos nafténicos, etc), altera as pradgulies superficiais e interfaciais do fluido e pr@pa
formagado de emulsdes (THOMAS, 2001). A Figura llagtra um esquema da disposicdo dos
surfactantes nas moléculas de 6leo e agua.

Drag
Forbe'*

Drop Dropl
plet
Velocity
Crop Spacing, § Fadiug T

veloclty, v,

Figura 1: a) Surfactantes da emulsdo de petrolada@ante, 2011);
b) Forcas Coalescedoras (SMITH et. AL, 1987).
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FORCAS COALESCEDORAS

As goticulas em suspensdo de uma emulsdo saonaihgas por forcas de carater gravitacional e
hidraulica, como ilustrado na Figura 1.b). A foigravitacional equivale ao peso da particula e é
contraposta pelo empuxo, se 0 peso é maior quepox@na gota tende a se mover para baixo, se o
peso é menor que 0 empuxo, a gota se move para Aonge mover, surge uma forga de arrasto
contraria ao movimento. Essa forca de arrasto eresm a velocidade e quando essa forca se iguala a
resultante de peso e empuxo, a velocidade da gmacbnstante. Essa é a chamada velocidade
terminal da gota.

Assim, para uma gota de determinado tamanho seasepa um dado tempo, é necessaria uma

velocidade minima para que ela percorra a distame@essaria para a separacdo. Com 0 tempo
necessario para a separagao, calcula-se a veleaidiaiima que se deve ter e, com a Equacgéo 2, pode
ser calculado o diametrqgl. que define o didmetro das menores gotas que poder&eparadas.

dstoke = _(_lils V_Vl/)_ (2)
9(po-pw)

METODOS DE MEDICAO

As particulas, em geral, ndo tém um tamanho e fatefmidos. Elas podem ser muito ou pouco
esféricas, ou, no caso de particulas solidas, fiastmgulares, dentre outras combina¢cdes. Com o
intuito de padronizar a representacdo da dimene&tasl particulas, foi utilizada a teoria de esfera
equivalente, definindo-se algumas medidas, com@ypamplo av que representa a particula por uma
esfera de volume equivalente. Porém, ndo € uspabsentar apenas uma particula, sendo assim
necesséario obter uma média de suas dimensOes. Aktisge, as particulas sdo representadas por
distribuicdes que informam a mediana das medidag0[3), e 0 momento médio de volume, D[4][3].

O sistema de medicdo utilizado para medir a disggdm volumétrica de tamanho das particulas de
Oleo foi o Insitec L, de marca Malvern. Este sistautiliza a tecnologia baseada no espalhamento de
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luz laser, em que uma fonte de luz gera um feixaanmmatico que depois de passar através de
varios dispositivos 6ticos € condicionado, colimajaentéo, ilumina as particulas. Estas particulas
espalham a luz, gerando um padrdo angular de espaftio que é captado por um conjunto de foto
detectores e correlacionado com o tamanho desgé&sufss (MALVERN, 2011).

Para a medicdo da concentracdo de cada amostzausse um espectrofotdmetro portatil modelo
DR2800, de marca Hach. Com este sistema se obté&toioda concentragdo de éleo na agua a partir
de sua extracdo em solvente e da medicdo da abs@hbde luz por esse extrato (HACH, 2011).
Quanto maior a quantidade de luz absorvida, magmnaentracdo de Oleo. Para essa medi¢do, antes €
feita a calibracdo do sistema com extratos de gleatd de 6leo conhecida. Tem-se, dessa calibragéo,
uma curva que correlaciona a absorbancia com antracio de 6leo (ABSORBANCIA, 2011).

Metodologia

Para a realizacdo do estudo foram geradas emuligdpstroleo em agua e estas foram analisadas
guanto a concentracao e tamanho das particulasgo tlo tempo.

GERACAO DAS AMOSTRAS

A sintetizacdo das emulsdes é realizada em um limensaios, onde agua e 6leo escoam através de
tubulagbes, bomba e vélvulas, submetendo ambases & agitacdo, cisalhamento e brusca variagéo
de pressao, promovendo a dispersdo de uma fasetraa No banco de testes, a concentracdo é
controlada através da rotacdo das bombas de dguatzm de 6leo e o tamanho das gotas de 6leo na
agua pode ser variado alterando-se a forma dedimjdg 6leo na dgua e a perda de carga em uma
valvula homegeneizadora.

Uma amostra da emulsdo gerada passa pelo Insisedivl), que mede a distribuicdo do tamanho da
particula usando a tecnologia de difracdo de lserlaComo a medicdo é em tempo real, os
parametros operacionais do banco vao sendo ajsspada produzir a distribuicdo desejada.

Estabilizada a operacdo, amostras da emulsdo tHéadas para a medicdo da concentracdo e da
variacdo da concentragdo em uma determinada aigessa amostra ao longo do tempo. A Figura 2
ilustra o banco de ensaios utilizado.

Figura 2: Banco de ensaios utilizado na geracaeatsdes

As especificacbes das amostras geradas encontramn-$abela 1, a seguir, sendo a concentracao
inicial média de 1800 mg/L de éleo em agua.

As amostras A e B foram geradas em um primeirodetéestes e se referem a mesma distribuicéo,
com didmetro médio Dv (0,5) proximo de @. As amostras C e D foram geradas em um segundo
lote, alguns dias depois, e se referem a umaluigtéio com didmetro médio proximo de|68.
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Tabela 1: Especificagdes das amostras geradas

Y- Dv (0,1) Dv (0,5) D [4] [3] Vazdo | Perdade Cargi Temperatura
[Hm] [Hm] [Hm] [kg/min] [kgf/icm?] [°C]
A 9 30 42 50 1,3 22,7
B 9 30 42 50,2 1,28 23
C 15 68 100 50 0,63 24,6
D 15 68 100 50,1 0,63 25,6

As distribuicbes do tamanho da particula geradas @s emulsGes A e B, C e D estéo ilustradas,
respectivamente, nas Figuras 3.a) e 3.b).
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Figura 3: a) Distribuicdo do tamanho da particel@ko para as emulses A e B; b) Distribuicdo do
tamanho da particula de 6leo para as emulsdes.C e D

COLETA DAS AMOSTRAS

Foram coletados 3 funis de 1 litro para cada unsaadaostras A, B, C e D que foram colocados em
um suporte. Apdés 10 minutos em repouso foram adet®0 ml das amostras A10, B10, C10 e D10
em balbes de 50 ml e levados ao laboratorio paséepor medicdo da concentracdo. Este mesmo
procedimento foi realizado apds 40 minutos paramasstras A40, B40, C40 e D40 e depois de 120
minutos para A120, B120, C120 e D120.

Resultados e Discussao

Os resultados de concentracdo obtidos com o usespectrdometro DR2800 (Hach) encontram-se
dispostos na Tabela 2.

Tabela 2: Resultados de concentracao das amoptiad.@, 40 e 120 minutos de repouso.

Amostra Tempo Concentracag Amostra Ter_npo Concentracao
[min] [mg/L] [min] [mg/L]
A10 10 623,99 C10 10 773,49
A40 40 246,48 C40 40 359,12
A120 120 114,59 C120 120 290,47
B10 10 571,45 D10 10 656,69
B40 40 326,68 D40 40 428,20
B120 120 161,43 D120 120 195,67
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Desconsiderando o efeito dos fenémenos interfaciaisseparacdo de emulsdo seguiria o0
comportamento descrito pela equacdo de StokesaDesha, a partir do estudo de ensaios de
estabilidade, pretendeu-se comparar os comportamegadis obtidos pelas amostras A, B, Ce D. O
Gréafico 1 evidencia estes comportamentos.
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Gréfico 1: Concentracdo ao longo do tempo das aaw4t B, C e D.

As curvas, em verde relacionada a amostra A, aBula@anja a C e vermelho a D, tendem a seguir o
comportamento tedrico, diminuindo a concentracddamapidamente para tempos pequenos (gotas
grandes tém velocidade alta e contém grande parteoldme do 6leo da emulsdo) e tendendo a
estabilizac@o para tempos grandes (gotas pequEmagetocidade pequena e também estéo sujeitas a
influéncias maiores de fendbmenos interfaciais qfieuttam sua separacdo) de 6leo ao longo do
tempo, para uma aliquota da amostra que equivalelame de 50ml, da parte inferior do funil.

Comparando-se os dois pares de emulsdes, as gdsrela concentracdo para tempos grandes sao
pouco significativas. Como a maior parte do dleegtava separada, restou uma populacdo de gotas
pequenas, em ambas as emulsdes, a qual ndo deweigediferente em ambas. Pode ser observado
que no caso das amostras A e B, inicialmente 10%otlone de 6leo estava contido em gotas com
didmetro menor que |9m e para as amostras C e D 10% do volume estatis@@m gotas menores
gue 1m. Considerando-se a incerteza na medicao destespggruenas, essa diferenga ndo é muito
grande.

Em relacdo ao teste de desempenho do hidrocichara, uma amostra de concentracdo inicial de
1800 mg/L na entrada, obteve-se na saida desteadepaompacto de aceleracdo centrifuga uma
concentracdo de aproximadamente 70 mg/L. A Figuapilistra a comparagéo do funil da amostra
A120 apds 120 minutos (esquerda) em relagcdo abdarimostra recém coletada (direita). J& a Figura
4.b) ilustra a comparagédo do funil da amostra rieaga do hidrociclone (esquerda) em relacdo ao
funil da amostra na saida do mesmo (direita).

Figura 4: a) Separacao por aceleracao gravitacibp&eparacéo por aceleragéo centrifuga.
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Conclusoes

As gotas de Oleo tendem a ascender de forma ®alainte rapida nos primeiros minutos em que a
amostra foi coletada e esta velocidade se redwsddamavelmente com o passar do tempo. Isso ocorre
devido ao fato das gotas de maiores diametros teraior facilidade de se colidirem e coalescerem,
ascenderem e se separarem da emulsdo, dando ané@mada de 6leo livre. Conforme o tempo
avanca, a emulsdo apresenta goticulas de diansteovez menor e em menor concentracdo naquela
determinada aliquota, tornando mais dificil a éalis a consequente coalescéncia.

Apesar de a amostra B ter sido gerada no mesmaerdiague a amostra A, com as mesmas
especificagbes de distribuicdo de tamanho de gotassentragcéo, temperatura, perda de carga e
vazao, ainda tendo a mesma composicao de petedteapresenta um comportamento mais estavel do
que A. O mesmo é observado para as amostras Cserdp a Ultima a mais estavel. Possiveis
justificativas séo: erro de medi¢cdo ou acumulo lde aas paredes das tubulacdes. O Oleo preso nas
paredes, ao acumular-se, pode desprender gotasemajae aumentam a dispersao dos resultados nas
medi¢des de concentragdo.

Portanto, conclui-se que o tratamento das emuldéesetroleo por separagdo gravitacional requer
espaco fisico e tempo. Os tanques que armazenamegstiisdes apresentam grande area, poréem, ndo
devem ter altura elevada, para que a distanciapita pelas gotas de 6leo, durante a ascensao, nao
seja grande, diminuindo a velocidade terminal deptaticulas e, consequentemente, aumentando o
tempo de residéncia necessario para a separacatudGp a separacdo por aceleracdo centrifuga,
utilizando hidrociclones, apresenta um melhor desgino, em um tempo significativamente menor e
ocupando um espaco fisico de aproximadamente matadesignado a um separador de placas.
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