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RESUMO

As emulsdes de petroleo do tipo agua em Oleo (A/O) estdo presentes desde a
perfuracdo do poco até o refino e causam diversos problemas. Os petroleos
pesados possuem maiores quantidades de compostos polares que um petréleo leve
e isso provoca a formacdo de emulsbes com alta estabilidade. Tais emulsdes
precisam ser desidratadas para reduzir os impactos gerados. Assim, estudar e
avaliar os fatores que afetam a estabilidade de uma emulsdo é importante para a
industria do petroleo. Devido a falta de informacdes sobre a avaliagdo do
comportamento de emulsdes A/O através da adicdo de produtos naturais, no
presente trabalho foi realizado um estudo sobre o efeito da adicdo de lignina em
emulsdes A/O de um petréleo pesado (°API de 13,7) com teor de asfaltenos 7% m/m
e 32% m/m de resinas. Inicialmente para verificar a distribuicdo do tamanho de gotas
(DTG), selecionar a rotacdo mecanica ideal de trabalho e a influéncia do tipo de
eletrdlito na estabilidade, foram preparadas emulsdes adicionando volumes de 10,
20, 30, 35 e 40% m/v de dois tipos de agua (deionizada e formacéo) sob agitacéo
mecanica de 2500, 5000, 10000 e 15000 rpm e uma solugcdo saturada de NaCl
adicionada ao 0leo nos teores de 10, 20 e 30% m/v homogeneizadas na rotacdo de
5000 rpm. Escolhida as melhores condicées de trabalho (5000 rpm) e devida a
ocorréncia natural de formacédo de emulsées A/O com agua de formacéo, o preparo
das emulsbes para teste com produto natural consistiu ha homogeneizacgdo do 6leo
com agua de formacdo e adicdo de solucdo alcalina de lignina in natura na
concentragdo de 0,5 e 3% m/v. Os teores de 4gua de formacéo e lignina totalizavam
os volumes de 10 e 30% m/v de fase aquosa nas emulsfes. Adicionalmente, foram
preparadas emulsdes A/O com agua de formacéo e adi¢cdo de solugdes de lignina
modificada e saponina, nas concentracées de 0,5 e 3% m/v utilizando o0 mesmo
procedimento das emulsdes preparadas com lignina in natura. Os fatores avaliados
foram o envelhecimento, temperatura, teor de agua, tamanho de gota, concentracao
de sais e de produto natural adicionado. Os resultados mostraram que as emulsdes
formadas com agua deionizada, dgua de formacédo (5,5:10* mg-L* de NaCl) e
solucdo saturada de NaCl (2,7-10°> mg-L?) apresentaram estabilidade mesmo apés
envelhecimento por 30 dias e ao serem submetidas a aquecimento. As emulsdes
preparadas com agua de formacgéo apresentaram maior valor de DTG do que as que
foram preparadas com solucdo saturada de NaCl e agua deionizada,
respectivamente. Isso pode ter ocorrido devido a presenca de ions de diferentes
cargas ha agua de formacgédo. Os resultados para as emulsbes preparadas com
adicdo de produtos naturais mostram que a lignina in natura e modificada se
comportaram como um bom agente emulsificante quando adicionado em baixa
concentracdo e quantidade. A saponina se apresentou como um bom emulsificador
nas condi¢cdes experimentais estabelecidas. A analise por componentes principais
dos dados dos espectros de infravermelho mostraram que somente as emulsdes
preparadas com fase aquosa 30% m/v de agua de formagéo e adi¢cdo de saponina
apresentaram comportamento diferente das demais emulsdes avaliadas. Isto sugere
que as emulsdes preparadas saponina em alta concentracdo pode ter provocado
alteracdo do perfil quimico do petroleo estudado.

Palavras-chave: emulséo, petréleo pesado, estabilidade, homogeneidade, lignina,
saponina.



ABSTRACT

Water-in-oil (W/O) oil emulsions are present from well drilling to refining and cause
various problems. Heavy oils have higher amounts of polar compounds than light
petroleum and this causes the formation of emulsions with high stability. Such
emulsions need to be dehydrated to reduce the impacts generated. Thus, studying
and evaluating the factors that affect the stability of an emulsion is important for the
oil industry. Due to the lack of information on the evaluation of the behavior of W/O
emulsions by the addition of natural products, in this work a study was carried out on
the effect of lignin addition on W/O emulsions of a heavy oil (gravity of 13.7) with
asphaltene content 7 wt% and 32 wt% resins. Initially, to check the droplet size
distribution (DSD), select the ideal mechanical rotation and the influence of the
electrolyte type on the stability, emulsions were prepared by adding volumes of 10,
20, 30, 35 and 40% w/v of two types of water (deionized and formed) under
mechanical stirring at 2500, 5000, 10000 and 15000 rpm and a saturated NacCl
solution added to the oil at the rates of 10, 20 and 30% w/v homogenized in the
rotation of 5000 rpm. When the best working conditions (5000 rpm) were chosen and
due to the natural occurrence of formation of W/O emulsions with formation water in
the oil exploration process, the preparation of the emulsions for testing with natural
product consisted of the homogenization of the oil with water of formation and
addition of alkaline lignin solution in nature at the concentration of 0.5 and 3% wi/v.
Formation and lignin water contents totaled the volumes of 10 and 30% w/v of
aqueous phase in the emulsions. In addition, W/O emulsions were prepared with
water of formation and addition of solutions of modified lignin and saponin, in the
concentrations of 0.5 and 3% w/v they use the emulsions prepared with in natura
lignin. The factors evaluated were aging, temperature, water content, drop size, salt
concentration and added natural product. The results showed that the emulsions
formed with deionized water, formation water (5.5-10* mg-L* of NaCl) and saturated
NaCl solution (2.7-:10°> mg-L?) showed stability even after aging for 30 days and
when subjected to heating. The emulsions prepared with formation water had a
higher DSD value than those prepared with saturated NaCl solution and deionized
water, respectively. This distinction between droplet sizes can be related to the
presence of different charge ions in the formation water. The results for the emulsions
prepared with addition of natural products showed that the in natura and modified
lignin behaved as a good emulsifying agent when added in low concentration and
guantity. The saponin presented as a good emulsifier under the established
experimental conditions. The main component analysis of the infrared spectra data
showed that only emulsions prepared with 30% w/v aqueous phase of water
formation and addition of saponin presented different behavior than the other
emulsions evaluated. This suggests that the emulsions prepared with deionized
water, formation water and lignin addition (in natura and modified) did not change the
chemical profile of the studied oil.

Keywords: emulsion, heavy oil, stability, homogeneity, lignin, saponin.
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1. INTRODUCAO

Os dleos nao convencionais (pesados e extrapesados), principalmente os
Oleos pesados, representam uma parcela significativa da producdo de petréleo
brasileiro. A Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP)
classifica como 0leo leve aquele que possui densidade APl maior ou igual a 31, éleo
médio entre 22,0 e 30,9, 6leo pesado entre 10,0 e 21,9 e extrapesado com
densidade APl menor que 10.! Segundo dados do Anuério Estatistico de 2017 da
ANP, o Brasil produziu cerca de 146 milhGes de m3 de petréleo no ano de 2016.2 O
estado do Espirito Santo nesse mesmo periodo atingiu uma producdo de
aproximadamente 23 milhdes de m® de petréleo (15,8% da producédo nacional),
sendo que 13% foram referentes aos 6leos pesados, com densidade API variando
de 13,3 a 19,7.

Em consequéncia do grande consumo de petréleo associado a reducdo da
producdo dos Oleos convencionais (6leos leves e médios), hd a necessidade de
investimentos e pesquisas na exploracao, producéo, transporte, escoamento e refino

do petroleo ndo convencional.

Durante a etapa de extracdo do petrdleo, uma grande quantidade de agua
pode estar associada ao 6leo por consequéncias das proprias condicbes do
reservatério ou devido ao método de recuperacdo secundaria por injecdo de agua.
Tal método tem a finalidade de manter a presséo no interior do reservatorio forgcando
a extracdo de fluidos no poco. A injecdo de vapor de agua normalmente é utilizada
para aumentar a temperatura interna no reservatério (recuperacdo terciaria),
reduzindo a viscosidade do Oleo para facilitar seu escoamento, principalmente no
caso de petréleos pesados.® O contato da agua e do 6leo na etapa de extracao,
juntamente com o escoamento turbulento devido a acdo cisalhante criada pelas
bombas e valvulas, associado a presenca de emulsificantes naturais presentes no
petréleo, favorece a formacéo de emulsdes.

Emulsdes do tipo agua em oleo (A/O) sdo as mais comuns na industria do
petréleo por causa da natureza hidrofobica dos agentes emulsificantes naturais
presentes no 6leo.* As resinas e os asfaltenos facilitam a emulsificacédo pela reducéo
da tensédo interfacial e pela formacdo de um filme rigido na interface Oleo/agua,

devido a presenca de grupos hidrofilicos funcionais em suas estruturas.® O filme
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adsorvido em torno das goticulas dispersas ajuda a impedir a floculacdo
(aproximacéo das gotas formando agregados) e coalescéncia (ruptura do filme da
gota), favorecendo a formacdo de emulsfes estaveis. As emulsdes formadas com
petréleo pesado apresentam maior teor de agua emulsionado e estabilidade devido
principalmente a composicdo desse tipo de O6leo, caracterizada pela elevada
quantidade de compostos polares (resinas e asfaltenos).®

Para transporte de Oleos pesados e extrapesados, emulsdes 6leo em agua
(O/A) podem ser interessantes visando reduzir a viscosidade do fluido, facilitando o
fluxo através dos dutos.” Porém, as emulsdes devem ser quebradas antes das
etapas de refino, pois podem causar problemas, como corrosdo, formacédo de
hidratos e também incrustacdes nas instalacdes.?® O aumento da viscosidade
ocasionado pela presenca de agua dispersa no 6leo (emulsdes A/O) causa uma
elevacéo do custo energético e instabilidade no controle do processo.® Dessa forma,
0 Oleo precisa ser desidratado durante o processamento primario para prosseguir
nas etapas seguintes. Portanto, estudar e avaliar os fatores que afetam (aumentem
ou reduzem) a estabilidade de uma emulsdo € de grande importancia para a
indUstria do petroleo.

O processamento primario que pode ser entendido como o tratamento de
petréleo, consiste na separacdo da agua e impurezas em sSuspensao para que o
6leo possa seguir para a etapa do refino.l° Existem varios métodos de separacéo
das emulsdes, sendo que o tratamento quimico, a separacao eletrostatica, a
separacao gravitacional e o tratamento térmico sdo os mais utilizados na industria do
petréleo.’* A separacdo gravitacional geralmente é utilizada conjuntamente com a
utilizacdo de desemulsificantes e em alguns casos com tratamento térmico®.
Destaca-se que esses processos de separacdo sdo mais aplicaveis a petroleos
convencionais. Em consequéncia, pesquisas sobre métodos alternativos que sejam
mais apropriados e eficientes para os 0leos nao convencionais se tornam
imprescindiveis.

A utilizacdo de produtos verdes biodegradaveis pode ser alternativa ao
tratamento de emulsdes A/O de petréleo pesado. O uso desse tipo de produto na
industria do petroleo, especialmente 0 que sao rejeitos de atividades industriais,
ainda € pouco conhecido na comunidade cientifica. A lignina € um produto natural
com atividade superficial e propriedade surfactante que pode ser utilizado na

formulacdo de emulsdes.? Parte desse material é originado como subproduto da



21

indUstria de papel e celulose e ndo apresenta riscos ao meio ambiente. Poucos
trabalhos sdo encontrados sobre o efeito de lignina em emulsdes.'*1” A maioria
destes utilizam a lignina como surfactante em emulsdes do tipo 6leo em agua (O/A).
Diante deste quadro, estudos voltados para a analise do comportamento das
emulsdes A/O de petréleos pesados quanto a formacédo, estabilidade e a quebra
tornam-se necessarias para fornecer informacdes ndo somente académicas, mas
também para a escala industrial. Devido a falta de informag¢des envolvendo a
avaliacdo do comportamento de emulsdes mediante a adicdo de lignina, e por ser
um material de baixo custo e disponivel em grande quantidade, torna-se
interessante desenvolver pesquisas com o intuito de verificar sua aplicabilidade junto
a cadeia de producéo de petrdleo, em especial o efeito de sua adicdo nas emulsdes

A/O de petrdleo.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Estudar o efeito da adicao de lignina em emulsdes A/O de petroleo pesado.

2.2 Objetivos Especificos
e Estudar o efeito da salinidade na estabilidade das emulsdes A/O antes da
adicao de lignina;

e Estudar a estabilidade por separagédo gravitacional das emulsdes A/O com e
sem aquecimento, antes e apés a adi¢do de lignina;

e Estudar a homogeneidade e estabilidade das emulsGes A/O antes e apos a

adicao de lignina pela DTG por microscopica 6tica;

¢ Adicionalmente, avaliar o efeito da adicdo de lignina modificada e saponina na

estabilidade e homogeneidade das emulsdes A/O;

¢ Relacionar a estabilidade das emulsdes A/O com espectros na regido do

infravermelho médio (MIR — do inglés, “Middle Infrared”).
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Petroéleo

O petroleo pode ser definido como uma mistura de ocorréncia natural
constituida predominantemente por hidrocarbonetos, apresentando em menor
quantidade enxofre, nitrogénio, oxigénio, metais e outros elementos.'®1° A grande
variedade de hidrocarbonetos presentes em Oleos obtidos de diferentes
reservatorios implica nas propriedades fisico-quimicas dos mesmos. Isto acontece
devido aos diferentes estagios de sedimentacdes durante a formacéo do petréleo.
Geralmente, o petréleo depois de formado ndo se acumula na rocha na qual foi
gerado, denominado rocha geradora ou rocha matriz. Sob a acdo de pressdes no
subsolo, o petrdleo migra até encontrar uma rocha porosa que, se cercada por uma
rocha impermeavel (rocha selante ou rocha capeadora), aprisiona o petréleo em seu
interior. Essa rocha, na qual o petréleo se encontra aprisionado e acumulado, é
denominada de reservatorio, normalmente de origem calcaria ou arenitica. O
petréleo encontra-se em condi¢des de ser extraido se 0s poros da rocha reservatério
se comunicam entre si (intercomunicaveis) podendo formar, assim, a jazida
comercial 2921

Os principais grupos componentes dos 6leos sao hidrocarbonetos saturados,
hidrocarbonetos aromaticos, asfaltenos e resinas. Os hidrocarbonetos saturados séo
compostos apolares nos quais os atomos de carbono estdo unidos aos de
hidrogénio por ligacGes covalentes simples (alcanos).?? Tal classificacdo engloba os
alcanos alifaticos de cadeia normal ou ramificados e os clicloalcanos (Figura 1). Na
industria do petroleo os alcanos s&o conhecidos como parafinas e os clicloalcanos

como compostos nafténicos.??

CHs
HiC HsC CH
CHs 3 3

H;C
@) (b) (©)

Figura 1. Exemplos de alcano alifatico (a), ramificado (b) e cicloalcano (c).
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Os hidrocarbonetos aromaticos sdo compostos ciclicos, insaturados.?? Os que
sdo encontrados no petroleo apresentam um ou mais anéis aromaticos em sua
estrutura, que podem estar isolados, conjugados ou condensados.?* Dois diferentes
compostos arométicos sdo mostrados na Figura 2.

CHs3

@) (b)

Figura 2. Estruturas quimicas de hidrocarbonetos aromaticos. (a) Naftaleno. (b) Tolueno.

Os asfaltenos s&o constituidos por moléculas policiclicas polares de alta
massa molar contendo grande parte dos heteroatomos como nitrogénio, oxigénio e
enxofre (Figura 3).232° As resinas sdo similares aos asfaltenos, mas possuem massa

molar menor.26

Figura 3. Exemplo de estruturas quimicas de moléculas de asfaltenos.?®

Em funcdo do tipo e da predominancia de cada grupo componente em sua

composicéo, o petréleo pode ser classificado de acordo como:1%1°
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e Parafinico: possuem mais de 75% de parafinas e teores baixos de resinas e
asfaltenos. S&o o6leos leves e fluidos;

e Parafinico-nafténico: possuem de 50 — 70% de parafinas, mais de 20% de
compostos nafténicos, teor de resinas e asfaltenos entre 5 e 15% e enxofre
menor que 1%. S&o 6leos mais densos e viscosos que o0s parafinicos;

e Nafténico: possuem mais de 70% de naftenos e baixo teor de enxofre;

e Aromatico intermediario: apresentam mais de 50% de hidrocarbonetos
aromaticos, teor de resinas e asfaltenos entre 10 e 30% e teor de enxofre
superior a 1%;

e Aromatico-nafténico: possuem mais de 35% de compostos nafténicos, teor de
resinas e asfaltenos superiores a 25% e teor de enxofre entre 0,4 e 1%;

e Aromatico-asfaltico: contém mais de 35% de resinas e asfaltenos, teor de
enxofre entre 1 e 9%. S&o petréleos que apresentam elevada viscosidade e

densidade.

Outra forma normalmente utilizada para classificar o petréleo é em funcédo da
sua densidade, expressa em termos da escala APl (°API). A escala APl é uma
medida inversamente proporcional a densidade, definida pelo American Petroleum
Institute (API) através da equacéo 1:1°

°API :%—131,5 (1)

onde d corresponde a densidade do 6leo em relacdo a agua a 15,6 °C. A Agéncia
Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) adota a seguinte

classificacao representada na Tabela 1:

Tabela 1. Classificacdo de petréleos segundo a densidade, em termos de °API.!

°API Tipo de Petroleo
=31 Leve
22 -30,9 Médio
10-21,9 Pesado
<10 Extrapesado
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Essas classificacbes sdo importantes para as etapas de exploracéo,
transporte e refino do Oleo. Nas etapas de exploracdo e transporte deve-se
determinar a energia necessaria para extracao e transporte do fluido e quais tipos de
Oleos podem ser misturados. No refino, é de suma importancia a determinagéo das
classes predominantes de hidrocarbonetos para o correto destino do 6leo a ser
processado. A densidade em termos de °API pode ser correlacionada com outras
propriedades com intuito de obter uma composi¢édo aproximada de hidrocarbonetos,
informando sobre o contetdo de fracdes leves e pesadas, além de ser uma medida
critica para refletir a qualidade do petréleo.?” Algumas dificuldades para a indlstria
do petrdleo séo: o processamento do 6leo pesado, devido a sua maior viscosidade e
geralmente maior quantidade de componentes polares; e o tratamento da agua
emulsionada no petréleo. Devido a maior quantidade de componentes polares, 0s
O0leos pesados normalmente apresentam maior teor de &agua emulsionada e

emulsdes mais estaveis.

3.1.1 Petr6leo Pesado

A composicao quimica dos petréleos pesados normalmente apresenta maior
proporcao de compostos com alto ponto de ebulicdo, enxofre, oxigénio, nitrogénio,
metais e compostos poliaromaticos.!® Esse tipo de o6leo, altamente viscoso, é
produzido pela alteracdo de O6leos nos reservatérios, a partir da atuacdo de
processos como a biodegradagdo e a “water washing” (lavagem com agua),
fendmeno observado pela infiltracdo de aguas de chuvas em um reservatorio.?® Os
petrdleos pesados possuem maior relacdo carbono/hidrogénio, maior quantidade de
compostos aromaticos e tendem a ser mais Vviscosos que o0s Oleos leve e
intermediario.”* A elevada Vviscosidade e densidade estdo relacionadas
principalmente a elevada quantidade de resinas e asfaltenos (polares) que esses
6leos possuem.®

A ocorréncia de petrdleos pesados no Brasil e no mundo esta aumentando, e
devido a grande demanda por producédo de petroleo e diminuicdo da producdo dos
Oleos convencionais, ha a necessidade de investimentos para a exploracdo do

petréleo ndo convencional. Aproximadamente 55% das reservas mundiais sdo de
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0leos ndo convencionais, compostos por 6leos pesados, extrapesados, Oleos de
Xisto e areias betuminosas.?® No Brasil, entre o periodo de janeiro de 2016 a outubro
de 2017, aproximadamente 50% da producdo de petréleo foi constituida de 6leos
médios, 22% de 6leo pesados e 28% de 6leos leves (Figura 4).%°

Devido a sua composicdo quimica, a extracdo do Oleo pesado é mais
complexa e onerosa que a do Oleo leve e exige maiores esforcos para extrair
produtos utilizaveis no processo de refino.'%3! A elevada densidade desses 6leos
implica também na elevacdo dos custos na producdo e transporte do éleo até a

refinaria.3?

70 1
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Figura 4. Producao de 6leos no Brasil de janeiro de 2016 a outubro de 2017.3°

Em consequéncia da significativa produgdo dos oOleos pesados tanto no
mundo quanto no Brasil (Figura 4), muitos estudos foram realizados para obtencao
do conhecimento sobre propriedades fisicas e composi¢cao quimica, bem como para
o desenvolvimento de novas metodologias e solucdes tecnoldgicas com a finalidade
de superar os desafios associados a exploracdo, producdo e transporte desse tipo
de petroleo.

Hasan e colaboradores (2010)32 investigaram diferentes métodos para reduzir
a viscosidade de petroleo pesado com a intencdo de melhorar as propriedades de

fluxo. Foram avaliadas a taxa de cisalhamento, temperatura e concentracao de 6leo
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leve no comportamento da viscosidade. O método que exibiu melhores resultados foi
o de mistura do petroleo pesado com quantidade limitada de petréleo mais leve, que
apresentou reducdo consideravel na viscosidade de 96% a temperatura de 25 °C.
Ghannam e colaboradores (2012)34 analisaram as propriedades reoldgicas de um
petréleo pesado misturado com um petréleo mais leve. Os resultados mostraram que
a adicdo de 10% de oleo leve no pesado causou uma reducdo na viscosidade de 10
para 1,2 Pa-s a temperatura de 25 °C. Uma redugéo ainda maior (10 para 0,375
Pa-s) foi atingida com adi¢do de 20% do 6leo leve. Um estudo de revisdo realizado
por Santos e colaboradores (2014)% mostrou que apesar da existéncia de diferentes
métodos para mobilidade de 6leos viscosos, os térmicos e os de diluicdo com
petrleos mais leves sdo o0s mais aplicados na industria. Alguns novos
procedimentos como inundacdo quimica e lubrificagdo das tubulagbes por onde o
petréleo pesado é transportado, ainda necessitam de mais estudos e testes para
implementagcdo em um campo petrolifero. Bassane e colaboradores (2016)36
avaliaram o efeito da temperatura e adicdo de gas condensado sobre a viscosidade
dindmica de petréleos pesados. Com um aumento de 20 °C na temperatura foi
possivel uma reducdo de 70% na viscosidade e uma concentracdo de 14% v/v de
gas condensado foi necessario para causar reducdo de 75 a 95% da viscosidade
dos petroleos estudados. AdicBes do gas condensado em concentracdes superiores
nao provocaram reducdes significativas.

Normalmente o petréleo é produzido juntamente com agua que apresentam
grandes teores de sais. A presenca de agua e sais pode causar uma série de
problemas e inconvenientes em todo processo de producéo, transporte e refino.
Dessa forma, o petroleo precisa ser tratado (desidratado e dessalgado) para evitar
tais dificuldades. O procedimento descrito na literatura para realizacdo desse
tratamento é bem aplicado a 6leos leves e médios, além de fazer uso de reagentes
toxicos. Neste sentido, Sad e colaboradores (2015)37 propuseram um novo método
para dessalinizacdo de petréleos pesados utilizando um desemulsificante. Com esse
procedimento foi possivel reduzir o teor de NaCl dos petréleos estudados de
32,4:10% mg-kg? para valores inferiores a 43 mg-kg*, sem provocar alteracdo nas

propriedades fisicas dos mesmos.
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3.2 Emulsdes naindustria do petrdleo

Durante a extracdo do petr6leo a agua pode estar associada ao 6leo por
consequéncia das proprias condigdes do reservatorio (Agua de formacdo ou conata)
ou pela sua injecdo em operacOes de recuperacdo secundaria. A injecdo de vapor
de agua € um recurso normalmente utilizado para reduzir a viscosidade do oleo e
manter a pressdo no reservatorio, facilitando o escoamento, especialmente para
petr6leos pesados.® O contato da 4gua e do 6leo, juntamente com o escoamento
turbulento devido a acéo cisalhante criada pelas bombas e valvulas, associado a
presenca de emulsificantes naturais, favorece a formacao de emulsdes estaveis.

Emulsbes sdo definidas como uma mistura de dois liquidos imisciveis ou
parcialmente misciveis onde uma das fases encontra-se dispersa na outra sob a
forma de gotas de tamanho microscépico ou coloidal.®® A fase da emulsdo que se
mantém na forma de goticulas dispersas é denominada fase descontinua (também
chamada fase dispersa ou interna) e a fase que esta ao redor das gotas é
denominada fase continua ou externa.

As emulsBes compostas de fases 6leo e dgua podem ser classificadas de trés
maneiras distintas: agua em 6leo, 6leo em agua e multiplas, de acordo com a
seguinte defini¢éo:*®

e Agua em 6leo (A/O) — sdo emulsdes nas quais a fase dispersa é representada
pela dgua e a fase continua pelo 6leo;

e Oleo em &gua (O/A) — sdo emulsBes nas quais a fase dispersa é
representada pelo 6leo e a fase continua pela 4gua,

e Trifasica (A/O/A) — sdo emulsdes nas quais gotas de 6leo dispersas em agua
possuem em seu interior goticulas de agua;

e Trifasica (O/A/O) — sdo emulsbes nas quais gotas de agua dispersas em 0Oleo
possuem em seu interior goticulas de oleo.

A Figura 5 representa alguns tipos de emulsées.38
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Figura 5. Diferentes tipos de emulsfes.38

A maioria das emuls@es produzidas na industria do petréleo € do tipo A/O e
estdo presentes desde a extracdo até a etapa do refino. Essas emulsdes séo
responsaveis por causar diversos problemas como, por exemplo, aumento da
viscosidade que eleva custos de bombeamento e corrosdo das tubulacdes. Os 6leos
pesados sdo propensos a formar emulsdes A/O que apresentam alta estabilidade
devida principalmente a presenga de compostos com atividade interfacial e seu
tratamento ainda é considerado um desafio.*°

Devido a formacdo de emulsbes durante a extracdo do petroleo, varios
estudos na literatura tém sido realizados para o melhor entendimento desse sistema
6leo-agua. Auflem e colaboradores (2001)*! fizeram uma investigacdo sobre a
migracdo de espécies de superficie ativa para a interface de emulsdes A/O de
petréleo. Os autores observaram que sao 0s componentes polares de menor massa
molar (resinas) que migram para a interface das gotas, causando uma disputa com
0s componentes polares de maior massa molar (asfaltenos). Czarnecki e
colaboradores (2005)*? exibiram um modelo para a explicacdo do mecanismo de
estabilizacdo de emulsdo A/O de petrdleo. Segundo o modelo apresentado, as
emulsdes sdo estabilizadas por pelo menos duas espécies quimicas (asfaltenos e
outra de baixa massa molar) semelhantes a surfactantes. Além disso, eles
observaram que a competicdo pela interface das gotas consiste na cinética de
adsorcdo. Fingas e Fieldhouse (2009)** realizaram um estudo sobre misturas de
agua e petrdleo com o intuito de verificar o tipo de emulsdo A/O que formariam,
analisando as propriedades reoldgicas das mesmas. A partir dos valores de
viscosidades das emulsdes formadas, elas foram classificadas em quatro grupos
com propriedades fisicas distintas: estavel, instavel, meso-estavel e arrastado de
dgua em oOleo. Sandoval-Rodriguez e colaboradores (2014)* avaliaram o
comportamento reolégico de emulsdes A/O de petréleos pesados e extrapesados.
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As emulsbes foram preparadas com no maximo 26% v/v de fase aquosa e
submetidas a diferentes taxas de deformacdo com pressao de até 24,2 MPa, em um
viscosimetro capilar. Os resultados deste estudo mostraram que as caracteristicas
estruturais das emulsdes n&o sao influenciadas pelo fluxo e pressdo. As
viscosidades das emulsbes estudadas possuem comportamento exponencial em

relacdo a pressédo e a quantidade de agua adicionada.

3.3 Estabilidade das emulsdes

A estabilidade de uma emulsdo, ou sua resisténcia a coalescéncia, € a
capacidade da mesma em manter sua homogeneidade durante certo periodo de
tempo. Essa propriedade fisica depende de uma série de fatores, tais como: o tipo
de agente emulsificante*®, compostos inorganicos*6-%¢, temperatura**°, tamanho de
gotas®0-52, agitacdo e tempo.5354

Os agentes emulsificantes sdo compostos que possuem uma regiao polar e
uma porcao apolar na mesma molécula e sdo caracterizados pela capacidade de
alterar as propriedades superficiais e interfaciais de um liquido.*® Materiais
inorganicos também podem auxiliar na estabilizacdo das emulsées A/O.%¢ Sais e
particulas soélidas finas presentes no petréleo bruto podem ser encontrados na
interface 6leo-agua como resultado de interacdes ibnicas com os asfaltenos e as
resinas, aumentando ainda mais a estabilidade destas emulsdes.*’ Esses
compostos inorganicos, tais como carbonato de célcio (CaCO3), sulfato de célcio
(CaS0a.), argilas e areia sdo capazes de formar estruturas rigidas estericamente que
por difusdo na interface 6leo/agua podem prevenir a coalescéncia das gotas de
agua.*®

A temperatura € uma variavel importante na estabilizacdo de emulsdes, visto
gue ela afeta as propriedades fisicas do Oleo, da agua, e do filme interfacial, além de
alterar a solubilidade dos emulsificantes.*® Ao aumentar a temperatura de um fluido
sua viscosidade reduz de forma abrupta, 0 que permite a coalescéncia mais rapida
das emulsdes. Isto acontece porque a reducdo da viscosidade do 6leo facilita a
aproximacédo das gotas de agua.*®

O tamanho de gota estd associado com a estabilidade de uma emulsao A/O.

As goticulas formadas variam em tamanho causando uma distribuicdo do tamanho
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de gotas (DTG). Uma DTG monodispersa de goticulas pequenas contribui para a
estabilidade das emulsdes, visto que DTG polidispersas podem resultar no
crescimento de gotas grandes em funcdo da aproximacdo de gotas menores.*°
Emulsdes A/O com tamanho de gotas entre 1 e 10 ym sao classificadas como
estaveis®!, uma vez que, geralmente, quanto menor o tamanho da gota mais dificil é
a ruptura do filme da mesma (coalescéncia) e o tempo de separacdo da agua tende
a ser maior. Acima de 10 ym as emulsdes A/O sdo menos estaveis, facilitando a
coalescéncia.>?

Em laboratorio, emulsdes Oleo/agua podem ser preparadas ou formadas
através de agitacdo mecanica e algumas variaveis que estdo envolvidas no
processo influenciam a estabilidade e homogeneidade das emulsdes. Duas dessas
variaveis é a intensidade da agitacdo e o tempo de aplicacdo. A intensidade de
agitacdo pode ser controlada pelo aumento da velocidade de rotacdo do agitador.
Esta variavel esta relacionada com a reducgédo do tamanho das gotas.>* Quanto maior
o tempo de agitacdo, menor serd o tamanho das gotas, até atingirem um valor de
diametro de gotas assintético.>* Ou seja, a partir de certo tempo ndo ocorrera

reducao significativa do diametro de gota.

3.3.1 Resinas e Asfaltenos

Os emulsificantes naturais presentes no petroleo geralmente sdo compostos
de alto ponto de ebulicdo e alta massa molar, destacando-se as resinas e 0s
asfaltenos.*®* Esses compostos sdo moléculas policiclicas com caracteristicas
aromaticas e polares, além de possuirem heterodtomos em sua estrutura como N, S
e 0.2325 Eles podem ser definidos em termos de suas solubilidades em solventes
organicos, onde as resinas sao soluveis em heptano e os asfaltenos solUveis em
tolueno. As resinas e os asfaltenos concentram-se na interface agua/éleo formando
um filme rigido que proporciona uma reducgdo da tensdo interfacial, contribuindo para
a disperséo das gotas e estabilizacdo da emulsdo.*®

Existem dois efeitos responsaveis por impedir a coalescéncia das gotas. O
primeiro é a repulsdo estérica no qual a parte da cadeia lipofilica dos asfaltenos
pode estender na fase 6leo mantendo a interface numa distancia suficiente para

dificultar a coalescéncia (Figura 6.a). O segundo € o efeito da interacéo lateral entre
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a fase 0Oleo e os grupos hidrofobicos dos asfaltenos, acarretando um aumento na
viscosidade interfacial e aparente do filme na fase 0Oleo entre as gotas de agua
(Figura 6.b).4>5

Gota de agua

Emulsificante
~ jj ﬁ(/ natural

Oleo
; Gota de agua
(@)
Gota de agua
{ Emulsificante
~ natural
Oleo

Y

\ Gota de agua

(b)

Figura 6. Exemplos de dois efeitos que impedem a coalescéncia do filme resultante da presenca de
emulsificantes naturais adsorvidos na interface da gota de agua: (a) repulsédo estérica; (b) aumento da
viscosidade interfacial.%®

As resinas apresentam grande tendéncia de se unir aos asfaltenos, formando
micelas.>® A parte polar das resinas interage com centros polares das moléculas de
asfaltenos e estes interagem com outros similares formando agregados de

asfaltenos solvatados com resinas no 6leo (Figura 7).%7
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Figura 7. Estrutura para os agregados de asfaltenos na presenca de resinas.®’

Esses agregados adsorvem na interface das goticulas de agua e formam uma
estrutura rigida envolta das gotas, favorecendo a estabilidade das emulsées (Figura
8).5859 Fingas e colaboradores (2000)%° destacam em seus estudos que altas
concentracdes de asfaltenos (maiores que 10%) podem resultar em petréleos de alta
viscosidade e propensos a formacdo de emulsdes instaveis. A elevada viscosidade
do 6leo pode diminuir a mobilidade dos asfaltenos a ponto de desestabilizar as
emulsdes. Sullivan e Kilpatrick (2002)%8 certificam que as resinas sdo incapazes de
estabilizar uma emulsdo se estiverem sozinhas, mas estudos realizados por Fingas
e colaboradores (1993)>® afirmam que as resinas podem agir como agentes
emulsificantes, contudo, sua capacidade de emulsificagdo aumenta quando elas se

unem aos asfaltenos.
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Figura 8. Mecanismo de estabilizacdo das emulsdes.>°

Elevados teores de resinas e asfaltenos nos 6leos pesados, acoplada a
presenca de agua nas etapas de producao, favorece a formacdo de emulsées que
apresentam grande estabilidade, o que dificulta a desidratacdo do 6leo durante o

processamento primario para ser usado nas demais etapas de producéo.

3.4. Tratamento de emulsodes

A 4gua de formacao produzida conjuntamente com o petréleo na forma de
emulsédo, geralmente apresenta alto teor de sal dissolvido. Devido a elevada
salinidade, tais emulsdes A/O podem causar problemas, como corroséo, formacéo
de hidratos e incrustacdes nas instalacdes.® Além disso, o0 aumento da viscosidade
ocasionado pela presenca de agua dispersa no 6leo causa uma elevacédo do custo
energético e instabilidade no controle do processo.® Importante ressaltar que a agua
presente no petréleo € considerada uma carga sem valor econdbmico e ao ser
transportada com petréleo, sobrecarrega o sistema de bombeamento e oleodutos,
onerando o custo do transporte. Assim, o Oleo precisa ser desidratado durante o
processamento primario para prosseguir nas etapas seguintes.

Os processos comumente utilizados para separacédo de fases das emulses
A/O e O/A nas unidades de producdo de petroleo sdo: gravitacional, tratamento
quimico pelo uso de desemulsificantes, tratamento térmico e eletrostatico.6* O tempo
necessario para a quebra de uma emulsédo utilizando os tratamentos fisicos e

eletrocoalescentes sdo demasiadamente longos. Por isso, é comum fazer a



36

combinacdo de mais de um processo associado ao tratamento quimico para

encurtar o processo de desemulsificagéo.°

3.4.1 Desemulsificantes

Os desemulsificantes sdo surfactantes poliméricos ndo ibnicos com uma parte
lipofilica e outra parte hidrofilica, utilizados no tratamento quimico para desestabilizar
as emulsdes A/O. Dentre os desemulsificantes existentes, destacam-se 0s
comerciais a base de copolimeros de poli (6xido de etileno) (PEO) e poli (6xido de
propileno) (PPO). E comum conter na formulac&o resinas de alquil fenol/formaldeido
ou misturas de substancias com diferentes superficies ativas.®> De maneira
simplificada, os desemulsificantes adsorvem na interface agua/dleo, substituindo o
filme rigido dos surfactantes naturais presentes no petrdleo (resinas e asfaltenos)
por um filme mais fino, de facil coalescéncia.®® Depois, ocorre a sedimentacédo das

gotas de agua e separacdo das fases por agdo gravitacional (Figura 9).54

Desestabiliza(;éo Coalescéncia Segregaqéo gravitaciona|

Figura 9. Esquema de quebra da emulsao pela acdo do desemulsificante.%*

A eficiéncia do desemulsificante para cada sistema agua-0leo dependera da
composi¢cdo quimica e concentracdo da espécie adicionada, a proporcao entre as
partes hidrofilica e lipofilica e também da massa molar da cadeia polimérica.*® Al-
Sabagh e colaboradores (2009)% avaliaram a eficiéncia de formaldeidos
polialquilfendis etoxilados para tratar emulsdes A/O sintéticas de petroleos
asfalténicos. Os autores verificaram melhores resultados de desemulsificacdo com o
aumento da concentracdo, o comprimento da cadeia alquil do desemulsificante e o
teor de 4gua na emulsdo. O desemulsificante na concentracdo de 150 mg-L?, de
massa molar 3800 e 40 unidades de oOxido de etileno em sua estrutura, obteve

eficiéncia de 100% de desemulsificacdo apos 35 minutos. Ramalho e colaboradores
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(2010)® avaliaram o desempenho de trés bases de desemulsificantes comerciais do
tipo copolimeros de poli (6xido de etileno-b-6xido de propileno) na desemulsificacéo
de emulsBes A/O sintéticas de petroleo. Além disso, os autores investigaram a
influéncia de cada base desemulsificante na dispersao dos agregados de asfaltenos.
Os autores obtiveram melhor entendimento sobre 0 mecanismo de desemulsificacéo
e a acao das bases desemulsificantes ndo alteraram o tamanho dos agregados de
asfaltenos.

A utilizagdo de produtos naturais para o tratamento quimico de emulsées de
petréleos ainda é pouco relatada na literatura. EI-Ghazawy e colaboradores (2010)%
utilizaram matérias primas disponiveis na regido do Egito (soja, linhaca e 6leos de
mamona) como precursores para preparar desemulsificantes. Os 6leos obtidos
desses materiais foram submetidos a reacfes de hidrolise e esterificacdo com glicois
de polietileno ou copolimeros em bloco de Oxido de etileno-propileno. Os
desemulsificantes produzidos foram avaliados utilizando emulsdes de trés tipos de
petrdleos asfalténicos com diferentes densidades. A adicdo desses
desemulsificantes proporcionou reducéo da viscosidade das emulsdes, e um deles
na concentracdo de 300 mg-L*! apresentou desemulsificacdo com eficiéncia de
100% apds 19 minutos.

Uma alternativa ao uso de produtos quimicos para o tratamento de petréleos
€ a utilizacdo de produtos verdes biodegradaveis. Com o intuito de buscar solucdes
econdmicas e com 0 menor impacto ambiental, a industria do petréleo tem investido
em estudos que utilizam produtos naturais para recuperacdo avancada e outros
processos industriais que visam melhorar a qualidade e também o aumento da

producao do Oleo.

3.5 Bioprodutos

As primeiras ideias sobre a utilizagao de bioprodutos foi sugerida em 1926 por
Beckman®’, onde microorganismos foram empregados para aumentar a producéo de
petréleo, dando inicio ao método promissor de recuperacdo de Oleo
microbiologicamente melhorada (MEOR). Os principais métodos de MEOR foram
apresentados em 1947 por Zobell®® que conseguiu uma patente sobre processo
bacteriol6gico para tratamento de formacéo de terra de rolamento de fluidos. Dentre
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as biotecnologias propostas para MEOR, os biosurfactantes tem grande destaque.
Os biosurfactantes sdo agentes tensoativos de ocorréncia natural oriundos de fontes
microbianas, vegetais ou animais.®® Devido a essa caracteristica, eles séo capazes
de formar emulsGes estaveis de agua e Oleo que sdo importantes para a
recuperacédo e biodegradacao do petroleo. A degradacéao de 6leo bruto em agua do
mar por microorganismos ja era bem conhecida e eficaz desde 1977, como relata o
estudo de Colwell e Walker.”® Em 1985 foi realizado um estudo por Chakrabarty’* no
qual um biosurfactante produzido a partir da bactéria Pseudomonas aeruginosa foi
eficiente na dispersdo do 6leo em pequenas gotas em rios poluidos por petroleo.
Francy e colaboradores (1991)7? avaliaram a emulsificacdo de hidrocarbonetos por
bactérias subterraneas. No ano de 2003, Mclnerney e colaboradores’ estudaram a
producdo microbiolégica de polimeros, como goma xantana para utilizacdo como
biosurfactante para emulsdes de petréleo. Em 2012, Kaster e colaboradores’
avaliaram o efeito das culturas de enriquecimento para estimular o crescimento de
microorganismos que desempenhavam papel importante na superficie de interacédo

entre o petréleo e a 4gua.

3.5.1 Lignhina

Os surfactantes naturais continuaram sendo utilizados na industria do petroleo
como alternativa aos produtos comerciais. Com o desenvolvimento de estudos sobre
0 uso de produtos naturais para a formulacdo de emulsdes de petrdleo, em 1999 a
lignina foi mencionada na literatura como bom emulsificante para emulsdes O/A de
petréleo e derivados.'® A lignina € uma macromolécula presente nos vegetais cuja
principal funcdo é auxiliar na sustentacdo e circulacdo de agua nas plantas.'? Ela
tem origem na polimerizacdo desidrogenativa de alcoois cumarilico, coniferilico e
sinapilico (Figura 10), sendo a segunda macromolécula de origem vegetal em
abundancia gerada pela natureza.'> A estrutura quimica da lignina ainda néo foi
totalmente elucidada, mas sabe-se que a molécula possui grupos aromaticos e
alifaticos com varios anéis fenilpropanicos substituidos.” Apesar disso, a estrutura

especifica da lignina depende da espécie da planta na qual ela € obtida.
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Figura 10. Estrutura dos alcoodis cumarilico, coniferilico e sinapilico.12

Atualmente a lignina pode ser adquirida como subproduto da industria de
papel e celulose e também sucroalcooleiras, sendo que a maior quantidade da
lignina extraida através do cozimento de fibras vegetais € queimada para geracao de
energia, atendendo a demanda do processo. O processo de polpacao (sulfito, Kraft
ou soda) utilizado para obtencédo da celulose pode modificar a estrutura da lignina
com relacdo a presente inicialmente na matéria prima original.”® Devido a grande
demanda sobre a producéo de celulose, a lignina que é considerada um subproduto,
pode ter outro destino que a simples queima para producéo de energia.

A molécula de lignina possui uma variedade de grupos funcionais e devido a
grande quantidade de sitios ativos, pode propiciar algumas possibilidades para
modificacdo quimica e utilizacdo como insumo quimico para formacédo de produtos
guimicos aromaticos.’* Na literatura, elas sdo relatadas como surfactantes
poliméricos, e apesar de ndo possuirem estrutura quimica de moléculas anfifilicas
convencionais, exibem atividade superficial®? que depende do pH e da adicédo de
eletrélitos.1516 E provavel que a lignina adsorva na interface 6leo-agua formando um
filme interfacial e devido a essa caracteristica, ela pode ser utilizada para a
formulacdo de emulsdes.’® As camadas de lignina adsorvidas sobre as gotas ddo
origem a uma estabilizacdo mecanica, eletrostatica e estérica.'* A estabilidade de
uma emulsédo formada com lignina depende de uma série de fatores, tais como a
massa molar da lignina, o pH e também da adicdo de eletrélitos.’* No entanto, a
funcionalizacdo da lignina pode alterar suas propriedades tensoativas levando a

diferentes efeitos sobre as emulsdes A/O e O/A.
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A maioria dos estudos encontrados na literatura sobre a utilizacdo de lignina
como potencial emulsificante sdo realizados com emulsdes do tipo O/A. Tais
emulsbes sao estudadas com o propésito de controlar viscosidade em 6éleo de
perfuracdo de pocgos de fluidos e melhorar a eficiéncia de recuperagdo de petréleo.
Askvik e colaboradores (1999)*2 investigaram a complexacéo entre lignossulfonato e
surfactantes catidnicos (cloreto cetilpiridinico e brometo alquilmetilaménio) e a sua
influéncia sobre a estabilidade de emulsdes do tipo O/A de destilado de petréleo leve
com fracdes de carbono na area de C9-C16. O complexo gerado pela associacao do
lignosulfonato com o cloreto de cetilpiridineo apresentava cargas positivas e
aumentou a estabilizacdo eletrostatica das emulsbes, quando comparado as
emulsdes sem a adicéo do surfactante.

Gurdensen e colaboradores (2001)® avaliaram as propriedades
emulsificantes de lignossulfonato sem modificacdo e lignosulfonato modificado com
aluminio. A fase oleosa das emulsdes O/A deste estudo foram preparadas por
dissolucdo de asfaltenos em tolueno, obtido a partir de um petréleo bruto com
densidade 0,99 g-cm?®. Foram realizadas medidas de tenséo interfacial entre as
fases das emulsdes e os autores observaram que o complexo de lignosulfonato com
aluminio apresentou maior atividade interfacial em comparacdo ao lignosulfonato
puro. A presenca deste complexo mais os asfaltenos na interface Oleo-agua
contribuiram ainda mais para a estabilidade das emulsées O/A.

Gurdensen e colaboradores (2001)* estudaram o efeito de diferentes
eletrdlitos e as propriedades de emulsificacdo de duas frac6es de lignosulfonato (de
alto e baixa massa molar) e uma fracao de lignina obtida do processo de polpacao
kraft. Os autores prepararam emulsdes O/A cuja fase continua era uma solugao
aguosa salina contendo lignossulfonato ou lignina kraft, na concentracdo de 2% e a
fase dispersa um éter de carbono destilado com as fragbes de carbono na area de
C9-C16. A condutividade elétrica, a caracterizacdo das gotas e sua distribuicdo
foram avaliadas nas emulsdes. Os resultados mostraram que diferentes taxas de
migracao da fase dispersa sob influéncia da flutuabilidade afetam as mudancgas de
condutividade nas emulsbes. A adicdo de NaCl nas emulsbes preparadas com
lignossulfonato de alta massa molar aumentou a floculagdo. Quanto a coalescéncia
entre as gotas, as emulsdes com lignosulfonato de baixa massa molar favoreceu o
processo de separacdo das fases. As propriedades interfaciais das peliculas destas

emulsdes foram afetadas pela adicdo de ions metdlicos (Al®*, Fe3* e Cr3*). JA nas
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emulsdes preparas com a lignina kraft, a adicdo de sais metalicos provocou um
efeito ligeiramente desestabilizador, deslocando a DTG para diametros maiores.

Em 2004, Jiao’’ e colaboradores prepararam lignossulfonatos modificados a
partir de lignina oriunda do subproduto da industria de papel e celulose. Os autores
observaram que os lignosulfonatos modificados apresentaram-se mais ativos do que
os ndo modificados, com boa atividade na interface de emulsfes de petrdleo. Tais
surfactantes seriam apropriados para operacdes de recuperacdo de 6leo melhorada.
Rojas e colaboradores (2009)'¢ utilizaram dois tipos de ligninas oriundas de
diferentes fontes (licor negro industrial obtido de processo kraft usado na digestdo da
planta Pinus Caribaea e outro obtido apds digestdo com soda do bagaco de cana-
de-acucar) e dois sais de sddio de lignina (kraft de pinho e uma forma purificada livre
de materiais hemicelulésicos) para a formulacdo de emulsdes do tipo O/A. A fase
aguosa era composta por agua destilada (pH e salinidade ajustada) e a fase oleosa
por petroleo pesado e querosene. Os resultados da caracterizacdo da lignina obtida
do licor negro a partir do processo kraft mostraram que ela possui baixa tensao
superficial e processo de adsorcao lento em meios aquosos. Os autores verificaram
qgue a atividade superficial das ligninas estudadas aumentou quando dissolvidas em
solucédo aquosa basica. Foram avaliados a estabilidade, a DTG e o comportamento
reologico das emulsées O/A preparadas com petréleo pesado e 1% de lignina em
fase aquosa com diferentes pH. O aumento do pH provocou redu¢édo do tamanho de
gota e a viscosidade obtida da analise reol6gica mostrou que as emulsées possuem
comportamento pseudoplastico. A adicdo de lignina foi eficaz para estabilizar as
emulsdes O/A e seu comportamento é semelhante ao comportamento de agentes
tensoativos comerciais.

Li e colaboradores em 20167 realizaram reacdes de carboximetilacdo em
ligninas kraft e organossolve para torna-las solliveis em agua. Tais ligninas
carboximetiladas foram apropriadas para formagao de emulsdo O/A com betumes de
altissima viscosidade, querosene, diesel e combustivel para aviacdo. As emulsdes
preparadas apresentaram grande estabilidade coloidal e com boas perspectivas
para armazenamento, transporte e pulverizagao.

Poucos trabalhos sdo encontrados na literatura sobre uso de produtos
naturais em emulsdes de petréleo, especialmente aqueles que sdo rejeitos de
atividades industriais. Estudos recentes sobre emulsdes de petroleo contendo

lignina, principalmente as emulsbes do tipo A/O sdo escassos. Dessa forma,
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pesquisas voltadas para avaliar o efeito da adicdo de lignina em emulsdes A/O de
petréleo (principalmente os pesados) tornam-se interessantes uma vez que esse

composto tem efeito em emulsdes, existe em grande quantidade e € um residuo.

3.5.2 Saponina

No ano de 2003, outro biosurfactante mencionado foi a saponina.’”® As
saponinas sao glicosideos anfipaticos que existem em algumas espécies de plantas,
como a aroeira (Schinus terebinthifolius) e a quilaia (Quillaja saponaria).” Elas sédo
consideradas surfactantes naturais, pois possuem uma mistura complexa de
diferentes constituintes anfifilicos (grupos de acucar e fendlicos) que tem capacidade
de formar micelas quando dispersas em agua. Por conta disso, a saponina pode
facilitar na formacdo e estabilidade de emulsGes O/A.80 Este biosurfactante pode
remover metais pesados ou petréleo bruto de solos contaminados e aumentar a
solubilidade de compostos aromaticos policiclicos em agua.®8? Além disso, outros
estudos mostram que as saponinas podem formar emulsdes estaveis com pequena

guantidade de 6leo sob diferentes condi¢cdes de pH, forca ibnica e temperatura.

3.6 Técnicas utilizadas para o estudo de emulsdes

Diversas técnicas sao utilizadas para o estudo das emulsdes de petrdleo. A
estabilidade da emulsédo A/O normalmente € avaliada por teste gravitacional térmico
com ou sem desemulsificante®®, reologia®®® e microscopia (6tica, transmisséo
eletronica, eletronica de varredura).®3 Outras técnicas como difracdo a laser®,
ressonancia magnética nuclear (RMN) de baixo campo®®, espectroscopia de
infravermelho médio®® e também microscopia 6tica®® podem ser utilizadas para
determinacao da DTG.

Uma maneira de estudar a estabilidade das emulsdes é analisar a distribui¢cdo
do tamanho das gotas que a formam. A anélise do tamanho de uma particula é
realizada baseada no principio da descricdo de um elemento tridimensional a partir
de um Unico numero. A forma geométrica que minimiza a superficie de contato entre

dois meios maximizando o volume interno é descrito por uma esfera.®” Propriedades
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de uma esfera como massa, volume, area superficial e volume de uma particula, ou
de uma gota, podem ser representadas pelo seu diametro equivalente. No presente
estudo, o didametro de particula é o didmetro das gotas de dgua nas emulsées A/O
de petréleo pesado.

Técnicas diferentes de medidas de tamanho de particula apresentam
diferentes tamanhos meédios. A técnica difracdo a laser, por exemplo, gera a
distribuicdo D[4,3] que é uma medida de volume equivalente médio.®8 A microscopia
Otica gera a distribuicdo D[1,0] que € uma medida de tamanho médio, definida pela

(Equagéo 2):8’
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A média dos diametros é definida como distribuicdo D[1,0] porque esta
dividindo dm* por dm®, onde dmé o diametro médio. Para ilustrar esse célculo,
pode-se imaginar trés esferas de diametros 1, 2 e 3 unidades, por exemplo. O
tamanho médio encontrado dessas trés esferas é 2, calculado através da soma de
todos os diametros (3d =1 + 2 + 3) e dividindo pelo nimero de particulas (n = 3).
Em termos matematicos, esta € a média D[1,0], pois os termos de didametro no
numerador sdo de poténcia 1 (dm') e ndo existe termos de diametro (dm®) no
denominador.8” A difracdo a laser pode gerar a distribuicdo D[4,3]. Essa técnica é
baseada na passagem de um feixe de luz por um meio contendo particulas (ou
gotas) que promovem o espalhamento desse feixe. A intensidade e o angulo de
espalhamento do feixe de luz incidente sé&o relacionados com o tamanho das
particulas. Quanto menor a gota, menor sera o angulo de difracéo.®

Em virtude da importancia que a DTG tem para a estabilidade das emulsdes,
varios estudos sdo encontrados na literatura sobre este assunto. Sjoblom e
colaboradores (2003)% apresentaram uma avaliacdo de diversas técnicas para a
medicdo de DTG de emulsGes A/O de petréleo. Sobre a microscopia, a obtengéo
das fotomicrografias de emulsdes fornecem informacdes importantes, tais como o
tamanho da gota, a concentracao das fases e as interagdes entre as goticulas (como
floculacéo e coalescéncia). Segundo este estudo, se uma emulsdo A/O for irradiada
por radiacdo infravermelho na regido do préximo, as gotas de agua espalharédo
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partes da luz incidida com uma intensidade proporcional ao raio da goticula,
possibilitando assim a determinacdo do tamanho da gota. Aichele e colaboradores
(2009)8° realizaram um estudo onde a técnica de RMN foi utlizada para
determinacdo de DTG de emulsdo A/O. Filho e colaboradores (2012)% avaliaram a
relacdo entre o envelhecimento de emulsées A/O com diferentes fases oleosas
(petrdleo médio e asfaltenos) e sua estabilidade. A contribuicdo da variavel DTG,
teor de asfaltenos e viscosidade dinamica das fases oleosas foram analisadas. Os
resultados mostraram que a estabilidade das emulsbes sao afetadas pelo
envelhecimento através de mudancas no filme interfacial. Caracteristicas das
emulsdes quanto a DTG e viscosidade dinamica ndo sofreram mudancas
significativas. Plasencia e colaboradores (2013)°° compararam a viscosidade efetiva,
a inverséo de fase e a DTG de emulsbes em uma tubulagédo submetida a fluxo. Eles
observaram que até 50% de fase aquosa nas emulsbes, a DTG nao afeta

significativamente a viscosidade efetiva.

3.6.1 Microscopia Otica

A teoria basica da microscopia tem fundamento na caracterizacdo da imagem
através de trés parametros que sdo o aumento, a resolucdo e o contraste.®! Para um
sistema de microscopia 6tica, 0 aumento é definido como a relagédo entre o tamanho
e a imagem do objeto. A resolucdo é a capacidade de separar detalhes
individualmente de uma unica imagem e tem seu limite determinado pela menor
distancia entre dois pontos que podem ser diferenciados. Por fim, o contraste
consiste na diferenciacdo de tracos caracteristicos da amostra sobre o plano de
fundo. Este parametro surge da interacdo da amostra com a radiacao.

A microscopia Otica € uma técnica visual que realiza medidas diretas da
amostra por meio da andlise de imagem.® Esta técnica possibilita a utilizacdo da
analise de imagem para obtencdo de valores numéricos para o tamanho das
particulas que compde a amostra, além de fornecer informacgfes importantes sobre a
forma e a disperséo do sistema.?” Por conta disso, a microscopia 6tica pode oferecer
maiores conhecimentos sobre a amostra em comparacdo com outras técnicas

convencionais.%?
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Um microscopio 6tico é formado basicamente por trés sistemas: mecanico,
magnificacdo (lentes) e iluminacdo. Além desses, ele também €& composto por um
sistema de documentacdo da imagem. O objetivo desses quatro componentes &
iluminar, gerar uma imagem aumentada do objeto de estudo e observar ou
fotografar.®* A Figura 11 representa o caminho 6tico da imagem em um microscépio

Otico.%!

olho

Figura 11. Esquema basico do funcionamento de um microscépio 6tico.9!

O sistema mecanico é responsavel pela movimentacdo da amostra que pode
ser feita nas diregcfes x e y em uma mesa giratéria. Para focalizar uma imagem,
pode-se movimentar o suporte da mesa na direcao z.

O sistema de magnificacdo apresenta dois conjuntos de lentes convergentes
gue sdo a objetiva e a ocular. A objetiva se situa perto do objeto a ser analisado e é
formada por um conjunto de lentes que possui pequena distancia focal, fornecendo
uma imagem real e aumentada do objeto. As oculares se situam proximo ao
observador ou da camera fotografica e sdo como lupas, formando uma imagem
virtual e aumentada da imagem real fornecida pela objetiva.®!

O sistema de iluminacdo de um microscopio € composto por uma fonte

luminosa (lampada), Ootica para colimacdo (condensadores), focalizadores e
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acessorios. A maioria dos microscopios utilizam sistemas de iluminacdo de campo
claro e campo escuro. No campo claro, a luz passa pelo eixo 6tico através da
objetiva em diregdo & amostra observada, que entéo é vista pela luz que reflete. No
campo escuro, a luz que incide em direcdo & amostra nao é coletada pela objetiva.
Somente a luz que é refletida ou espalhada pelas caracteristicas da amostra entra
na objetiva. Nesse caso a amostra € vista com um fundo preto com as

caracteristicas refletidas ou espalhadas com brilho.%*

3.6.1.1 Microscopia com video

A associacao do poder de ampliacdo de um microscopio com a capacidade
de tirar fotos de uma camera de video é chamada de microscopia com video.®* Os
dados gerados sao imagens que podem ser analisadas com auxilio de programas
computacionais. Esses programas permitem uma analise qualitativa e quantitativa
das amostras. A Figura 12 mostra um exemplo dessa associagéo.®3

Para o caso de analise de emulsdes A/O, a microscopia realiza medidas
diretas de diametro de gota da fase dispersa por meio da andlise de imagem.®
Fotomicrografias de emulsdes A/O fornecem informac¢des importantes, tais como o
tamanho da gota, a concentracdo das fases e as interacfes entre as goticulas (como
floculacdo e coalescéncia). Essas informacdes sdo relevantes para o estudo da

estabilidade e homogeneidade das emulsdes.
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Figura 12. Esquema bésico da microscopia com video. (a) microscopio 6tico; (b) camera de video; (c)
computador com software de andlise de imagens.83
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4. METODOLOGIA

O presente estudo foi realizado no Laboratério de Caracterizacdo e
Processamento Primario de Petréleos, localizado no Nucleo de Competéncias em
Quimica do Petréleo (NCQP-LABPETRO), 6rgéo suplementar do Centro de Ciéncias
Exatas da Universidade Federal do Espirito Santo, UFES.

4.1 Amostra de petréleo

Neste estudo foi utilizada uma amostra de 6leo pesado (densidade API de
13,7) proveniente de um campo onshore da Bacia Sedimentar do Espirito Santo.
Esta amostra foi cedida pela PETROBRAS e armazenada em um galdo de pléstico.

4.2 Tratamento e caracterizacdo da amostra de petréleo

O procedimento para coleta da amostra de 6leo cru foi realizado seguindo a
norma padrdo ASTM D5854.%% Antes da etapa de caracterizacdo houve separacao
de &gua livre presente na amostra por decantacéo durante o periodo de 1 hora® e
este foi desidratado com adicdo de 250 pL de desemulsificante comercial (composto
de tensoativos contendo espécieis oligoméricas de isopreno e propileno glicol) e
centrifugados a 2000 rpm por 20 minutos a 60 °C.%° Apdés este procedimento, o teor
de agua emulsionada no 6leo foi quantificado por método padronizado® no qual
confirmou-se que estava inferior a 1% (v/v). O 6leo “desidratado” foi caracterizado
quanto as propriedades fisico-quimicas: teor de agua (ASTM D4377)%, densidade a
20 °C (ASTM D5002)%7, gravidade API (ASTM D1250 e ISO 12185)%%° namero de
acidez total (NAT) (ASTM D664)%°, teor de enxofre total (ASTM D4294)%01
viscosidade dinamica a 50 °C (ASTM D4402)%?, teor de saturados, aromaticos,
resinas e asfaltenos (SARA) (ASTM D6560 e ASTM D2549).103,104
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4.3 Caracterizacdo do petroleo

4.3.1 Teor de 4gua

A determinacdo do teor de agua foi realizada por titulacdo potenciométrica
utilizando reagente de Karl Fischer (KF) sem piridina segundo a norma ASTM
D4377.°6 A amostra de petréleo foi solubilizada com um solvente com 25% (v/v)
metanol e 75% (v/v) de xileno e titulada com reagente de Karl Fischer em um

titulador Metrohm (modelo 836 Titrando) com eletrodo duplo de platina (Figura 13).

Figura 13. Titulador Karl Fischer Metrohm (modelo 870 KF titrino plus). Fonte: Laboratorio de
Caracterizagdo e Processamento Primario —Labpetro/UFES.

4.3.2 Densidade API

A densidade da amostra de petréleo foi determinada de acordo com a norma
ASTM D5002%, utilizando um viscosimetro digital Anton Paar (modelo Stabinger
SVM 3000) com limite de deteccdo de 0,0002 g-cm a 20 °C (Figura 14). Segundo
esta norma, apés homogeneizacdo da amostra e aquecimento na mesma
temperatura do teste, sdo coletados 5 mL em uma seringa sem agulha, adequada ao
equipamento. Esta seringa foi acoplada ao viscosimetro e aproximadamente 1 mL da
amostra foi injetada no aparelho. A andlise foi realizada em duplicata nas
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temperaturas de 40 e 50 °C. Em seguida, a densidade API foi calculada segundo as
normas ASTM D1250 e ISO 12185.%9 A densidade medida anteriormente nas
temperaturas de 40 e 50 °C foi convertida para o seu valor equivalente a 20°C para o
célculo da densidade API.1%°

Figura 14. Viscosimetro Stabinger SVM 3000 fabricado pela Anton Paar. Fonte: Laboratério de
Caracterizagdo e Processamento Primario — Labpetro/UFES.

4.3.3 Numero de Acidez Total (NAT)

A determinacao do NAT foi realizada por titulacdo potenciométrica segundo a
norma ASTM D664.1%° Uma porcdo de 20,0 (0,5) g da amostra de petréleo foi
dissolvida em uma solugdo com 50% de tolueno, 49,5% de isopropanol e 0,5% de
agua ultrapura. Em seguida, a titulacdo do 6leo foi realizada com uma solucao
alcoodlica de hidréoxido de potassio (KOH) em um titulador automatico fabricante
Metrohm modelo 836 Titrando (Figura 15).
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Figura 15. Titulador automatico, modelo 905 Titrando, fabricado pela Metrohm. Fonte: Laboratério de
Caracterizagdo e Processamento Primario — Labpetro/UFES.

4.3.4 Teor de enxofre total

O teor de enxofre total no 6leo foi determinado segundo a norma ASTM
D4294101 através da espectrometria de fluorescéncia de raios—X de energia
dispersiva em um analisador automético fabricante HORIBA modelo SFLA-2800
(Figura 16). Foram construidas trés curvas de calibracdo usando padrfes de enxofre
em Oleo mineral da INSTRU-MED com concentragfes de 0,005-0,100% (wt%), 0,05-
1,00% (wt%) e 0,3-4,0% (wt%). ApOs a leitura da amostra, o equipamento seleciona
automaticamente a curva de calibracdo de acordo com a amostra de petréleo
analisada, e o teor de enxofre total € determinado.
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Figura 16. Analisador de enxofre automatico fabricante HORIBA modelo SFLA-2800. Fonte:
Laboratorio de Caracterizagdo e Processamento Priméario — Labpetro/UFES.

4.3.5 Viscosidade dinamica

A viscosidade dinamica do 6leo foi determinada segundo a norma ASTM
D4402'%2 em um redmetro rotacional do fabricante Anton Paar (modelo RheolabQC)
com um sistema de medicdo coaxial cilindrico (Figura 17). O teste consistiu na
transferéncia de aproximadamente 25 mL do 6leo para um copo medidor. Este copo
entdo foi inserido numa jaqueta térmica fixada a uma cabeca de medi¢cdo com o eixo
cilindrico que mede a informacéao reoldgica. No total foram realizadas 100 leituras da
mesma amostra de petréleo com taxa de cisalhamento variando entre 100 a 600 s
a uma temperatura fixa de 50°C. A partir dos dados de taxa e tensdo de

cisalhamento, a viscosidade dindmica da amostra foi determinada.
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Figura 17. Redmetro rotacional Anton Paar, modelo RheolabQC. Fonte: Laboratério de
Caracterizagdo e Processamento Primario — Labpetro/UFES.

4.3.6 Andlise de SARA

O teor de asfaltenos foi determinado seguindo a norma ASTM D6560.1% Uma
porcdo de teste do 6leo foi misturada com n-heptano e aquecida até fervura por
60(x5) minutos sob-refluxo. Em seguida, os asfaltenos precipitados, juntamente com
ceras, ficaram em repouso no escuro por 150 minutos. Apds esse tempo, foram
coletados no papel de filtro e as ceras foram removidas por lavagem com n-heptano
no extrator. Os asfaltenos foram dissolvidos em tolueno a quente e em seguida o
solvente foi evaporado por rotaevaporador. O asfalteno foi submetido a aquecimento
em estufa a 120 °C até atingir massa constante e pesado. Os maltenos (saturados,
aromaticos e resinas), na parte sollvel, foram analisados por cromatografia de

eluicdo em conformidade com a norma ASTM D2549.104
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4.4 Preparo das emulsdes

4.4.1 Preparo das emulsdes A/O com dois tipos de agua e solucdo saturada de
cloreto de sodio (NaCl)

Para verificar a DTG e selecionar a rotacao mecanica ideal de trabalho, foram
preparadas as seguintes emulsdes. O petréleo foi submetido a um aquecimento de
aproximadamente 60 °C por 20 minutos para facilitar o processo de
homogeneizacdo e a transferéncia para um recipiente de vidro. Em seguida, as
emulsdes A/O foram preparadas adicionando-se volumes crescentes de 10, 20, 30,
35 e 40% de agua deionizada (AD) ou agua de formacéo (AF) (5,5-10* mg-L! de
NaCl) em base massica. As emulsbes foram homogeneizadas por agitacédo
mecanica nas rotacdes de 2500, 5000, 10000 e 15000 rpm por 3 minutos em um
agitador mecanico fabricante Polytron modelo PT 10-35 GT com haste PT-DA 30/2.

Com o intuito de verificar a influéncia do tipo de eletrélito na estabilidade e
homogeneidade da emulséo, adicionalmente foi preparada uma solucdo saturada de
NacCl (SS) (2,7-10° mg-L?) e adicionados ao 6leo em volumes crescentes de 10, 20
e 30% homogeneizadas na rotagcédo de 5000 rpm no tempo fixo de 3 minutos.

A forma de preparo e as siglas das emulsdes desse topico estdo simplificadas

e apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2. Simplificacdo do preparo e siglas das emulsées do item 4.4.1.
Porcentagem de fase aquosa

Emulséo Tipo de fase aquosa adicionada adicionada (%m/v)
AD 10 10
AD 20 20
AD 30 Agua deionizada (AD) 30
AD 35 35
AD 40 40
AF 10 10
AF 20 20
AF 30 Agua de formacéo (AF) 30
AF 35 35
AF 40 40
SS 10 10
SS 20 Solucéo saturada de NaCl (SS) 20

SS 30 30




55

A confirmacédo do teor de agua de todas as emulsdes A/O preparadas foi
realizada segundo a norma ASTM D4377.%° Esta norma contempla valores de agua
até 2% m/m. Acima deste valor os resultados ndo estao cobertos pela norma. A agua
de formacdo utilizada foi obtida no processo de producdo de petréleo e foi
caracterizada previamente através da técnica de ICP OES para a determinacdo de

metais presentes.19

4.4.1.1 Medida de condutividade

Com o intuito de verificar a concentracdo salina, foi determinada a
condutividade das aguas (AD e AF) e da SS. A medida de condutividade da AD foi
feita em um Condutivimetro modelo mCA 105,1 com eletrodo cuja constante da
célula (K) era de 0,1. O condutivimetro foi calibrado com uma solucédo padrdo da
marca MS Tecnopon, com valor de condutividade de 146,9 uS-cm™ a 20 °C. Para a
AF e a SS, o condutivimetro foi calibrado com uma solucdo padrdo da marca
Analyser com valor de condutividade de 1413 uS-cm™ a 20 °C. O eletrodo usado

nestas medidas apresentava K igual a 1,0.

4.4.2 Preparo da solucao de lignina in natura e lignina modificada

A lignina in natura (LIG), resultante do processo de producdo de papel e
celulose, utilizada neste trabalho para adicdo em emulsées A/O, foi fornecida pela
Empresa Fibria. A partir da LIG foram preparadas soluc¢des alcalinas (pH~13) nas
concentracoes de 0,5 e 3% m/v.

A lignina modificada foi obtida em parceria com o Laboratério de
Polimeros/NCQP-Labpetro. Para a modificagdo da lignina in natura, foi realizada
uma reacdo de carboximetilagdo (Figura 18).1°7 Essa modificacdo foi feita com o
intuito de tornar a lignina in natura solivel em agua. Para isso, primeiramente foi
feito um processo de purificacdo onde a lignina in natura foi lavada com agua a 80
°C para remocao de residuos de gordura e agucares. A suspensao foi filtrada e a
lignina seca numa estufa a 105 °C. ApOs esse procedimento, a lignina purificada foi

submetida a uma reacdo de carboximetilagdo em duas etapas: uma reagdo com



56

hidroxido de sodio (NaOH), formando o alcali de lignina (sal), que em seguida, reage
com &cido monocloroacético sob condicdes controladas.®” O produto dessa reagédo
foi denominado lignina modificada (LM). A partir da LM foram preparadas solucdes
aguosas nas concentracdes de 0,5 e 3% m/v.

HO
HO
Na HO
—_—
H,O + H20
OH o Na+
Lignina

(p-hidroxifenila) Alcali de Lignina

Lignina

HO n HO
u\)J\
- +
O Na

Lignina

O Na' (e
Alcali de Lignina

+ -
Na O o
Carboximetil-Lignina de Sédio

Figura 18. Reacéo de carboximetilagdo da lignina.10”

4.4.3 Saponina

A saponina foi obtida em parceria com o Laboratério de Cromatografia/NCQP-
Labpetro. O produto natural saponina extraido da planta aroeira (Schinus
terebinthifolius) foi utilizado com a finalidade estudar o efeito deste produto na

estabilidade das emulsdes de petrdleo. O procedimento da extragdo ocorreu da
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seguinte maneira: a planta aroeira foi triturada com etanol e deixada de repouso por
duas semanas para extracdo. Apos esse periodo, a mistura foi filtrada e
rotaevaporada para recuperacdo do alcool etilico. O destilado de aroeira foi
misturado com &gua e transferido para um funil de separacdo para realizacdo de
uma segunda extracado com diclorometano. O extrato bruto da segunda extracdo foi
solubilizado em etanol e agua na proporcdo de 8:2 e transferido para um funil de
decantacdo onde foi realizada uma particdo com hexano. Depois de rotaevaporar
para retirar o etanol, o extrato foi misturado com agua e diclorometano na proporgao
de 7:3, e novamente realizou-se a particdo. Por fim, o extrato passou por uma
terceira rotaevaporacdo e obteve-se o produto denominado saponina (SAP). A SAP
obtida no processo descrito acima foi dissolvida em metanol (p.a) e foram feitas
solugdes nas concentracdes de 0,5 e 3% m/v.

4.4.4 Preparo das emulsdes A/O com agua de formacao para teste de adicdo de
lignina e saponina

Devido a ocorréncia natural de formacdo de emulsbes A/O com agua de
formacéo no processo de exploracéo de petrdleos, foi selecionada para a realizacéo
do estudo a agua de formacdo utilizada no item 4.4.1, caracterizada previamente
conforme Tabela 6.1

O preparo dessas emulsdes consistiu na homogeneizacdo da amostra de
petréleo com a mesma agua de formacédo (5,5-10* mg-L* de NaCl) utilizada na
Secao 4.4.1. Foi adicionada em cada emulsdo uma solucédo aquosa alcalina de LIG.
As concentragfes dessas solucdes foram de 0,5 e 3% m/v.

Foram adicionados ao petroleo agua de formacdo e as solugdes com o
produto acima citado, em base massica, até totalizar os volumes de 10 e 30% de
fase aquosa nas emulsdes (ou seja, 9% de agua de formacdo mais 1% de LIG e
20% de agua de formacdo mais 10% de LIG). Nestas foram empregadas
homogeneizacdo mecéanica na rotagdo de 5000 rpm por 3 minutos utilizando o
mesmo agitador mecéanico da Sec¢éo 4.4.1.

Adicionalmente, foram preparadas emulsées com adi¢do de solu¢cdes de LM e
SAP nas concentracdes de 0,5 e 3% mlv, utilizando o mesmo procedimento do

paragrafo anterior. A determinacdo do teor de agua de todas as emulsdes
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preparadas foi realizada segundo a norma ASTM D4377.°6
A forma de preparo e as siglas das emulsfes desse topico estao simplificadas

e apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3. Simplificac@o do preparo e siglas das emulsdes do item 4.4.4.

< . Quantidade ~
Agua de formacéo de produto Concentracéo
Emulséo (AF) adicionada Produto adicionado adigionado solucgéo do
(%m/v) (%mv) produto (%m/v)
EM10LIGO,5 9 1 0,5
EM10LIG3 3,0
Lignina in natura (LIG)

EM30LIGO0,5 0,5
20 10

EM30LIG3 3,0

EM10SAPO,5 g 1 0,5

EM10SAP3 3,0

Saponina (SAP)

EM30SAPO0,5 0,5
20 10

EM30SAP3 3,0

EM10LMO,5 9 1 0,5

EM10LM3 3,0

Lignina Modificada (LM)

EM30LMO0,5 0,5
20 10

EM30LM3 3,0

4.5 Estabilidade das emulsdes por separagéo gravitacional

O estudo da estabilidade das emulsdes consistiu na realizacdo de testes por
separacao gravitacional a temperatura ambiente de 25(x3) °C e com aquecimento
por 30 dias. Aliquotas de aproximadamente 10 mL de cada emulsdo A/O foram
colocadas em tubos cénicos de plastico (Figura 19) e monitoradas a 25(x3) °C em
intervalos de tempo de 24 em 24 horas até totalizar 30 dias. Apds esse tempo, foi
investigada a ocorréncia de separacdo de fases A/O. Em seguida, as emulsdes
foram aquecidas em um banho Maria. O aquecimento foi feito elevando a
temperatura de 10 em 10 °C, iniciando com 30 °C e terminando em 80° C. A cada
aumento de temperatura era aguardado um tempo de 10 minutos para que O
equilibrio térmico entre o banho Maria e a amostra fosse atingido. O teste acima
serviu para verificar a ocorréncia de separagao de fases A/O. Caso néo houvesse
separacao, a emulsdo é considerada estavel.
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Figura 19. Tubos cdnicos de plastico com as emulsdes para teste de separacao gravitacional.
Fonte: Laboratério de Caracterizacdo e Processamento Primario — Labpetro/UFES.

4.6 Homogeneidade e estabilidade das emulsdes por microscopia 6tica

As fotomicrografias das emulsbes foram analisadas para verificar
homogeneidade (tamanho, a forma e colescéncia das gotas) e a estabilidade através
da determinacédo da DTG. O procedimento consistiu no preparo de uma lamina de
vidro utilizada para realizacdo das leituras das emulsdes no microscopio 6tico
usando alcool isopropilico p.a como agente de limpeza. Apés a certificacdo de que a
lamina estava em condicfes adequadas para a leitura, uma pequena aliquota de
cada tipo de emulsdo A/O preparada foi aplicada na lamina. Devido as
caracteristicas intrinsecas da amostra de petréleo, o preparo da emulsao na lamina
consistiu na formacdo de um filme com espessura que permita a passagem da luz
emitida pelo microscopio. O preparo do filme foi realizado através do arraste da
emulsdo com o auxilio de uma segunda lamina de vidro. A Figura 20 ilustra uma
lamina pronta para leitura. Tal técnica foi utilizada por apresentar melhores
resultados na analise da imagem das emulsbes. Outros métodos foram testados,
contudo, os resultados obtidos ndo foram satisfatérios. Este procedimento de

preparo e aplicacdo da emulsdo na lamina foi realizado em triplicata.
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Figura 20. Lamina de vidro com a emulséo para leitura no microscopio 6tico. Fonte: Laboratério de
Caracterizagdo e Processamento Primario — Labpetro/UFES.

A aquisicdo das imagens foi realizada por meio de um microscépio 6tico de
luz polarizada, fabricado pela Nikon, modelo Eclipse LV100POL com objetiva
LV100's CFI LU Plan Fluor EPI P 50x e camera digital DS-Fil (Figura 21). Para

calibracado do sistema 6tico foi utilizado uma lamina micrométrica.

Figura 21. Microscépio Otico Nikon modelo Eclipse LV100POL. Fonte: Laboratério de Caracterizacéo
e Processamento Primério — Labpetro/UFES.

A lamina com a emulsdo foi colocada na plataforma do microscépio e a
objetiva de 50x foi selecionada para fornecer uma imagem real e aumentada da
amostra. A posicao da camera digital foi ajustada para que a imagem fosse exibida

corretamente no monitor de um computador e configurada para o0 modo de cena
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apropriado para o método de microscopia. Feito isto, a plataforma foi movida para
selecionar o alvo na amostra. Depois de selecionado, o brilho e o foco foram
ajustados e a imagem, capturada. As fotomicrografias obtidas foram analisadas no
software NIS-Elements D versao 3.2.

4.7 Infravermelho médio (MIR)

Foram realizadas medidas espectroscopicas na regido do infravermelho
médio da amostra de petréleo desidratada, de algumas emulsdes preparadas na
Secao 4.4.1 (com volumes crescentes de 10, 20, 30 e 35% de AD e AF), da LIG e
das respectivas emulsdes preparadas na Secao 4.4.4, utilizando um equipamento do
fabricante Perkin Elmer, modelo Spectrum 400. Os espectros foram obtidos em
absorbancia, na regido do médio, na faixa de 4000 a 650 cm, com uma varredura
de 16 scans e resolugcdo de 4 cm. As andlises foram realizadas em triplicata.
Adicionalmente foram realizadas as medidas da LM, da SAP e suas respectivas
emulsdes preparadas no item 4.4.4, nas mesmas configuracdes acima citado. Os
espectros obtidos foram analisados, de forma direta, por sobreposicdo comprada ao
espectro da amostra de petréleo desidratada. Uma interpretacdo mais elaborada por
andlise multivariada foi realizada utilizando o software MATLAB®, versédo 6.0 (The
Mathworks, Natik, USA). A partir dos dados obtidos dos espectros de infravermelho
médio das emulsbes e do petroleo desidratado, foi feita uma analise por
componentes principais (PCA). Ao todo foram utilizados 49 espectros de emulsdes e
3 referentes a amostra de petréleo desidratada. As caracteristicas analisadas foram
guantidade e tipo de agua (AD e AF) e produto (LIG, LM e SAP) adicionado.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao do petroleo

A caracterizacdo fisico-quimica do petréleo utilizado neste trabalho,
previamente desidratado, com teor de agua menor que 1% vl/v, foi realizada em

conformidade com as normas técnicas citadas e estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Caracterizacao fisico-quimica do petréleo utilizado com o desvio padrdo (em parénteses).

Propriedades

Resultado

Método

Teor de agua (% v/v)
Densidade a 20 °C (g-cm)
Densidade API (°API)

NAT (mg de KOH-g?)

Teor de enxofre total (% m/m)
Viscosidade a 50 °C (Pas)

SARA (% m/m)

0,76 (0,04)
0,970 (0,003)
13,7 (0,5)
0,800 (0,03)
0,3478 (0,0001)

2,732 (0,008)

ASTM D43779%

ASTM D5002%

ASTM D1250°% e ISO 12185%

ASTM D664100

ASTM D4294101

ASTM D4402102

Saturados 36 (1) ASTM D2549104
Arométicos 25 (1) ASTM D2549104
Resinas 32 (1) ASTM D2549104
Asfaltenos 7 (1) ASTM D6560103

O processo de desidratacdo/dessalgacéo do 6leo foi eficiente, uma vez que o
teor de 4gua no 6leo foi de 0,76 % v/v, ou seja, inferior a 1% (v/v) (Tabela 4). Teor de
agua acima de 1% vl/v, interfere na determinacédo das propriedades fisico-quimicas
do 6leo.®* Destaca-se que o baixo valor de densidade API, 13,7 (elevada densidade
0,970 g-cm) e o alto valor de viscosidade dinamica (2,732 Pa-s) séo caracteristicas
de um d6leo pesado. O resultado da analise de densidade realizado nas temperaturas
de 40 e 50 °C foi convertido para o seu valor equivalente a 20 °C devido ao 0leo
estudado ser pesado, o que impossibilitou a medicdo no equipamento em

temperaturas baixas. Esta alta viscosidade pode ser explicada principalmente pelo
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alto teor de asfaltenos (7% m/m) encontrado no 6leo.

As razdes Asfaltenos/Resinas (As/R) e Asfaltenos/Aromaticos (As/Ar) no 6leo
foram maiores que 0,2 (Tabela 4). Fingas (2014)1°® destaca que petréleos que
apresentam quantidades de asfaltenos superiores a 10% m/m e razdo As/R
superiores a 0,6 podem desestabilizar emulsdes A/O, tornando-a instavel com
separacao de fase. Neste estudo foi verificado que a quantidade de asfaltenos foi de
7% m/m e resinas 32% m/m com razdo As/R de 0,22 desse modo, nota-se que o
Oleo estudado ndo se encontra nas condicbes de desestabilidade de emulsdes

proposta por Fingas.

5.2 Preparo das emulsdes

5.2.1 Preparo das emulsdes A/O com dois tipos de 4gua e solucédo saturada de
NacCl

No preparo das emulsdes com a adicdo de AD e AF, os resultados mostraram
que para as quantidades de 35 e 40% ml/v, ndo houve formacédo de emulsdo na
rotacdo de 2500 rpm no tempo de 3 minutos, devido a elevada quantidade de agua e
a baixa velocidade de agitacdo, quando comparada com as demais velocidades que
foram utilizadas no preparo das emulsbes. Destaca-se ainda que a presenca dos
eletrélitos na 4gua de formacao pode ter influenciado na estabilidade das emulsdes.
Para as emulsbes preparadas com SS, a rotacdo e quantidade de agua adicionada
escolhida (5000 rpm e 10, 20 e 30% m/v) foram eficientes para a formacdo das
emulsdes.

Considerando que o teor de agua no oleo ficou abaixo de 1% v/v (0,76% v/v),
os resultados mostraram que o teor de agua real (% v/v) encontrado nas emulsdes

estava em concordancia com os respectivos valores esperados (Anexo A).

5.2.1.1 Medida de condutividade

Os resultados (Tabela 5) mostram que a AF apresenta maior condutividade

(577,0 mS-cm™) em relagdo a SS e a AD. Esta maior condutividade i6nica pode estar
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relacionada com a quantidade e composicéo dos ions presentes no sistema.'%® A SS
(formada exclusivamente de ions monovalentes) apresentou maior concentracao de
sal (27-10* mg-L?) do que as demais e condutividade idnica inferior (134,4 mS-cm™)
em relacdo a AF. Deste modo, ndo apenas a concentracdo interfere na
condutividade do meio, mas também as espécies presentes.''® A AD apresentou
menor valor de condutividade (1,09:103 mS/cm) e elevada resistividade, indicando

que esta possui pouca quantidade de ions.

Tabela 5. Condutividade elétrica (mS/cm) e resistividade (£2-m) dos dois tipos de agua e solucao
saturada de NaCl utilizadas no preparo das emulsdes A/O.
Condutividade Resistividade Concentragcdo

Tipo de agua (mS-cm?) (2 -m) (mg-L™Y)
Deionizada (AD) 1,09-103 9174,3 <0.1

Formacéo (AF) 577,0 0,0170 5,5-104

Saturada com NacCl (SS) 134,4 0,0740 2,7-105

Verifica-se que a AF apresenta diferentes tipos de ions metélicos em sua
composicdo (Tabela 6), destacando-se o so6dio (Na') e calcio (Ca?*) em maior

guantidade.

Tabela 6. Resultados obtidos para determinages de metais por ICP OES na amostra de agua de
formacéo (AF).106

fons Agua de Formacao (mg-L™)
Ba2* 125+ 4
Ca?* 2787 £ 95
Fe3* <0,1
K* 959 £ 25
Mg2* 1025 + 25
Mn2* <0.1
Na* 41473 = 957
Ni2* 0,949 £ 0, 026
Srz+ 381 +12

V2¥ <0,1
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5.2.2 Preparo das emulsdes A/O com agua de formacgéo para teste de adicéo de

lignina e saponina

Durante a homogeneiza¢do do 6leo com 30% m/v de fase aquosa (dgua de
formacéo e solucéo alcalina de LIG na concentracdo de 0,5% m/v), a formacédo de
emuls&o ocorreu apés 3:30 minutos, excedendo o tempo definido de 3 minutos. Para
0 6leo com adicdo de 30% de fase aquosa e LIG a 3% ml/v, foi observado
visualmente que o fluido estava desestabilizado e com aspecto diferente das outras
emulsdes formadas (Figura 22.a e b). Devido ao comportamento inesperado, foi
realizada a repeticdo deste preparo, e como resultado, a nova emulsdo apresentou

comportamento visualmente semelhante a anterior.

(@) (b)

Figura 22. (a) Aspecto tipico de uma emulsdo A/O. (b) 6leo com adigdo de 30% de fase aquosa e LIG
a 3% miv.

N&o houve formacéo de emulsédo do 6leo com adicdo de 30% de fase aquosa
(dgua de formacdo e solugcdo aquosa de LM na concentracdo de 0,5%) nas
condi¢cbes experimentais definidas (agitagdo em 5000 rpm por 3 minutos), e durante
este preparo, foi notado uma desestabilizacdo do fluido. Essa desestabilizacéo foi
semelhante aquelas citadas anteriormente. Nos demais preparos com adi¢fes de
10% m/v de fase aquosa com LIG e LM nas concentracdes de 0,5 e 3% m/v, houve a
formacao de emulsdo nas condi¢cdes experimentais definidas.

No preparo das emulsdées com SAP nao foi observado instabilidade no fluido.

Os resultados da determinacdo do teor de agua nas emulsdes preparadas
mostraram que o teor de agua real (% v/v) encontrado estava em concordancia com

0S respectivos valores teoricos adicionados.
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5.3 Estabilidade das emulsdes por separacao gravitacional

5.3.1 Emulsdes A/O com dois tipos de agua e solucdo saturada de cloreto de
sodio (NaCl)

As emulsbes preparadas com AD, AF e SS permaneceram estaveis durante o
periodo de 30 dias. Para o teste com aquecimento, nenhuma destas emulsdes
apresentaram separacdo de fases A/O, mostrando que elas continuavam estaveis
mesmo sob o aumento da temperatura. Estes resultados demonstram que tais

emulsdes A/O apresentaram alta estabilidade.

5.3.2 Emulsfées A/O com agua de formacdo para teste de adicao de lignina e

saponina

Os resultados das emulsdes com dgua de formacéo e adi¢éo de lignina (LIG e
LM) e SAP estdo apresentados na Tabela 7 para o teste de separacdo gravitacional
a temperatura ambiente 20(x3) °C. Pode-se observar que as emulsées com 30%
m/v de fase aquosa contendo solugcbes 3% m/v de LIG e LM apresentaram
instabilidade com aproximadamente 8,33% de agua separada do 6leo, sendo que na
primeira a separacao das fases 6leo agua ocorreu em aproximadamente 1 hora apos
0 preparo. Esses resultados demonstram que para as emulsdes com alto teor de
agua de formacéo, a adicao de uma concentracao de 3% m/v de LIG e LM, provocou
instabilidade. As emulsdes com mesma quantidade de fase aquosa, porém contendo
solucbes de SAP, apresentou estabilidade durante o tempo do teste. Neste sentido,
a adicdo de SAP na concentracdo de 3% m/v & emulsdo com alto teor de agua de
formacao nao alterou a estabilidade da mesma.

Ao serem submetidas ao teste com aquecimento (30 dias depois do preparo),
nao foi observado aumento da quantidade de agua livre nas emulsées durante o
procedimento.

Importante destacar que ndao houve formacdo da emulsao com adi¢ao de 30%
de fase aquosa (agua de formacédo e solucdo aquosa de LM na concentracdo de
0,5%) nas condi¢des experimentais definidas. Por conta disso, esta emulsdo nao foi

submetida ao teste de estabilidade por separagao gravitacional e ndo se encontra na



67

Tabela 7.

Tabela 7. Resultados obtidos para o teste de separagdo gravitacional a temperatura ambiente
20(x£3)°C para as emulsdes preparadas com agua de formacéo e adicdo de lignina e saponina.

Tempo de separacdo das  Quantidade de agua

Emulsdo fases A/O (dias) separada (%) Estavel
EM10LIGO,5 SIM
EM10LIG3 SIM
EM10SAPO0,5 SIM
EM10SAP3 SIM
EM30LIGO0,5 SIM
EM30LIG3* 0 8,33% NAO
EM30SAPO0,5 SIM
EM30SAP3 SIM
EM10LMO,5 SIM
EM10LM3 SIM
EM30LM3 2 8,33% NAO

*Ocorreu separacéo das fases 6leo-agua aproximadamente 1h apds o preparo.

5.4 Homogeneidade e estabilidade das emulsfes por microscopia Gtica

5.4.1 Emulsdes A/O com dois tipos de agua e solucdo saturada de cloreto de
sodio (NaCl)

Para analise das imagens obtidas das emulsées A/O com adi¢do de AD, AF e
SS foram escolhidas as fotomicrografias das emulsdes preparadas nas rotacdes de
5000 rpm pois na rotacdo de 2500 rpm ndo houve formacdo de emulsdes nas
quantidades de 35% e 40% m/v para os dois tipos de agua. A rotagdo de 15000 rpm
foi escolhida para verificar a influéncia do aumento da intensidade de agitacdo no
formato das gotas das emulsdes. A Figura 23, os Anexos B e C mostram as
fotomicrografias obtidas destas emulsbes preparadas com AD e AF,
respectivamente.

O aumento na rotagcdo mecéanica (maior cisalhamento) tende a provocar a
reducdo do tamanho de gota. Essa reducdo foi observada para as emulsdes A/O
preparadas com AD, AF e SS. Além disso, 0 aumento da porcentagem de agua

adicionada, no geral, resultou na formagdo de gotas com maior valor de diametro
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equivalente (Figuras 23 - 25).

Emulséo A/O com 10% &gua deionizada e Emulsdo A/O com 40% agua deionizada e
rotacdo 15000 rpm (a) rotacdo 15000 rpm (b)

Figura 23. Fotomicrografias das emuls6es A/O preparadas com 10% (a) e 40% m/v (b) de agua
deionizada na rotacdo de 15000 rpm.

Destaca-se que nenhuma destas emulsfes apresentaram DTG médio
superior a 10 pum, indicando que sdo estaveis.®! Apenas a emulsdo preparada com
10% m/v de AD na rotacédo de 15000 rpm apresentou DTG menor que 1 pum (0,76
um). Esta emulsédo pode ser considerada a mais estavel, uma vez que, geralmente,
guanto menor o tamanho da gota, mais estavel tende a ser a emulsdo.*®

Os graficos da Figura 24 mostram a relacdo entre a DTG, a rotacdo mecanica
e a porcentagem de agua adicionada. A partir dos resultados apresentados pelos
graficos observa-se uma reducdo nao linear do tamanho de gota com o0 aumento da
rotacao para algumas emulsdes. Isto ocorre nas emulsdes com porcentagem de AD
de 10, 20, 30 e 40% m/v (Figura 24.a). Para as emulsdes preparadas com AF isto
ocorre para as porcentagens de agua adicionada de 20, 30 e 35% m/v (Figura 24.b).
Tal fendbmeno pode estar relacionado a elevacéo da temperatura da amostra durante

o preparo da emulsao devido a aplicacao do cisalhamento.
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Figura 24. (a) DTG médio das emulsdes A/O preparadas com agua deionizada (AD) e (b) com agua
de formacéo (AF) em funcéo da rotacdo em rpm para diferentes teores de agua.

As emulsdes preparadas com AF apresentaram maior DTG médio em relagao
as emulsdes preparadas com AD. Essa diferenga provavelmente esta relacionada a

presenca dos sais na AF. Estas emulsdes nas porcentagens de agua adicionada de
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35 e 40% m/v apresentaram DTG com comportamento anémalo (Figura 24).

A homogeneidade dessas emulsdes foi avaliada através do desvio padrdo
obtido a partir dos valores de diametro médio das gotas e também nao foi observado
coalescéncia das gotas para separacdo de fases agua/dleo durante 30 dias. Em
relacdo ao desvio padrdo, quanto menor seu valor, mais homogénea sera a DTG da
emulsdo. Os valores de desvio padrdo dos pontos que compdem os graficos da
Figura 24 estdo mostrados na Tabela 8. Os resultados mostraram que a maioria
delas sdo homogéneas, visto que exceto para a emulsdo AF 30 a 2500 rpm, os

valores de desvio padrao apresentados sao pequenos.

Tabela 8. Valores de desvio padréo (?) para cada uma das emulsdes A/O preparadas com agua
deionizada (AD) e agua de formacao (AF) em diferentes rotacées.

Emulséo a 2500 rpm @ 5000 rpm a 10000 rpm @ 15000 rpm
AD 10 0,22 0,21 0,29 0,12
AD 20 0,54 1,43 1,03 0,16
AD 30 1,66 1,06 1,12 1,86
AD 35 - 2,27 1,38 0,11
AD 40 - 1,70 1,60 1,42
AF 10 2,10 1,61 0,14 0,61
AF 20 2,63 1,34 2,10 2,15
AF 30 4,29 2,44 1,78 1,03
AF 35 - 2,96 2,82 2,01
AF 40 - 2,51 2,15 2,09

Emulsbes preparadas com 10% m/v de AD apresentaram-se mais
homogéneas que as demais quantidades de agua adicionadas e mais homogéneas
gue as emulsdes preparadas com AF. Apenas a emulsdo preparada com 30% m/v de
AF a 2500 rpm apresentou desvio padrdo superior as demais (4,29), o que
demonstra que esta emulséo possui uma DTG menos homogénea.

Com o intuito de avaliar a influéncia dos sais sobre a DTG, foram comparados
0s tamanhos de gota e as variancias média nas emulsées A/O com os dois tipos de
agua e da SS, (10, 20 e 30 % m/v) adicionadas na rotagéo fixa de 5000 rpm em 3
minutos (Figura 25). A variancia média da DTG das emuls6es mudou em funcao do
teor e do tipo de agua adicionado (Figura 26). No geral, quanto menor a variancia,

mais homogénea serd a DTG.
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Figura 25. DTG em pm das emulsGes A/O preparadas com agua deionizada (AD), 4gua de formacgéo
(AF) (5,510 mg-L1) e solucdo saturada de NaCl (SS) (2,7-10° mg-L') em funcdo da porcentagem
dos tipos de agua adicionadas na rotacgéo fixa de 5000 rpm em 3 minutos.
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Figura 26. Variancia média da DTG em pum das emulsGes A/O preparadas com agua deionizada
(AD), agua de formacéo (AF) (5,5-10* mg-L?) e solucdo saturada de NaCl (2,7-10%> mg-L) em funcao
da porcentagem dos tipos de agua adicionadas na rotacéo fixa de 5000 rpm em 3 minutos.

A influéncia dos sais sobre a estabilidade da emulsdo ainda € pouco

conhecida e tem levado a discordancias na literatura. Ghannan (2005)'*! verificou

que a concentracdo de 1% de NaCl na agua aumenta levemente a estabilidade da
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emulsdo. Ja uma concentracdo de 5% de NaCl melhora muito a estabilidade da
emulsdo formada. O autor concluiu que o aumento da forga ibnica pode reduzir a
atracdo eletrostatica entre as goticulas de &gua, impedindo a floculagdo e o
colaescimento dessas goticulas. Perles e colaboradores (2012)1'? estudou o efeito
dos cétions e da salinidade na eletrocoalescéncia das emulsdes A/O, indicando que
a estabilidade é aumentada até certo valor da forca ibnica que depende do sistema
da emuls&o em estudo.

As emulsbes A/O preparadas com AD (com maior resistividade elétrica)
apresentaram-se mais estaveis devido ao menor valor de DTG médio do que as
emulsdes preparadas com SS e a AF (Figura 25). Estes resultados obtidos estédo de
acordo com o estudo realizado por Moradi e colaboradores (2010)'3 que avaliou o
efeito da salinidade nas emulsGes de petréleo comparando duas emulsdes com
teores de 1 e 10% de salinidade da fase aquosa. O autor acompanhou a DTG das
emulsdes com o tempo e verificou que o aumento da salinidade diminuiu a
estabilidade das emulsdes para maiores valores de DTG. Estudos realizados por
Perini e colaboradores (2012)1# indicam que a resisténcia elétrica de emulsdes A/O
aumenta com o aumento da quantidade de agua na emulsdo A/O, tornando estas
emulsdes mais estaveis. Este resultado mostra que existe uma relacdo entre
estabilidade e a resistividade das emulsées A/O. Dessa forma, a menor DTG média
pode estar relacionada com o maior valor de resistividade apresentado pela AD.

Os resultados obtidos de DTG das emulsdes A/O (Figura 25) mostram que as
emulsdes preparadas com AF apresentaram DTG maior do que as preparadas com
SS e AD. Essa diferenca pode estar relacionada a quantidade de ions monovalentes,
bivalentes e trivalentes que estdo presentes na agua de formacao, conferindo a esta
emulsdo o menor valor de resistividade (0,0170 {l-m). Este menor valor de
resistividade pode estar associado a menor estabilidade destas emulsées. '

Conforme Skoog (2014)'° uma maior concentracdo de cargas em solucéo
pode aumentar a interacdo dificultando a formacdo de gotas de menor diametro. A
polaridade de uma solucéo esta relacionada com a quantidade de ions de diferentes
cargas. Assim, gquanto mais ions mono, bi e trivalentes presentes, maior sera a
interacdo entre as gotas de 4gua na emulsdo e menor sera a interacdo delas com o
meio apolar do petréleo. Dessa forma, as goticulas provavelmente tendem a se
aproximar mais, facilitando a coalescéncia, formando gotas com maior valor de

diametro médio.
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O valor de resistividade da SS (0,0740 (1-m) sugere que esta solugéo
apresenta uma menor forca ibnica do que a AF. Isto pode indicar que as interacbes
entre as gotas de SS na emulsdo sao menores que as presentes na AF, reduzindo a
coalescéncia entre elas, fazendo que permanecam mais afastadas e com maior
interacdo com a fase continua apolar do petréleo. Este resultado indica que o
aumento da forca ibnica da fase aquosa pode facilitar a aproximacéo das gotas de
agua, deslocando a DTG para maiores valores de diametro.'** Dessa forma, as

emulsdes preparadas com SS apresentaram DTG média inferior as emulsdes

preparadas com AF e DTG média superior as emulsfes preparadas com AD (Figura
27).

50 pm
Emulséo A/O com 10% m/v agua Emulsédo A/O com 10% m/v solugéo saturada de
deionizada e rotagédo 5000 rpm (a) NaCl e rotagao 5000 rpm (b)

50 pym
—_

Emulsdo A/O com 10% agua de
formacéo e rotacdo 5000 rpm

()

Figura 27. Fotomicrografias das emulsdes A/O preparadas com: (a) 10% m/v de agua deionizada
(AD), (b) solucédo saturada de NaCl (SS) e (c) agua de formacéo (AF) na rotagdo de 5000 rpm em 3
minutos, respectivamente.
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Para avaliar os resultados obtidos no grafico da Figura 26, foram realizados
testes de ANOVA (Teste F e Teste T). Para comparacdo dos tamanhos de gota de
cada emulsao, primeiro se avaliou a diferenca na variancia das amostras por meio

da distribuicdo F de Snedecor, calculada de acordo com a equagéo 3:

2

F. -2 e S7)S? ()

calc 2 1
SZ

onde: F.,.= valor de F calculado; S*= variancia do grupo, onde (1) e (2)
correspondem ao tipo de agua adicionado (dgua deionizada (AD), formacao (AF) e
solugdo saturada de NaCl (SS)). O “Teste F” foi realizado para avaliar a
homogeneidade da DTG das emuls6es A/O nos grupos de analise com os teores de
agua de 10, 20 e 30% m/v: AF x AD, SS x AD e SS x AF. No Anexo D estdo os
resultados obtidos pelo “Teste F”. O valor de P(F<=f) uni-caudal é utilizado para
verificar se existe diferenca nas variancias da DTG. Se P(F<=f) uni-caudal < 0,05,
presume-se que as variancias sdo diferentes e se > 0,05, as variancias sao
similares. O “Teste F” para as emulsdées com 10% de fase aquosa para todos os
grupos de analise mostrou que existe diferenca na variancia (P(F<=f) uni-caudal <
0,05) da DTG (Anexo D). Nos grupos AF x AD (3,08 x 0,05) e SS x AD (0,82 x 0,05)
a AD foi a mais homogénea com variancia de 0,05 (Anexo D); no grupo SS x AF
(0,82 x 3,08) SS apresentou menor valor de variancia (Anexo D). As emulsdes de
todos os grupos de andlise com 20% de fase aquosa ndo apresentaram diferenca
nas variancias da DTG (P(F<=f) uni-caudal > 0,05) apés serem submetidas ao “Teste
F” (Anexo D). Por fim, para as emuls6es com 30% de fase aquosa o teste mostrou
que P(F<=f) uni-caudal < 0,05 e nos grupos SS x AD (1,47 x 7,33) e SS x AF (1,47 x
7,40), as preparadas com SS apresentaram DTG mais homogénea (Anexo D). No
geral, as emulsdes A/O preparadas com AF exibiram maior variancia na DTG,
podendo ser considerada menos homogénea que as demais. Os resultados acima
citados podem ser observados na Figura 26 e estdo concordantes com os resultados
obtidos através da analise das fotomicrografias.

Para os grupos de analise que apresentaram P(F<=f) uni-caudal < 0,05 nao
se rejeita, ao nivel de 95% de confianca, a hipétese da ndo homogeneidade das

variancias. Logo, presumindo variancias diferentes, fez-se o “Teste T assumindo
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variancias diferentes”, calculado através da equacéao 4.

X, _ X,
nl n2 nl n2

onde T; = o valor de T calculado assumindo variancias diferentes, n = quantidade de

Ty = 4)

dados dos grupos, ¥ = média dos dados dos grupos, S*= variancia do grupo, onde
(1) e (2) correspondem ao tipo de &gua adicionado (dgua deionizada (AD), formacéao
(AF) e solucéo saturada de NaCl (SS)). O numero de graus de liberdade é dado pela

2
n n,
Vg = Y Y
Sy Sy
n, n,

n-1 n,-1

equacéao 5:

(®)

Foi realizado o teste “t-student assumindo varidncias diferentes” para avaliar a
estabilidade através da DTG média das emulsdes A/O nos grupos de andlise com
teor de agua adicionado 10%: AF x AD, SS x AD e SS x AF; e 30%: SS x AD e SS x
AF. Os resultados estdo apresentados no Anexo E. Neste teste, € avaliado o valor de
P(T<=t) bi-caudal para verificar se ha diferenca estatisticamente significativa entre as
médias, onde se o valor for < 0,05, entdo presume-se que as médias sao diferentes
e se > 0,05, as médias sao similares. Todos os grupos de analises submetidos ao
“Teste T assumindo variancias diferentes” apresentaram diferengas estatisticamente
significativas entre as médias, uma vez que o valor de P(T<=t) bi-caudal foi < 0,05.
Avaliando o valor das médias da DTG entre os grupos, com teor de agua 10%, AF x
AD (3,67 x 1,07), SS x AD (2,25 x 1,07), SS x AF (2,25 x 3,67) observa-se que a AF
apresentou maiores valores de DTG média, seguido pela SS e por ultimo, a AD
(Anexo E). Para os grupos de emulsées com 30% de fase aquosa, SS x AD (4,73 X
2,63) e SS x AF (4,73 x 6,04) nota-se a mesma tendéncia observada nos grupos de
analise anteriores, onde a DTG média segue a seguinte ordem de tamanho: AF > SS
> AD (Anexo E).
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As emulsdes A/O com 20% m/v de fase aquosa dos grupos de analise (AF X
AD, SS x AD e SS x AF) e as emuls6es com 30% m/v de fase aquosa do grupo AF x
AD submetidos ao “Teste F”, apresentaram P(F<=f) uni-caudal > 0,05, nas quais n&o
se rejeita a hipétese de homogeneidade das variancias (Anexo D). Nao havendo
diferenca nas variancias, fez-se o “Teste T assumindo varidncias equivalentes”

obtido através da Equacéo 6:

X, -X,
T, = M (6)
/1 1
Spul =+
nl n2
onde T.= o valor de T calculado; n= quantidade de dados do grupos; Sp= desvio

padrdo ponderado, dado pela Equacéo 7:

n +n,—-2

s, \/(nl ~1)S? +(n, -1)S? @)

E o numero de graus de liberdade é dado pela Equacéo 8:

V,=n,+n, -2 (8)

No “Teste T assumindo variancias equivalentes” também avalia-se o valor de P(T<=t)
bi-caudal, nas mesmas condicbes que o teste T anterior (assumindo variancias

diferentes).

Todos os grupos avaliados por este teste apresentaram P(T<=t) bi-caudal
<0,05, ou seja, ha diferenca estatisticamente significativa entre as DTG das
emulsGes (Anexo F). Destaca-se que as emulsdes A/O de 20 (AF x AD, SS x FW) e
30% (AF x AD), a AF apresentou maior DTG média que as demais com valores de
5,16 e 6,04 um, respectivamente (Anexo F). Estes resultados reafirmam que a
presenca de diferentes ions na agua de formacdo (AF) influencia no tamanho de

gotas das emulsdes para diametros maiores.
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5.4.2 Emulsbes A/O com agua de formacdo para teste de adicdo de lignina e

saponina

As imagens obtidas das emulsdes A/O com agua de formacdo e adicao de
LIG, LM e SAP foram analisadas. Os resultados (Tabela 9 e Figuras 28, 29, 30 e 31)
indicaram que, no geral, o aumento da quantidade de fase aquosa aumentou a DTG
média das gotas.
Tabela 9. Valores de DTG e desvio padrdo (o) para cada uma das emulsdes preparadas com agua

de formacéo (AF 10 e 30) e com agua de formag¢édo mais produtos (LIG, LM e SAP) na rotacdo de
5000 rpm.

Identificagéo Produto adicionado Fase aquosa (%m/v) DTG (um) o (um)
AF 10 - 10 4,01 1,61
EM10LIGO,5 Lignina in natura (LIG) 10 2,47 0,96
EM10LIG3 Lignina in natura (LIG) 10 3,01 1,56
EM10SAPO,5 Saponina (SAP) 10 3,29 1,32
EM10SAP3 Saponina (SAP) 10 3,66 2,03
AF 30 - 30 5,97 2,44
EM30LIGO,5 Lignina in natura (LIG) 30 6,37 2,28
EM30LIG3 Lignina in natura (LIG) 30 17,7 9,65
EM30SAPO0,5 Saponina (SAP) 30 4,43 1,42
EM30SAP3 Saponina (SAP) 30 6,28 2,73
EM10LMO,5 Lignina Modificada (LM) 10 2,89 1,01
EM10LM3 Lignina Modificada (LM) 10 2,62 1,01
EM30LM3 Lignina Modificada (LM) 30 4,05 1,32

De acordo com os resultados da Tabela 9, a maioria das emulsdes é
homogénea, visto que a maioria dos valores de desvio padrdo apresentados sao
pequenos. Nota-se que no geral, as emulsdes preparadas apresentaram DTG média
menor que 10 um e superior a 1 um, indicando que séo estaveis.>!

As emulsbes do 6leo com 10% m/v de fase aquosa com adicdo de 1% m/v
lignina (LIG e LM) e SAP apresentaram DTG média inferior, em comparacdo a
emulsdo AF 10 (4,01 £ 1,6) um. Estes resultados indicam que a adi¢do dos produtos
reduziu o didmetro das gotas, tornando-as mais estaveis do que a emulsdo sem
adicdo. Analisando a forma das gotas nas emulsGes a partir das fotomicrografias
observa-se a presenca gotas com maior de diametro com AF (Figura 27.c) quando
comparada as emulsdes com adicdo de LIG e LM (Figura 28.a - d). Para as
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emulsdes com adicdo de 1% m/v de SAP (Figuras 29.a e b), essa comparacdo nao

pode ser totalmente valida.

50 I 50 pm

EM10LIGO,5 (a) EM10LIG3 (b)
EM10LMO,5 (c) EM10LM3 (d)

Figura 28. Fotomicrografias das emulsdes A/O preparadas com: 10% m/v de fase aquosa (agua
formacéo e solucdo alcalina de (a) LIG na concentracdo de 0,5, (b) 3% m/v), (c) solucdo aquosa de
LM na concentracdo de 0,5 e (d) 3% m/v na rotacdo de 5000 rpm em 3 minutos.

Apesar de a DTG média ser inferior (3,29 + 1,32) um e (3,66 = 2,03) um, ela tem

valor proximo da DTG da emulséo AF 10.
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EM10SAPO,5 (a) EM10SAP3 (b)

Figura 29. Fotomicrografias das emulsdes A/O preparadas com: 10% m/v de fase aquosa (dgua
formacao e solucao alcodlica de (a) SAP na concentracdo de 0,5 e (b) 3% m/v) e na rotacdo de 5000
rom em 3 minutos.

O aumento da concentracéo das solucdes de LIG e SAP de 0,5 para 3% m/v
promoveu aumento na DTG média das gotas (Tabela 9). O mesmo comportamento
nao foi observado para as emulsdes com solu¢cédo de LM, uma vez que a DTG média
diminuiu com o aumento da concentracdo da solucdo. Este resultado pode ser
observado nas fotomicrografias das Figuras 28 e 29.

As emulsBes do 6leo com 30% m/v de fase aquosa com adi¢do de 10% m/v
de lignina (LIG e LM) e SAP apresentaram DTG média superior em relacdo as
emulsdes com 10% m/v de fase aquosa (adicdo de 1% m/v dos produtos) (Tabela 9).
Esse resultado indica que o aumento da fase aquosa aumentou a DTG média das
gotas.

A emulsdo EM30LIGO,5 apresentou DTG média superior (6,37 + 2,28 um) e a
EM30LM3 inferior (4,05 £ 1,32 um) em comparacdo com a emulsdo AF 30 (5,97 £
2,44 um). Este resultado indica que a adicdo de maior quantidade de LIG na
concentracdo de 0,5% m/v pode ter desestabilizado a emulsdo inicialmente
composta de 4gua de formagdo. Em contrapartida, adicdo de 10% m/v de LM na
concentracéo de 3% m/v, pode ter estabilizado a emulsdo. O Anexo C.e e a Figura
30 mostram as fotomicrografias destas emulsbes. Destaca-se que a emulséo
EM30LIG3 que separou as fases 0leo-agua aproximadamente 1 hora apds o preparo
(item 5.3.2), apresentou DTG média de (17,7 £ 9,65) um (Tabela 9). Este resultado
indica que o aumento da concentracdo da solucdo alcalina de LIG de 0,5 para 3%
m/v provocou instabilidade e ndo homogeneidade para esta emulsdo. A partir da

analise estrutural (forma) da gota por fotomicrografia, pode-se obter o mesmo
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resultado (Figura 30.b). Para as emulsdes com adicdo de 10% de SAP nota-se que o
aumento da concentracdo da solucdo alcéolica de SAP provocou o0 aumento da DTG
média em comparacdo a emulsdo EM30SAPO0,5 (4,43 + 1,4) um e a AF 30 (5,97 £
2,44 um). Este resultado pode ser observado nas fotomicrografias do Anexo C.e e

na Figura e 31.

EM30LIGO,5 (a) EM30LIG3 (b)

EM30LMS3 (c)

Figura 30. Fotomicrografias das emulsdes A/O preparadas com: 30% m/v de fase aquosa (agua
formacéo e solucéo alcalina de (a) LIG na concentracdo de 0,5, (b) 3% m/v) e solucdo aquosa de LM,
na rotacdo de 5000 rpm em 3 minutos.
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EM30SAPO,5 (a) EM30SAP3 (b)

Figura 31. Fotomicrografias das emulsdes A/O preparadas com: 30% m/v de fase aquosa (agua
formagédo e solugdo alcodlica de (a) SAP na concentragdo de 0,5 e (b) 3% m/v, na rotagcdo de 5000
rom em 3 minutos.

5.5 Estudo do perfil do petréleo e suas emulsdes por infravermelho
médio (MIR)

Os espectros de infravermelho da LIG, LM, SAP, do 6leo e suas emulsfes séo
apresentados nas Figuras 32 a 35. O espectro da LIG (Figura 32) mostra que a
estrutura da LIG apresenta varias moléculas de —OH, oriundas dos precursores
alcoois cumarilico, coniferilico e sinapilico (item 3.5.1.). Essas moléculas de OH
podem ser vistas no espectro, que revelou a presenca de uma banda larga entre
4000-3000 cm™.
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Figura 32. Espectro de FTIR da lignina in natura (LIG).

Foi realizada a andlise de FTIR da LM e a Figura 33 mostra a sobreposi¢ao
dos espectros da LIG e LM. Observa-se que ocorreu deslocamento referente a
deformacéo axial da banda —OH da LIG para LM e também a intensidade da banda
OH da LM reduziu em relacdo a lignina ndo modificada pois ocorre a substituicdo
dos grupos OH por grupos carboxilato (RCOO"). O espectro da LM possui uma
banda carboxila de alta intensidade em 1595,10 cm.11® Qutra alteracdo importante
foi o deslocamento da banda em 1456,49 cm™ da LIG para 1415,89 cm™ da LM que
é atribuida ao estiramento C-O do grupo carboxilato. Estes fatos podem evidenciar
gue a modificacdo quimica na estrutura da LIG pela reacdo de carboximetilacéo foi
realizada.

O espectro de IV da solugdo de SAP dissolvida em metanol p.a na Figura 34
revelou a presenca de uma banda larga préxima a 3300 cm (3320,74 cm™?) que é
referente ao estiramento do O-H ligado via ligacao de hidrogénio. A banda do grupo -
OH e as outras bandas presentes, exceto a localizada em 1656,66 cm™, séo
similares ao espectro do metanol p.a.''® Este resultado justifica a presenca de

metanol na solucao de SAP.
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Figura 33. Sobreposicao dos espectros de FTIR da lignina eterificada (LM) e lignina in natura (LIG).
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Figura 34. Espectro de FTIR da solu¢cédo de saponina (SAP) dissolvida em metanol p.a.
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Os espectros de IV da Figura 35 mostram o perfil da amostra de petréleo
desidratado, das emulsdes A/O preparadas com AF e AD em diferentes volumes de
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fase aquosa e também das emulsées A/O com AF e adicdo de LIG, LM e SAP. Os
espectros foram sobrepostos para melhor visualizagcdo e analise. Observa-se que
ocorre a presenca de bandas referente a deformacao axial do grupo —OH na faixa de
3400-3300 cm™. No geral, nota-se que a intensidade da banda OH aumenta em
relacdo ao espectro da amostra de petréleo desidratado. Isto ocorre conforme a

guantidade de fase aquosa das emulsdes aumenta (Figura 35).

1604 para 1636 cm’ |
deformacéo angular 1
da agua (OH) ,

A \ Estiramento -OH

cm

Figura 35. Espectros de FTIR da amostra de petréleo desidratada e das emulsGes A/O preparadas
com volumes crescentes de 10, 20, 30 e 35% &gua deionizada e 4gua de formacdo e das emulsdes
com 10 e 30% de fase aquosa (agua de formacdo + solugdo alcalina de LIG, aquosa de LM ou
alcodlica de SAP na concentracdo de 0,5 e 3% m/v) na rotagdo de 5000 rpm em 3 minutos.

A adicdo de AD e AF nao modificou o perfil quimico da amostra de petréleo
desidratado, uma vez que n&do houve alteragdo das bandas referentes aos
compostos pertencentes ao petréleo desidratado. Destaca-se que a Unica alteracdo
significativa nos espectros foi 0 aparecimento e aumento da intensidade da banda
OH. Este resultado pode indicar que a presenca de agua e sais emulsionados ao
petréleo estudado ndo modificou o perfil quimico do mesmo.

Sobre o efeito da adi¢cdo dos produtos (LIG, LM e SAP) nas emulsdes A/O de
petréleo com AF, a Figura 35 mostra que a adi¢cdo de LIG na concentracdo de 0,5 e
3% m/v em emulsdes com 10% m/v de fase aquosa (EM10LIGO,5 e EM10LIG3) ndo
alterou o perfil quimico do petrdleo desidratado. Observa-se que a mudanca

significativa no espectro foi um pequeno aumento de intensidade da banda referente
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ao estiramento OH em 3394,62 cm, justificando a adi¢do de 10% m/v de fase
aquosa nas emulsdes.

A sobreposi¢éo dos espectros das emulsdes com adi¢cdo de 30% m/v de fase
aguosa e solugéo de LIG somente na concentragdo de 0,5% m/v mostrou que tal
adicdo provocou aumento da intensidade da banda OH em 3385,99 cm™ em
comparacao as emulsdes s6 com adicdo de AF. Além disso, identifica-se que houve
deslocamento e aumento da intensidade da banda em 1603,98 cm™ do petréleo
desidratado para 1635,99 cm™ da EM30LIGO,5, que pode ser referente aos grupos
pertencentes na LIG. Assim, a adicdo de maior quantidade de AF e LIG na emulséo
pode ter alterado o perfil quimico da amostra de petroleo.

Foram também analisadas o perfil quimico da adicdo de LM e SAP nas
emulsdes A/O (Figura 35). Os espectros das emulsdes EM30LMO0,5 e com 30% de
fase aquosa ndo sdo mostrados uma vez que nao formou e, a EM30LM3 separou
fase Oleo-agua dois dias ap6s preparo. Observa-se que ndo houve mudanca do
perfil quimico do petréleo estudado com a adigdo de LM nas concentragcdes de 0,5 e
3% m/v, exceto pelo aumento da intensidade da banda OH em 3394,62 cm
referente a presenca de 10% de fase aquosa. A adicdo de LM também né&o alterou o
perfil quimico em comparacdo a emulsdo com 10% de AF. A adicdo de SAP nao
alterou o perfil quimico do petrdleo desidratado, exceto pelo pequeno aumento da
intensidade da banda OH em 3394,62 cm™! que justifica a presenca de 10% de fase
aquosa na emulsdo. Também, em comparacdo a emulsdo com AF, ndo houve
mudancas significativas do perfil quimico. A adicdo de maior quantidade (10% m/v)
de solucao alcodlica de SAP ocasionou aumento da intensidade da banda OH em
comparacdo a AF 30. Foi observado um pequeno deslocamento da banda em
3382,01 cm* de AF 30 para 3396,13 cm* de EM30SAP0,5. Também foi identificado
o deslocamento e aumento da intensidade da banda em 1603,98 cm™ do espectro
da amostra de petréleo desidratada para 1626,71 cm™ de EM30SAPO,5, que pode
ser justificado pela presenca de metanol nas emulsdes. Esses resultados podem ser
indicios de que a adicdo de solucédo alcodlica de SAP alterou o perfil quimico da

emulsdo somente com AF.
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5.5.1 Analise Multivariada — PCA das emulsdes

As caracteristicas analisadas para a realizacdo da PCA das emulsdes foram
quantidade e tipo de agua (AD e AF) e produto (LIG, LM e SAP) adicionado. O
grafico dos scores da PCA (Figura 36) mostra o resultado do tratamento dos dados,
em 3D. O tamanho dos marcadores (simbolos) esta relacionado ao teor de agua na
emulsdo. Observa-se que as emulsdes preparadas com 30% m/v de AF e adi¢cao de
SAP (D) apresentaram comportamento diferenciado das demais emulsdes, visto que
este grupo encontra-se afastado. Os outros grupos, por estarem agrupados na
mesma direcdo, possuem caracteristicas semelhantes. Este resultado pode sugerir
que a adicdo dos dois tipos de agua (AD e AF) e lignina (LIG e LM) em emulsédo A/O
do petréleo estudado néo provocou alteragcéo no perfil quimico do mesmo.

1.5

14 [y
0.5

2 o] []
g, 05 D D \:I E&IQ @
% 1;: D D% O []
B @%% O
34 D v
-3.5. O

Scores PC 2 (16.02) Scores PC 1 (74.33)

Figura 36. PCA das emulsdes A/O, onde 9 = 4gua deionizada (AD), |:| = 4gua de formacéo (AF),
Az lignina (LIG), V = lignina modificada (LM), [>: saponina (SAP), O = 0leo desidratado.
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6. CONCLUSAO

Em termos do efeito da salinidade e dos tipos de eletrolitos na estabilidade e
homogeneidade das emulsdes A/O preparadas com agua deionizada, agua de
formacéo e solucdo saturada com NaCl, estas apresentam DTG média entre 1 e 10
pum, indicando que permanecem estaveis mesmo apos envelhecimento por 30 dias e
sob efeito de aquecimento. Vale destacar que para estas emulsdes, o aumento do
cisalhamento induz a reducdo do tamanho das gotas e 0 aumento da quantidade de
agua adicionada resulta na formacdo de gotas com maior DTG média. As emulsdes
preparadas com agua de formacao apresentam maior DTG média que as demais.
Isto pode estar relacionado a quantidade de ions de diferentes cargas presentes na
agua de formacdo. A resistividade da fase aquosa estad relacionada com a
estabilidade e homogeneidade das emulsdes A/O.

As emulsdes A/O preparadas com agua de formacédo para teste de adicdo de
lignina in natura, no geral, apresentaram-se estaveis com DTG entre 1 e 10 um. A
maioria apresentou estabilidade mesmo apds envelhecimento e aguecimento. Isto
denota que a solucdo alcalina de lignina in natura € um bom agente emulsificante
quando adicionado na quantidade de 1% m/v. Ja a emulsdo com 30% de fase
aquosa (20% m/v de agua de formacdo e 10% m/v de lignina in natura na
concentracdo de 3% m/v) apresentou resultado diferente do esperado, com DTG
média superior a 10 um e separacdo de fases Oleo-agua, sendo considerada
instavel.

Para os testes suplementares, a adicdo de 10% m/v de lignina modificada
provocou um aumento na instabilidade da emulsdo A/O com agua de formagéo.
Importante constatar que nessas condi¢des a lignina modificada ndo se apresentou
como agente emulsificante quando adicionado na quantidade 10% m/v. As emulsdes
preparadas com agua de formacdo e adicdo de saponina dissolvido em metanol
apresentaram-se estaveis, como esperado.

A analise do perfil espectroscopico no infravermelho médio (MIR) das
emulsbes A/O com agua deionizada e agua de formacdo, quando comparado ao
Oleo desidratado, mostra um aumento da intensidade da banda OH (justificando a
adicao de agua). Apos adicao dos dois tipos de agua no 6leo nao foi observado, por
andlise de sobreposicdo de espectros, alteracdo no perfil espectroscopico e este
resultado pode indicar que as emulsdes sdo estaveis. Por sobreposicdo de
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espectros de forma direta, comparado ao espectro das emulsées com agua de
formacéo, ndo foi observada mudanca no perfil quimico das emulsbes preparadas
com adicao de lignina modificada. A pequena alteracdo observada no espectro de
infravermelho das emulsdes preparadas com adicdo de saponina pode ser
justificada pela presenca do metanol.

A andlise por componentes principais realizadas com os dados dos espectros
de infravermelho médio das emulsdes mostrou que somente as emulsdes
preparadas com adicdo de 10% m/v de saponina apresentou comportamento
diferente das demais, podendo inferir que a adicdo desse produto natural

possivelmente alterou o perfil quimico do petrdleo utilizado no estudo.
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Teor de agua nas emuls@es A/O preparadas com 4gua deionizada (AD), agua de

formacéao (AF) e solucéo saturada de NaCl (SS)

Emulsio Agua Adicionada Teor Agua medido pelo KF Eficiéncia

(%m/v) (%v/v) (%)
AD 10 10 9,60 + 0,02 95,8
AD 20 20 20,72 £ 0,01 96,5
AD 30 30 30,77 £ 0,01 97,5
AD 35 35 34,74 £ 0,02 99,3
AD 40 40 42,47 £ 0,02 94,2
AF 10 10 10,51 +£0,01 95,1
AF 20 20 21,44 £ 0,02 93,3
AF 30 30 31,82 £0,02 94,3
AF 35 35 35,64 £ 0,03 98,2
AF 40 40 42,48 £ 0,03 94,2
SS 10 10 8,99+ 0,01 88,8
SS 20 20 17,37 £ 0,01 84,9
SS 30 30 24,85+ 0,01 79,3
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ANEXO B

Fotomicrografias (a — h) das emuls6es A/O preparadas com agua deionizada (AD)

para diferentes teores de fase dispersa (agua) variando de 10 a 40% m/v nas
rotacdes de 5000 e 15000 rpm.

Emulséo A/O com 10% &agua deionizada e rotagdo 5000 rpm (a)

Emulsdo A/O com 20% agua deionizada e rotagdo = Emuls@o A/O com 20% &agua deionizada e rotagé@o
5000 rpm (b) 15000 rpm (c)
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50 pm
e e

Emuls&o A/O com 30% &agua deionizada e rotacdo  Emulsdo A/O com 30% &gua deionizada e rotacao
5000 rpm (d) 15000 rpm (e)

50 uym

Emuls&o A/O com 35% &gua deionizada e rotacdo  Emulsdo A/O com 35% &agua deionizada e rotacao
5000 rpm (f) 15000 rpm (g)

Emulséo A/O com 40% &gua deionizada e rota¢éo 5000 rpm (h)
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ANEXO C

Fotomicrografias (a - j) das emulsdes A/O preparadas com agua de formacéo (AF)
para diferentes teores de fase dispersa (agua) variando de 10 a 40% m/v nas

rotacdes de 5000 e 15000 rpm.

50 ym

50 pm ikl T

Emulsdo A/O com 10% &gua de formacao e
rotagdo 15000 rpm (b)

Emuls@o A/O com 10% &gua de formacao e

rotacdo 5000 rpm (a)

50 pm

} 50 pym

Emuls&o A/O com 20% agua de formacao e Emulsdo A/O com 20% agua de formacao e

rotacdo 5000 rpm (c) rotagdo 15000 rpm (d)
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. ¢
50

Emulsdo A/O com 30% agua de formagéo e Emulséo A/O com 30% agua de formagéo e
rotagéo 5000 rpm (e) rotagéo 15000 rpm (f)

Emulséo A/O com 35% agua de formagéo e Emulsdo A/O com 35% agua de formacéo e
rotagdo 5000 rpm (g) rotac&o 15000 rpm (h)

Emulsédo A/O com 40% agua de formagéo e Emulsdo A/O com 40% agua de formagéo e

rotacdo 5000 rpm (i) rotacdo 15000 rpm (j)
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Resultados Teste F de duas amostras dos grupos de analise: emulsdes A/O com

agua de formacéao (AF) e agua deionizada (AD), solucdo saturada (SS) e AD, SS e
AF, nos teores de 10, 20 e 30% m/v.

10% m/v 20% m/v 30% m/v

Agua AF AD AF AD AF AD
Variancia 3,08 0,05 1,90 2,06 740 7,33
P(F<=f) uni-caudal <0,05 0.37 0,49

Agua SS AD SS AD SS AD
Variancia 0,82 0,05 2,39 2,06 147 7,33
P(F<=f) uni-caudal <0,05 0,33 <0,05

Agua SS AF SS AF SS AF
Variancia 0,82 3,08 2,39 1,90 147 7,40
P(F<=f) uni-caudal <0,05 0,21 <0,05
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Resultados Teste T assumindo variancias diferentes de duas amostras do grupo de

analise: emulsdes A/O com agua de formacéao (AF) e agua deionizada (AD) no teor

de 10% m/v, solucdo saturada de NaCl (SS) e AD, SS e AF nos teores de 10 e 30%

m/v.

10% m/v 20% m/v 30% m/v
Agua AF AD AF AD AF AD
Média 3,67 1,07 - - - -
P(T<=t) bi-caudal <0,01 - -
Agua SS AD SS AD SS AD
Média 2,25 1,07 - - 473 2,63
P(T<=t) bi-caudal <0,01 - <0,01
Agua SS AF SS AF SS AF
Média 2,25 3,67 - - 4,73 6,04
P(T<=t) uni-caudal <0,01 - <0,01
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ANEXO F

Resultados Teste T assumindo variancias equivalentes de duas amostras dos
grupos de andlise: emulsdes A/O com agua de formacéo (AF) e agua deionizada
(AD) nos teores de 20 e 30% m/v, solugéo saturada de NaCl (SS) e AD no teor de

20% m/v

10% miv 20% m/v 30% m/v
Agua AF AD AF AD AF AD
Média - - 5,16 2,48 6,04 2,63
P(T<=t) bi-caudal - <0,01 <0,01
Agua SS AD SS AD SS AD
Média - - 4,40 2,48 - -
P(T<=t) bi-caudal - <0,01 -
Agua SS AF SS AF SS AF
Média - - 4,40 5,16 - -

P(T<=t) uni-caudal - <0,01 -




