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SINTESE E QUEBRA DE EMULSAO OLEO EM AGUA (O/A) VIA
AQUECIMENTO E ADITIVACAO COM NONILFENOL POLIETOXILADO

Abstract

During the oil production processes in mature fields large amount of water is injected to increase the
pressure and performing the removal of oil, as well as other large amount of water is used in crude oil
desalting process in order to remove salts present in the extracted oil. Therefore, due to turbulence
during the transportation of waste from the above processes, water and oil emulsions are formed. The
emulsions generated by the above described processes generate problems in pipelines transporting
emulsions as well as in industry, in addition the water contamination by the waste dump of the
production and the oil extraction process. Aiming not only to avoid such problems is important to
offer a suitable destination for residues from production, to take advantage of the existing oil in
emulsions, reuse the large amount of water used in the process and prevent damage generated by the
disposal of waste into the environment. In the present work we studied the demulsification of the
emulsion O/W of water produced by the thermostatic bath with the addition of non-ionic surfactants of
the type nonylphenol polyethoxylated (4-6 EO). The oil in water emulsions are natural in oil extraction
processes, especially when there is the use of water injection for oil recovery. These emulsions can
cause corrosion in transportation pipelines, and if they pass to the refinery, diminish the quality of
some products. In addition to the damage caused industries, the concentration of oil present in
industrial waste is regulated by CONAMA, establishing a monthly average oil concentration of 29
mg/L in waste water, and daily maximum of 42 mg/L. The methodology used in this work included
the synthesis of O/W emulsions with a content of 10% (v/v) by mechanical stirring and as an
assessment parameter was used the test bottle. To the emulsion separation process were used three
nonionic surfactants at several concentrations together with the use of a thermostatic bath. The results
showed that the best emulsion breaking occurred to nonylphenol 4 and 6 EO with 50% efficiency oil
separation when present in higher concentrations. In conclusion, that the surfactants used can increase
the breaking emulsion with increasing concentration, even for surfactants above the CMC
concentration values, and the HLB (Hydrophilic-Lipophilic Balance) of the surfactant used can be
used as an important factor to the breaking process.

Introducao

Durante o processo de producdo de petrdleo € comum o aparecimento de agua proveniente do
mecanismo de recuperac¢do secundaria por injecdo de agua. Devido a turbuléncia durante o transporte
dos residuos dos processos acima, emulsdes de agua e 6leo — as emulsdes podem ser de dgua em 6bleo
(A/O) ou de dleo em agua (O/A) — sdo formadas, ou devido ao gradiente de pressdo existentes no
subsolo de onde petroleo é extraido (ARAUJO, 2004).

As emulsdes geram problemas nas tubulagcGes, além da contaminacdo das aguas pelo despejo dos
residuos do processo de producdo e extracdo do petroleo. Como a emulsdo residual apresenta
viscosidade mais alta que o petréleo desidratado ele necessita de um custo energético para transporte
mais elevado, como também pode causar problemas de corrosdo (EVDOKIMOV; LOSEV, 2014).

Visando ndo apenas em evitar tais problemas é importante oferecer um destino adequado aos residuos
da producdo, para aproveitar o Gleo existente nas emulsdes, reutilizar a grande quantidade de agua
usada nos processos e evitar danos gerados pelo descarte dos residuos no meio ambiente.
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1 CARACTERISTICAS DAS EMULSOES DE PETROLEO E LEGISLACAO

As emulsBes podem ser classificadas em 6leo em agua (O/A), 6leo é a fase dispersa e a dgua a fase
continua; e agua em 6leo (A/O), agua é a fase dispersa e o 6leo a fase continua (IIDA et al., 2007).

Segundo Daltin (2011), uma das regras basicas da tecnologia de emulsdes € que tensoativos mais
soliveis em agua tendem a proporcionar emulsdes O/A mais estaveis, e que tensoativos mais sollveis
em 6leo sdo mais indicados para emulsdes A/O.

Os agentes emulsificantes responsaveis pela estabilidade das emulsdes séo tensoativos naturais
presentes no petroleo bruto. Sjéblom et al. (apud (EVDOKIMOV; LOSEV, 2014) explana que esses
tensoativos podem, entre outras substancias, ser resinas, asfaltenos, acidos naftenicos e solidos finos
Umido. Porém, é acreditado por Lee (1999) apud (DAAOU; BENDEDOUCH, 2011), que entre esses
compostos os asfaltenos sejam os principais responsaveis pela estabilidade da emulsdo. As emulses
O/A séo estabilizadas por tensoativos de alto BHL e a quebra dessas emulsbes pode ser feita pelo
aumento da solubilidade do tensoativos em agua (DALTIN, 2011).

No caso das emulsdes com petrleo brasileiro onde as moléculas de Gleo sdo grandes, as
macromoléculas, apresentando angulo de contanto com a agua de aproximadamente 90°. Portanto, um
agente umectante para desbalancear esse angulo e assim desestabilizar a emulséo, permitindo que as
macromoléculas sejam umectadas pela dgua ou pelo dleo da emulsdo e abandonem a interface
(DALTIN, 2011).

O artigo 5° da resolugdo n° 393 de agosto de 2007, anexo 1, declara que o descarte de dgua produzida
devera obedecer a concentragdo média aritmética simples mensal de 6leos e graxas de até 29 mg/L,
com valor maximo diario de 42 mg/L.

2. MECANISMOS ENVOLVIDOS NA QUEBRA DE EMULSAO

SEDIMENTACAO. A sedimentagio juntamente com a ascensdo ocorre em virtude da diferenca de
densidade existente nas fases internas e continua da emulsdo. Esse movimento foi estudado por
Stokes, que deduziu uma férmula para calcular a velocidade de ascensdo ou sedimentacdo de uma
goticula esférica em uma fase continua (DALTIN, 2011).

FLOCULACAO. Segundo Aratjo (2004) a floculagdo é um aglomerado de gotas em agregados
irregulares nos quais ainda é possivel reconhecer cada gota de forma individual. Dessa forma, a
floculacdo consiste na formacdo de agregados de gotas que podem sedimentar rapidamente, e se as
condicBes forem favoraveis as gotas podem sofrer coalescéncia.

COALESCENCIA. A coalescéncia ¢ um fendmeno irreversivel no qual as gotas perdem a sua
identidade e na maioria dos casos é a etapa lenta do processo de quebra da emulsdo (ARAUJO, 2004).

3. CONSIDERAGCOES SOBRE OS PRODUTOS DESEMULSIFICANTES E PROPRIEDADES
DOS TENSOATIVOS

Segundo Araujo (2004), a eficiéncia dos produtos desemulsificantes a base de copolimeros de déxido
de etileno e propileno é muito dependente da relagdo entre as partes hidrofilicas e lipofilicas (BHL).

Nas pesquisas realizadas por Khutoryanskil et al. (1981), utilizando produtos desemulsificantes a base
de copolimeros de 6xido de etileno e propileno, revelaram que os produtos mais eficientes sdo aqueles
situados na faixa de BHL entre 6,8 e 88.

BALANCO HIDROFILICO-LIPOFILICO. O conceito de BHL dos tensoativos surgiu em 1949,
introduzido por Driffin como uma alteragdo na regra de Bancroft com o intuito de torna-la mais
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quantitativa e funcional. Assim, o conceito de HLB nada mais é que um balanco quantitativo entre as
caracteristicas hidrofilicas e lipofilicas de uma molécula em solugdo (DALTIN, 2011). Abaixo a tabela
1 relaciona a aplicagdo comum do tensoativos com seu BHL.

Tabela 1 — Aplicagao do tensoativos em fungdo do BHL
BHL  Aplicagcdo
3-6 Emuisificante A/O
7-9 Agente molhante
8-14 Emulsificante O/A
9-13 Detergente
10-13  Solubilizante
12-17  Dispersante

Fonte: (HOLMBERG et al., 2007).
CONCENTRACAO MICELAR CRITICA. O agregado molecular, de tamanho coloidal, em
equilibrio com as moléculas a partir das quais sdo formadas ¢ chamado de micela (DELNUNZLO,
1990). Sua formagdo ocorre a partir de uma certa concentragdo, chamada de Concentragdo Micelar
Critica (CMC), guando as moléculas adicionadas se reinem em agregados com a parte polar em

contato com a agua e suas camadas hidréfobas orientadas para o interior, para poder ter um minimo de
superficie em contato com o diluente (SCRIVEN, 1977).

Metodologia

Os experimentos foram desenvolvidos no laboratorio de Fisico-Quimica do Instituto Federal do Rio
Grande do Norte- IFRN, Campus Mossoro.

1 PREPARO DAS EMULSOES

As emulsdes foram sintetizadas utilizando 180 mL de &gua destilada e 20 mL de petroleo bruto
submetidos a agitagdo mecanica, utilizando um agitador Hamilton Beach HM D200-CE, a 16000 rpm
durante 10 min.

2. ADICAO DO TENSOATIVO

Foram utilizados trés tensoativos comerciais para a quebra de emulsdo. Os tensoativos escolhidos sdo
descritos na tabela 2.

Tabela 2 — Informages dos tensoativos

Produto Descricdo Quimica  Aparéncia a 25 °C HBL CMC (g/L)*
R18 Nonilfenol 1,8 EO Liquido 53 0,0430
R40 Nonilfenol 4 EO Liquido 89 0,0922
R60 Nonilfenol 6 EO Liquido 10,9 0,57357

Fonte : (Adaptando de Oxiteno® YSAMBERTT et al.*, 1998)
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Dessa maneira, a adicdo do tensoativos foi feita apds a adicdo da emulsdo a um tubo cénico, e em
seguida foi feita a homogeneizagdo da solugdo por meio de inversoes.

3. EFEITO DA TEMPERATURA E TESTE DA GARRAFA

Para avaliar a influéncia da temperatura durante a desmulsificacdo foi utilizado um Banho
Ultratermostatico FANEM 116. Um tubo cénico graduado especifico para medir a quantidade de agua
e sedimentos foi introduzido no banho termostatico, onde foram feitas afericdes, com intervalo de 10

minutos, sobre a quantidade de 6leo bruto separado. A faixa de temperatura utilizada durante o
processo varia entre 25 a 70° C.

A avaliagdo da quantidade de 6leo separada, consequentemente da eficiéncia do desemulsificante, foi
feita pelo teste da garrafa a partir da utilizagdo de um tubo conico cilindrico graduado, indicado na
figura 1, que permite medir a quantidade de 6leo separado da emulsdo durante o aquecimento.

Figura 7 — Tudo cénico graduado

\¥ /

Fonte: (ARAUJO, 2004).

Resultados e Discussao
1. CONCENTRACAO DE TENSOATIVO VERSUS VOLUME DE OLEO SEPARADO
As emulsdes contidas neste topico apresentam teor de 10% O/A e auséncia significativa de eletrolitos.

Gréfico 1 — VVolume de 6leo separado da 4gua em fungdo da temperatura para o R18.
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Fonte: (Autoria propria, 2015).

Analisando o gréafico 1, pode-se observar que a estabilizacdo na separacdo do 6leo da emulséo usando
0 R18 ocorreu por volta de 50 °C, com excecdo da concentracdo em 400 ppm, onde a estabilizacdo sé
ocorreu em 60 °C. Como ja esperado, a quebra da emulséo foi ocorrendo de acordo com o aumento da
temperatura, que esta de acordo com trabalhos realizados de maneira semelhante por DE SARLES et
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al. (2014) e DUAN et al. (2014). E perceptivel que o aumento da temperatura favorece a atuacdo do
tensoativos, visto que nas concentragdes de 4000 ppm e 2800 ppm foram encontrados os melhores
resultados de quebra da emulsdo, com 2 mL de dleo separado.

Grafico 2 - Volume de 6leo separado da agua em fungéo da temperatura para o R40.
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Fonte: (Autoria propria, 2015).
O grafico 2 mostra o volume de 6leo separado por aquecimento em 5 concentracdes diferentes de R40.

De acordo com o grafico 2, nota-se que a estabilizagdo da separagdo de dleo da emulsdo usando o R40
ocorreu por volta de 60 °C, com excecdo da concentracdo em 400 ppm, onde a estabilizagdo so
ocorreu em 65 °C. Seguindo o comportamento esperado, a quebra da emulsdo ocorre a medida que
aumenta a temperatura. Porém, a atuacdo do tensoativos ao longo das variadas concentra¢@es nao
ocorre seguindo um padrdo nitido. As concentracdes de 2000 ppm e 2800 ppm obtiveram melhores
valores de quebra de emulsdo, em comparagdo as outras concentra¢des, ambos com 3 mL de 6leo
separado. Porém, a concentracdao de 4000 ppm ndo teve um bom resultado, com apenas 1 mL de 6leo
separado. Os melhores resultados podem ser explicados tendo em vista uma maior proximidade do

BHL do R40 (89) que o R18 (53) da faixa de otimizagdo de desemulsificantes, 6,8 e 88
(KHUTORYANSKII et al.).

O grafico 3 mostra o volume de 6leo separado por aquecimento em 5 concentracdes diferentes de R60.

Grafico 3 - Volume de 6leo separado da dgua em fungéo da temperatura para o R6-.
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Fonte: (Autoria propria, 2015).
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A partir do Grafico 3, nota-se que a estabilizacdo da separacdo de 6leo da emulsdo usando o R60
ocorreu por volta de 60 °C, com exce¢do da concentracdo de 2800 ppm, onde a estabilizacdo s
ocorreu em 63 °C. Seguindo o comportamento esperado, a quebra da emulsdo ocorre a medida que
aumenta a temperatura. Porém, diferente dos tensoativos anteriores, na concentracdo de 4000 ppm ndo
houve separacao de Oleo da emulsdo. J& nas concentra¢es de 2000 ppm e 2800 ppm houveram bons
resultados, ambos com 3 mL de éleo separado.

A concentragdo de 400 ppm, nos trés tensoativos utilizados, realizou a quebra da emulséo apenas na
faixa de temperatura entre 50 °C e 60 °C. Isto deve-se ao efeito da temperatura sobre a CMC dos
tensoativos, onde 0 aumento da temperatura causa reducdo da CMC dos tensoativos nao-ionicos, como
mostra o estudo de MIRANDA (2008).

2. CONCENTRAGAO DE TENSOATIVOS VERSUS EFICIENCIA DE EXTRAGCAO

As emulsdes preparadas continham teor de 10%, em volume, de O/A, em 80 mL emulsdo coletados
para o teste da garrafa. A quantidade méaxima de dleo presente nas emulsdes era de 8 mL, assim foi
possivel realizar a construcdo de uma tabela que relaciona a eficiéncia da extracdo do 6leo das
emulsGes com a concentracdo do tensoativos em cada ensaio experimental. O célculo da eficiéncia de
extracao foi realizado utilizando a equacgéo 1.

volume de oleo separado

x100 1

£ =

volume total de oleo

Tabela 3 — Eficiéncia de extracao versus Concentracdo dos Tensoativos.

CONCENTRACAO
TENSOATIVO | 400 ppm | 1200 ppm 2000 ppm | 2800 ppm 4000 ppm
R18 12,5% 12,5% 12,5% 25% 375%
R40 12,5% 125% 37,5% 37,5% 50%
R60 12,5% 12,5% 375% 375% 50%

Fonte: (Autoria propria, 2015)

Analisando a tabela 3, vemos que os melhores resultados sdo encontrados para as concentragfes mais
altas, além que a concentragdo de 4000 ppm, realizou a quebra de 50% da quantidade de 6leo separado
da emulséo para o R40 e R60.

Conclusoes

Com este trabalho, concluimos que mesmo com um BHL ndo adequado para a desemulsificacao, os
tensoativos utilizados apresentaram um desempenho razoavel para o processo de quebra de emulsao.
Concentracdes acima da CMC ndo apresentam resultados significativos para a quebra de emulsdo
visto que ha formacdo de micelas e estas favorecem a estabilidade da goticula do 6leo na agua.
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