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As emulsoes podem ser formadas quando dois liquidos imisciveis sao submetidos
a agitacdo na presenca de tensoativos. A inversao de fases em emulsoes, na maioria
dos casos, é caracterizada pela mudanca da fase continua de agua para 6leo ou vice-
versa. Emulsoes foram estudadas em termos de equilibrio e inversao transicional
dinamica através da Condutivimetria e da Espectroscopia de Infravermelho Préximo
(NIR) in-situ. Destaca-se aqui a originalidade do uso da segunda, que proporcionou
propriedades das emulsoes nas proximidades da inversao de fases. Isso permitiu
avaliar o papel que os cristais liquidos desempenham no método de emulsificacao
por inversao de fases. Eles conferem um certo grau de estabilidade dinamica para
a emulsao durante a regiao transicional. A segunda parte do trabalho focou no
estudo de sistemas contendo petréleo. Estudou-se a influéncia dos antiaglomerantes
de hidratos sobre a formulacao de emulsoes e desenvolveu-se um aparato para medir
condutividade elétrica de éleos em ampla faixa de temperaturas usando uma célula
pressurizada. Os antiaglomerantes agem como surfactantes hidrofilicos de emulsoes
e as informacoes levantadas pelo aparato de condutividade sao importantes para

operacao e projeto de eletrocoalescedores industriais.

vi
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CONDUCTIVITY
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Advisors: Frederico Wanderley Tavares

Marcio Nele de Souza
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Generally, emulsions are formed when two immiscible liquids are subjected to
agitation in presence of surfactants. Emulsion inversion is most of the times charac-
terized by the continuous phase changing from water phase to oil phase or vice-versa.
The emulsion systems were studied in terms of equilibrium and dynamic phase in-
version by Conductometry and In Situ Near Infrared Spectroscopy (NIR). It can
be highlighted the originality in using NIR probe to track the phase inversion of
complex emulsions. The tool provided properties and more knowledge about emul-
sions close to inversion. This allowed to evaluate the role of liquid crystals during
phase inversion emulsification. The liquid crystal provides dynamic stability to
emulsions during the transitional region of phase inversion. The second part of the
thesis focused on systems containing petroleum, where a study about the influence
of hydrate antiaggomerants in the formulation of waxy crude oil emulsions was per-
formed. These chemicals act as emulsion hydrophilic surfactants. An apparatus of
presssurized cell and a method to obtain petroleum conductivity for a large range of
temperatures were also developed. The data provided by this apparatus may assist

the operation and design of industrial electrocoalescers.
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Capitulo 1

Introducao

Emulsoes sao formadas por pelo menos duas fases liquidas imisciveis, em que agentes
tensoativos promovem a permanéncia das fases na forma de dispersao nas mais
variadas escalas de tempo. Intimeros graus de liberdade regem a determinacao das
propriedades desses sistemas.

As técnicas para realizacao de experimentos envolvendo emulsoes devem apresen-
tar um cuidado especial com a amostra, visto que a natureza e a concentracao dos
componentes das emulsoes nao definem completamente as suas propriedades, que
também dependem de um processo de formagao (emulsificagao). O mecanismo que
envolve a formacao e a estabilizacao das emulsoes compreende eventos interfaciais
de natureza transiente ainda pouco conhecidos, o que também dificulta a descri¢ao
desses sistemas.

As propriedades das fases constituintes das emulsdes sao determinadas pelo
equilibrio entre fases liquidas, caracterizado por baixas diferencas de densidades
e a presenca de tensoativos, que reduzem a energia livre interfacial. Essas carac-
teristicas dificultam a obtencao de acurdcia nos experimentos envolvendo emulsoes,
uma vez que a resolugao dos eventos de medida costumam ser diminutos em relagao
as respostas dos procedimentos empregados. Dessa discussao, percebe-se a neces-
sidade do uso de fundamentacoes basicas, dotadas de simplificagoes coerentes, que
possibilitem tratar as emulsoes com menor incerteza.

As emulsoes de interesse capital para este trabalho sdo formadas durante a
producao de petréleo. Muito embora sejam intensamente investigadas, a necessi-
dade de realizagao de estudos cientificos persiste [2]. As emulsoes causam um forte
impacto nas operacoes realizadas durante o processo produtivo do petréleo, e sao
submetidas a processos que visam sua quebra [167].

Um objetivo fundamental do presente trabalho é investigar as condi¢oes da in-
versao transicional de emulsoes. Esse processo é caracterizado por transi¢oes no
comportamento de fases, que acarretam variagoes nas propriedades das emulsoes.

Particularmente, para a industria de exploracao do petrdleo, essas mudancas de



afinidade fisico-quimica apresentam importancia substancial na garantia de escoa-
mento. A producao de petréleo ocorre sob drasticas mudancas de temperatura e
pressao, o que influencia as propriedades das fases 6leo e agua em fluxo. Além disso,
varios produtos quimicos que atuam na interface agua-6leo podem ser adicionados
modificando a fisico-quimica das emulsoes.

A inversao transicional também é importante para o processo de desemulsificacao
quimica, ou seja, o processo de separacao entre a dgua e o 6leo por agentes quimicos,
que atuam sobre propriedades fisico-quimicas da emulsao de forma a quebra-la.

Devido a complexidade das emulsoes, este trabalho apresenta inicialmente expe-
rimentos usando “sistemas modelo”. O objetivo especifico foi monitorar a inversao
transicional controlada por diferentes técnicas. A condutivimetria é normalmente
utilizada para detectar a inversao de fases em emulsoes, mas durante o presente
trabalho uma nova metodologia para o acompanhamento do processo ¢ testada, a
espectroscopia de infravermelho proximo in-situ. Os estudos usando sistemas mo-
delo simples serviram como base de estudo para o entendimento da Engenharia de
Formulacao de Emulsoes, uma ferramenta relativamente nova e pouco utilizada.

Em uma outra etapa da Tese, o estudo apresenta foco mais pratico, pois envolve
sistemas contendo petréleo. Os experimentos realizados buscam compreensao a
respeito da influéncia promovida por agentes quimicos hidrofilicos sobre a fisico-
quimica das emulsoes de petréleo do tipo dgua em dleo (W/0O). Em especifico,
a influéncia que antiaglomerantes de hidratos impoem sobre a fisico-quimica de
emulsoes de petrodleo parafinico é avaliada.

O outro objetivo fundamental do trabalho é desenvolver um condutivimetro para
petréleos que atue até altas temperaturas em célula pressurizada. As emulsoes mais
importantes para o ramo petroleiro sdo do tipo W/O, dessa forma, a medida em fase
6leo é importante. O primeiro passo para realizar tal medida é o desenvolvimento
da condutividade em sistemas livres de agua, ou seja, a condutividade elétrica de
6leo cru para diferentes temperaturas, que até os dias de hoje nao foi desenvolvida,
ou pelo menos nao foi devidamente divulgada.

O objetivo geral desse trabalho é realizar estudos experimentais visando compre-
ender a inversao de emulsoes do tipo transicional e desenvolver um condutivimetro
para petréleo capaz de realizar medidas até altas temperaturas. Dentro desse ob-
jetivo geral, alguns objetivos especificos foram delineados: (1) Desenvolvimento de
sistemas modelo para emulsoes através de estudos de comportamento de fases. (2)
Deteccao da inversao de fases usando sistemas modelo através de diferentes técnicas.
(3) Estudo experimental sobre a influéncia de agentes quimicos na fisico-quimica de
estabilizacao de emulsoes sintéticas de petréleo. (4) Estudo sobre as propriedades
elétricas de petréleo em sistema pressurizado até altas temperaturas.

A apresentacao deste trabalho é dividida em dois Capitulos, que sao a Revisao



Bibliografica e os Resultados. O desenvolvimento dos procedimentos experimentais
foi variado e muitas vezes dependente dos resultados obtidos. Por este motivo, o
Capitulo de Materiais e Métodos esta condensado nos dois Capitulos supracitados.
Além disso, devido a diversidade de assuntos abordados, cada secao do Capitulo
de Resultados traz uma introducao ao tema em especifico. Um Capitulo adicional

reune as principais conclusoes e as sugestoes para trabalhos futuros.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1 Emulsoes

Emulsao é um tipo de dispersao contendo liquidos imisciveis na presenca de agen-
tes tensoativos [2§]. Ela normalmente é obtida por algum processo mecéanico que
permita a fragmentagao de uma fase dentro de outra. Tal processo, comumente cha-
mado de emulsificagao, causa um grande aumento de area interfacial. O trabalho de
emulsificagao pode ser definido como o produto entre a tensao interfacial e a variagao
da area gerada pelo processo. Esta energia deve permanecer armazenada por algum
tempo, até o sistema seguir o caminho natural de minimiza-la pela diminuicao da
area interfacial e consequente destruicao da dispersao. Portanto, as emulsoes sao
termodinamicamente instaveis.

As duas fases liquidas imisciveis principais que constituem determinada emulsao
sao comumente chamadas de agua, constituinte mais polar, e dleo, constituinte
menos polar. A ordem dessas fases na emulsao classifica a morfologia da mesma.
Para o caso mais simples, as emulsdes formadas sdo ditas normais [169]. Se a fase
continua for fase dgua, entao a emulsao é classificada como do tipo 6leo em dgua
(O/W). Caso contrario, a emulsao ¢é classificada como do tipo dgua em éleo (W/0).
Existem casos de morfologias mais complexas que serao discutidas adiante, nestes

casos, as emulsoes sdo classificadas como abnormais [169] e multiplas [105] 115].

2.1.1 Mecanismos de Desestabilizacao das Emulsoes

As instabilidades ocorrem nas emulsoes através de diferentes mecanismos (Figura
. E importante ressaltar que estes mecanismos podem agir simultaneamente
ou sequencialmente. A abordagem mais conhecida sobre emulsées foi dada por
BECHER [27], em que as peculiaridades das instabilidades sao o ponto de partida
para explicar as emulsoes.

A sedimentacido e o creaming (cremagao) ocorrem devido a acao da gravidade
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Figura 2.1: Mecanismos de instabilidade apresentados pelas emulsoes (adaptado de

TADROS [214)).

frente as diferencas entre as densidades das fases dispersa e continua da emulsao.
O creaming costuma ocorrer em emulsoes do tipo O/W, enquanto a sedimentacao
normalmente estd presente em emulsoes do tipo W/O. Isso devido a diferenga usual
de densidade entre a agua e o éleo. A taxa de formacao de creme ou de sedimen-
tado é influenciada fortemente pela viscosidade da fase continua, pela distribuicao
de tamanhos de gotas (DT'G) e pela diferenca de densidade das fases continua e
dispersa. A floculagao, por sua vez, refere-se ao processo no qual um conjunto de
gotas forma um “floco” ou um “bloco”, sem perder a identidade individual de cada
unidade. A Maturagao de Ostwald (Ostwald Rippening) ocorre quando gotas pe-
quenas difundem para a superficie de gotas maiores devido as diferencas de pressao
entre elas. A coalescéncia é o processo no qual unidades dispersas entram em con-
tato havendo a ruptura dos filmes interfaciais e a criagdo de novas gotas. Como a
area interfacial diminui, a coalescéncia deve ser um processo termodinamicamente
favoravel [136]. Muito embora a coalescéncia modifique as propriedades da emulsao,
as mudancgas promovidas por ela nao sao visiveis a olho nu. A “quebra da emulsao”

é a terminologia empregada para o processo de separacao grosseira entre as fases.

2.1.2 Importancia dos Surfactantes para a Formacao e Es-

tabilizacao das Emulsoes

Dispersoes produzidas apenas por liquidos imisciveis, puros e simples, sao instaveis,

geralmente duram pouco tempo, e nao devem ser consideradas emulsoes. O incre-



mento da estabilidade desses sistemas é alcancado através da adicao de algumas
substancias que apresentam carater anfifilico. Tais substancias sao caracterizadas
pela miltipla afinidade molecular em termos de solvéncia, ou seja, parte da molécula
pode apresentar afinidade pela fase dgua, enquanto parte da molécula pode apre-
sentar afinidade pela fase dleo.

O termo surfactante aplicado ao trato com as emulsoes, é designado a molécula
anfifilica que exibe atividade interfacial carateristica sobre a interface dgua-oleo.
Sob o ponto de vista comercial, os surfactantes sao classificados de acordo com o seu
uso. Cientificamente, o sistema de classificagao utilizado é baseado na natureza da
interagao entre o grupamento hidrofilico da molécula de surfactante e a dgua (H50).
Existem surfactantes anionicos, cationicos, nao ionicos, dentre outros tipos especi-
ais. O grupo hidrofilico, ou grupamento dito polar das moléculas de surfactante, é
muitas vezes chamado de “cabe¢a”. Essas moléculas também apresentam um gru-
pamento apolar (“cauda”), que muitas vezes é constituido por um hidrocarboneto
ou alguma outra funcao organica. Algumas particulas sélidas, proteinas, tipos de
polimeros, dentre outros, apesar de também poderem apresentar multipla afinidade
quimica, sao constituidos por moléculas que diferem dos surfactantes de emulsoes
usuais, mas estas moléculas muitas vezes também podem atuar na formacao de
emulsoes estaveis. Portanto tais substancias podem ser tratadas como surfactantes
de emulsoes. Da mesma forma, existem surfactantes comerciais que nao emulsionam
bem quaisquer tipos de sistemas e, neste caso, nao seriam surfactantes de emulsoes.
Em geral, caso a parte polar ou apolar de uma molécula de anfifilico apresente uma
atividade caracteristica muito superior em relacao a outra parte da molécula, esta
substancia anfifilica provavelmente nao estabiliza emulsoes. As moléculas, ou con-
junto de diferentes moléculas que apresentam uma afinidade equilibrada entre as
fases de um determinado sistema liquido-liquido (por exemplo), ou que solubilizem
razoavelmente até determinada concentracao em qualquer uma das fases imisciveis,
agem como constituintes de sistemas que podem formar emulsoes.

Essa atividade dual descrita anteriormente proporciona, para a molécula de sur-
factante, uma forte tendéncia de migrar para a interface, e de formar certas estru-
turas liotrépicas, o que é tido como fator principal para a formagao de emulsoes de
alta estabilidade [45] [63]. Tais estruturas muitas vezes podem ter um tratamento de
fase independente, em um sistema termodinamico de emulsao [I05]. Dessa forma,
fica evidente o grau simplista da terminologia W/O e O/W.

Porém, o comportamento das emulsoes que contém baixa concentragao de surfac-
tante, ou o comportamento de sistemas que nao costumam proporcionar dispersoes
muito persistentes pela falta de estruturas que propiciem propriedades interfaciais
viscoelasticas satisfatorias, devem ser estudados para a compreensao das emulsoes

desde suas formas mais simples. Nesses sistemas, os grupamentos da molécula do



surfactante ficam orientados na interface de acordo com a afinidade quimica em um
processo energeticamente favoravel. Por este motivo, a tensao interfacial geralmente
diminui (efeito de Gibbs) na presenca de surfactantes.

O acuimulo do surfactante na interface de maneira orientada normalmente é des-
crito como um processo de migracao por adsorcao. A concentracao do surfactante
e a viscosidade do meio de solubilizacao sao variaveis que influenciam fortemente
a dinamica dessa migracao. Dessa forma, a taxa de adsor¢ao de surfactante na in-
terface é um parametro importante para a descricao das emulsoes. O surfactante
adsorvido na interface pode agir na estabilidade da emulsao conferindo uma repulsao
estérica (nao ionica) ou eletrostatica (i6nica) entre as gotas dispersas. Estes efeitos
podem estabilizar a interface entre duas gotas adjacentes diminuindo as chances de
coalescéncia.

O surfactante adsorvido na interface também é responsavel pela elasticidade in-
terfacial, que permite a deformagao sem ruptura das gotas [186]. Essa elasticidade
pode ser avaliada para determinado filme interfacial através de experimentos que
investigam o mdédulo dilatacional interfacial [48, 213]. A elasticidade interfacial
em sistemas contendo surfactante, agua e 6leo, pode ser entendida pela seguinte
situagao. Quando um filme interfacial sofre uma deformacao de expansao na inter-
face, uma parte desse filme fica pobre em surfactante adsorvido em relacao a outras
partes do filme. A consequéncia disso é a contracao do filme interfacial causada por
gradientes de tensao, e a migragao do surfactante na interface para re-estabelecer
o equilibrio. Dessa forma, percebe-se que a viscosidade interfacial é outro fator
relacionado com o tempo de vida da emulsao [I11].

A discussao anterior descreve apenas parte da importancia que a presenca de
surfactante confere para a manutengao de uma dispersao entre liquidos. Na verdade,
o papel desempenhado pelo surfactante inicia na etapa de emulsificagao.

E bem conhecida a estabilidade pronunciada das emulsoes de pequenos tamanhos
de gotas [213]. Para que a quebra de uma unidade dispersa ocorra, é necessario
que a pressao capilar na interface seja excedida localmente pela tensao aplicada,
e o tempo de deformagao exceda certo tempo critico [92]. Dessa forma, o mesmo
efeito de Gibbs que promove a elasticidade interfacial para perturbacgoes discretas
na interface, no caso de um processo de emulsificacao pode agir de outra forma,
facilitando a fragmentacao da fase dispersa dentro da fase continua em diminutas
gotas, uma vez que o efeito de Gibbs age na diminuicao da tensao interfacial.

Imaginando duas gotas sob colisao iminente, a porcao de fase continua entre
elas ird fluir para fora dessa regiao, e isso irda gerar uma deformacao, que produz
um gradiente de tensao interfacial. Em um determinado limite de espaco entre os
filmes, o surfactante da fase continua, que até entao adsorvia na interface para equi-

librar a tensao, esgota, e isso gera o movimento do surfactante para re-estabelecer o



equilibrio de tensao interfacial, provocando um fluxo convectivo da fase continua no
sentido de afastar as gotas (Figura . Isso ocorre pois o efeito de Gibbs, através
do movimento de surfactante na interface, “arrasta” a camada de liquido de fase
continua que esta aderido a interface. Este arraste, induzido por forcas viscosas, é

chamado de efeito Marangoni.
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Figura 2.2: Mecanismo de Gibbs-Marangoni do processo de colisao eminente entre
duas gotas com presenga de surfactante na fase continua (adaptado de DAI e LEAL

[44]).

O processo descrito confere uma resisténcia contra perturbagoes interfaciais im-
pedindo a re-coalescéncia de gotas recém formadas depois da quebra durante o
processo de emulsificagdo [44] 213, 216]. Contudo, esta é apenas uma descri¢ao
simplificada de um processo que, na realidade, é muito mais complexo e envolve
outros fendémenos ainda pouco compreendidos [44]. Mas o mais importante de se
notar neste mecanismo é que ele s6 atua quando o surfactante esta presente na fase
continua. Ou seja, daqui provém a explicacao mais plausivel para a Regra de Ban-
croft [23], a qual enuncia que a fase de preferéncia de solubiliza¢ao do surfactante
deve ser a fase continua de uma emulsao. Os limites para a aplicacao dessa regra

serao discutidos adiante.

2.1.3 Formulacao de Emulsoes

O preparo de emulsoes com caracteristicas desejadas é um processo complexo que
envolve intimeros graus de liberdade. Para organizar, é conveniente separar os ti-
pos de varidaveis que influenciam o preparo das emulsdes em trés classes principais:
Variaveis de Composicao Global, Variaveis de Formulacao e Varidveis Ligadas ao

Processo de Obtencao da Emulsao.



Variaveis de Composicao Global

As varidveis de composicao sao determinadas pela quantidade relativa das
substancias presentes na emulsao. Um sistema ternario simples, surfactante-éleo-
agua (SOW), pode ser expresso de forma conveniente pela propor¢ao massica de
surfactante e a razao volumétrica entre as fases dgua e déleo (WOR-water to oil
ratio).

Sistemas terndrios simples sao muito raros na pratica. O que ocorre é que o
sistema SOW corresponde a uma mistura de espécies quimicas. Por exemplo: A
fase éleo pode ser uma mistura de hidrocarbonetos, ou 6leos vegetais; A fase dgua
geralmente contém eletrélitos dissolvidos; O surfactante normalmente é uma mistura
de substancias.

A composicao é geralmente descrita pelo diagrama triangular (Figura, sendo
cada conjunto dos elementos principais correspondente a um vértice. Esse tipo de

diagrama pode ser utilizado para mapear o comportamento de fases do sistema.

Oleo

Agua Surfactante

Figura 2.3: Diagrama triangular representando um sistema SOW (adaptado de
FRIBERG [62]). M1, M,, e LC significam microemulsao na fase 6leo, microemulsao
na fase dgua e Cristal Liquido, respectivamente.

Parametros Fisico-Quimicos de Formulagao

Os parametros fisico-quimicas importantes sao, comumente, as propriedades dos
componentes da emulsao e a temperatura. Estes parametros determinam a for-
mulacao das emulsoes, no que diz respeito as propriedades das fases que constituem
o sistema. Parametros fisico-quimicos de formulacao sao muito importantes. As
caracteristicas de comportamento de fases, incluindo os aspectos de assimetria mo-
lecular do surfactante associado as fases imisciveis, sao informacgoes de extrema valia

para explicar varios comportamentos apresentados pelas emulsoes.



A fase mais polar da emulsao geralmente é composta por uma solu¢ao aquosa
contendo eletrolitos. A concentracao e a natureza dos eletrélitos s@ao parametros
importantes para a formulagao da emulsao. Em boa parte dos casos, o eletrdlito é
o cloreto de sédio. Por isso, a salinidade (wt%, gNaCl/100g de H,O ou Molar) é a
variavel de formulacao mais comum relacionada com a fase agua. Nos sistemas con-
tendo surfactante ionico e nao i6nico, um aumento da salinidade geralmente provoca
um aumento da solubilidade do surfactante na fase 6leo. Porém, esta variavel afeta
mais os sistemas contendo surfactante ionico do que os sistemas contendo surfactante
nao ionico.

Para a fase menos polar, o grau de lipofilicidade é caracterizada pelo niimero
carbonico de alcano (ACN, alkane carbon number). Por exemplo, quando for com-
posta por um hidrocarboneto de cadeia alifatica, o ACN do heptano é sete, do
octano € oito, e assim por diante. Para misturas de 6leos ou outras substancias,
o ACN associado a um comportamento “referéncia” de minima tensao interfacial,
serve como base para o numero carbonico de alcano equivalente (FACN , equivalent
alkane carbon number) [35]. Segundo QUESTE et al. [I53], o EACN corresponde
ao numero de atomos de carbono de cadeia linear que exibe uma lipofilicidade equi-
valente aquela apresentada pela fase 6leo em questdao. CAYIAS et al. [37] foram
os primeiros a obter o FACN para dleos crus. Contudo, SHENG [I8§] critica a
utilidade pratica do EACN para aplicacoes em exploracao de petroleo devido as
complexidades experimentais envolvidas no processo de obtencao desse parametro.

A natureza e concentracao do surfactante sao vitais para a descricao da for-
mulagao de emulsoes. O H LB (balango hidrofilico-lipofilico) é a forma mais usual de
caracterizar um surfactante em termos de sua hidrofilicidade/lipofilicidade. Trata-
se de um parametro que é fungao unica da natureza do surfactante. O ntimero do
H LB serve apenas para comparacao e classificacdo em uma escala arbitraria. Esse
parametro é obtido diretamente através de um calculo relativo a massa molecular
das porgoes lipofilica e hidrofilica da molécula de surfactante.

Especificamente, os surfactantes nao ionicos de etoxilato podem ser classificados
de acordo com o grau de etoxilacdo. O EON (ethylene oxide number) é o ntimero
de grupamentos de 6xido de etileno por molécula de surfactante. Quanto maior o
EON, maior a solubilidade do surfactante na fase agua.

A concentragao de surfactante é uma variavel de composi¢ao, mas como influen-
cia o equilibrio de fases do sistema, também pode ser vista como uma variavel de
formulacao, assim como a WOR, que também pode apresentar essa caracteristica.

A temperatura nao é uma variavel interna ao sistema SOW, mas deve ser tra-
tada como varidvel de formulacao [I71] pois apresenta forte impacto sobre as carac-
teristicas do equilibrio de fases. Os sistemas que apresentam surfactante nao ionico

sao sensiveis a variagoes de temperatura [I7]. Um fato importante é que a influéncia
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desta varidvel sobre os sistemas i6nicos (sistemas contendo surfactantes anionicos e
cationicos) é oposta daquela encontrada para os sistemas contendo surfactantes nao
i6nicos [31] em termos de afinidade quimica preferencial pela fase dgua ou pela fase
6leo.

Recentemente, JOHANS e KONTTURI [90] mostraram que é possivel inverter
um tipo de emulsao O/W estabilizada por surfactante i6nico aplicando um potencial
elétrico por voltametria ciclica. Dessa forma, para esse caso, o potencial elétrico pode
ser considerado uma variavel de formulacao.

Muitas vezes, dlcool é adicionado ao sistema SOW para funcionar como cosol-
vente e cosurfactante [I32]. A presenca do dlcool geralmente muda as caracteristicas
da atividade do surfactante. Porém, em geral, surfactantes sao mais efetivos (maior
atividade interfacial) sem a adigdo de cosurfactante ao sistema. Tanto a natu-
reza quanto a concentracao de alcool sao fatores que influenciam na formulagao das
emulsoes.

A depender da aplicacao, existem duas maneiras usuais de representacao das
variaveis de composigao e formulagado concomitantemente. O diagrama WOR, que
serd explorado adiante por ser uma ferramenta fundamental para a Engenharia
de Formulacao de Emulsoes, basicamente consiste dos eixos das abcissas sendo a
quantidade relativa entre as fases agua e 6leo, e o eixo das ordenadas representando
a afinidade preferencial do surfactante em um sistema SOW. O diagrama Fish
de Kahlweit é utilizado para sistemas contendo surfactante nao ionico. O diagrama
mostra a temperatura contra a concentragao de surfactante (a temperatura apresenta

influéncia acentuada para estes sistemas). Os dois tipos de diagramas sao mostrados
na Figura 2.4

2 Q
é - 2 :
=
: 1<
S z
= 2 2 2
= 4
SURFACTANTE

Figura 2.4: Diagrama Fish de Kahlweit a esquerda. Diagrama WOR a direita. Os
nimeros indicam quantas fases liquidas existem de acordo com o comportamento

de fases (adaptado de SALAGER et al. [173]).
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Variaveis Ligadas ao Processo de Obtencao da Emulsao

O protocolo de agitacao designa o processo de obtencao da emulsao. Enquanto as
propriedades dos componentes podem ser determinadas com relativa precisao, as
propriedades finais da emulsao nao sao facilmente previstas e podem mudar signi-
ficativamente em funcao do protocolo de agitacao. Um aumento na intensidade da
agitacao geralmente produz emulsoes com menores tamanhos de gotas.

O tipo de equipamento utilizado na emulsificacao, a frequéncia de rotacao do
eixo do agitador (se for o caso), questoes geométricas, ordem de adigao dos consti-
tuintes, solubilizagao prévia do surfactante e o tempo de agitagao sao algumas das
informacoes que podem caracterizar um protocolo de agitacao. Como um exemplo,
a emulsificacao pode ocorrer solubilizando o surfactante na fase que ele apresenta
maior afinidade e, posteriormente, a fase dispersa pode ser adicionada aos poucos
durante o processo de agitacao. Outra forma de preparar a emulsao ¢ misturar to-
dos os constituintes antes que a agitacao seja acionada. Neste caso, um fator que
pode fazer parte do processo de emulsificacao é o pré-equilibrio do sistema antes do
preparo. A reprodutibilidade em alguns processos de obtencao de emulsdes pode

depender do pré-equilibrio do sistema [88, 172].

2.1.4 Microemulsoes e Emulsoes

Uma microemulsao é composta por anfifilico, éleo e agua. Ela é termodinamicamente
estavel, possui isotropia éptica e comportamento reoldgico de fluido homogéneo.
Outras propriedades, como a transparéncia, nao sao acordadas por muitos autores
[T74, 188, 221]. O termo microemulsdo é impréprio. Tal terminologia enfatiza
semelhancas com as emulsoes que nao existem. Por exemplo, em contraste com a
emulsao, que normalmente necessita elevadas condi¢coes de cisalhamento para formar
sua estrutura, a microemulsao é formada espontaneamente.

As emulsoes classicas sao caracterizadas por movimento Browniano, transigoes
reversiveis (transi¢oes que nao modificam a identidade individual de cada gota, flo-
culagdo, sedimentagao, creaming) e transigdes irreversiveis (transigoes que modifi-
cam a identidade individual de cada gota, coalescéncia e Maturagdo de Ostwald)
que geralmente envolvem a destruigao da emulsao [104].

Outra diferenciacao importante é a possibilidade de diluicao das emulsoes sem a
descaracterizacao imediata das gotas. Tal processo é usual durante procedimentos de
medida de distribuicao de tamanhos de gotas. Mas em contraste, as microemulsoes
modificam sua natureza quando diluidas. Dessa forma, as emulsoes apresentam
um estado de estabilidade “cinética” favorecido pela acao de agentes tensoativos,
enquanto as microemulsoes sao estabilizadas termodinamicamente pelos tensoativos.

O fato das microemulsoes e emulsoes serem fundamentalmente diferentes nao
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significa que elas nao possuam inter-relagoes. Na verdade, elas possuem. Um exem-
plo disso é o tipo de morfologia formada quando um sistema apresentando equilibrio
entre uma microemulsao e uma fase em excesso é emulsionado. De acordo com a
Regra de Bancroft a fase microemulsao deve tornar-se continua da emulsao e a fase
em excesso deve tornar-se a fase dispersa da emulsao. Por ser mais simples, este
equilibrio de fases é ideal para a base da Engenharia de Formulagao de Emulsoes,
como sera abordado adiante.

O comportamento de fases apresentado pelas microemulsoes pode ser dividido em
trés casos tipicos (Figura, de acordo com os diagramas propostos por WINSOR
[220]. Estes diagramas ajudam a organizar o comportamento de fases de alguns

sistemas em funcao das variaveis de formulagao.

A A
1 TIPOT
2 P L g
Wy 4 W Lo
A A
1d
TIPO 11
5 Y O
0 W= 0
A A

TIPO HI

Figura 2.5: Tipos de diagramas de fases de sistemas ternérios de acordo com a
nomenclatura de Winsor. Os ntimeros (¢) indicam quantas fases existem de acordo

com o comportamento de fases e m indica uma microeulsao. A, anfifilico; W, Agua
e O, Oleo (adaptado de SALAGER [166]).

Todos os diagramas da Figura apresentam uma regiao monofasica proxima
ao vértice A. Trata-se de um sistema com alta concentracao de anfifilico. Préoximo
aos vértices W e O, existem as regioes com mais de uma fase em equilibrio. Pode-se
diferenciar em trés os tipos de diagramas de acordo com a andlise dessas regioes.
As microemulsoes presentes nestes diagramas de fases sao as microemulsoes do tipo
“micela inchada” e “bicontinua”’. A micela inchada pode fazer parte tanto do sistema
monofasico, como de um sistema bifasico, no qual a fase microemulsao coexiste com
uma outra fase em excesso. A estrutura micelar inchada contém uma fase nicleo
imiscivel na fase solvente, a qual fica solubilizada no interior da micela. Ja a mi-

croemulsao bicontinua é um tipo particular de micela. Ela é uma fase intermedidria
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entre as fases dgua e éleo em excesso de um sistema trifasico [I37]. A fase bicontinua
consiste de uma monocamada de surfactante desordenada e conectada de forma a
separar os dois solventes. A Figura [2.6] ilustra os tipos de micelas em funcao das

morfologias.

Figura 2.6: Tipos de microemulsdes: (a) Microemulsao de micela inchada tipo agua
em 6leo, (b) Microemulsao de micela inchada tipo 6leo em dgua e (c) Microemulsao
bicontinua (adaptado de CASTILHO [36]).

Na Figura 2.5 o diagrama do Tipo I mostra uma regiao polifasica rotulada pelo
nimero 2, que indica a existéncia de duas fases em equilibrio. Neste caso, a fase m é
uma microemulsao de agua contendo micelas inchadas com éleo e estd em equilibrio
com a fase 6leo em excesso. No diagrama do Tipo II ocorre um comportamento
semelhante, porém a microemulsao é de éleo e as micelas sao de agua. O excesso é
fase agua. O diagrama do Tipo III é um pouco mais complexo. Dentro da regiao
multifasica existe uma zona trifasica cercada por trés zonas bifésicas.

A regiao trifasica é conhecida como triangulo de Gibbs e ¢é invariante em ter-
mos de graus de liberdade quando T e P sao especificados. Isso ocorreria para
sistemas essencialmente ternarios, de acordo com a regra das fases. Em qualquer
sistema cuja composicao global esteja localizada dentro da zona trifasica, uma das
fases é constituida por uma microemulsao bicontinua (m), onde a maior parte do
anfifilico retém grandes quantidades de dgua e 6leo. Esta fase é chamada de fase
intermediaria, ou de fase do meio, pois durante um experimento ela aparece entre as
fases agua e 6leo em excesso. As duas regioes bifasicas localizadas acima da regiao
trifasica sdo similares aos casos do Tipo I (direita) e Tipo II (esquerda). A regido
bifésica localizada abaixo da regiao trifasica ocorre por causa da imiscibilidade que
existe entre as fases dgua e 6leo. Esta regiao estreita caracteriza-se pela auséncia de
qualquer estado de agregacao entre as fases imisciveis. Para uma concentracao alta
de anfifilico, um sistema monoféasico pode ser formado e esta fase pode ser chamada
de Winsor Tipo IV.

Quando as variaveis de formulacao de certos sistemas SOW sao modificadas, o
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tipo de comportamento de fases pode sofrer alteragoes. Winsor associou tais mo-
dificagbes com mudangas na fisico-quimica (interagoes energéticas e contribuigoes
entrépicas) da interface 4gua/6leo e propos um parametro simples para poder inter-

pretar tais transicoes, a razao R de Winsor.

Aco — Aoo — AL

R = 2.1
Acw — Aww — Aun (2.1)
Aco = Anco + Arco (2.2)
Acw = Agew + Arew (2.3)

Nesta relacao (Equagao 2.1), A significa uma interagdo em termos de energia
livre molecular por unidade de area. Os simbolos H e L correspondem a parte
hidrofilica e lipofilica do anfifilico, respectivamente. O simbolo O representa a fase
6leo, W representa a fase dgua e C' representa a camada interfacial onde o anfifilico
deve adsorver. Portanto, dado Aoy, 1é-se, interacao da fase aquosa com a camada
interfacial, sendo um somatorio das interacoes energéticas das partes hidrofilica e
lipofilica do anfifflico com a dgua. Uma relagao semelhante define Acp. Fica claro
que Arco > Apco € Aucw > Arcw. Temos que Apo, Aww, Agn, € Apr sao
interagoes que promovem segregacao entre as fases imisciveis, enquanto Aco e Acw
promovem a miscibilidade.

Portanto, quando R < 1, a camada interfacial onde o anfifilico pode adsorver
possui maior afinidade pela fase aquosa. Neste caso, a camada interfacial exibe
uma concavidade voltada para a fase dleo e ocorre a formacao de micelas normais.
Isto corresponde a um diagrama do Tipo I. Respeitando a Regra de Bancroft, uma
emulsao formada por este sistema deve apresentar a fase agua como fase continua.
Se R > 1, ou seja, Tipo II, o oposto deve ocorrer. A concavidade é voltada para a
fase agua, as micelas formadas devem ser inversas e o potencial fisico-quimico deste
sistema volta-se para a formacao e estabilizacao de emulsoes de fase continua 6leo.
Caso R = 1, o anfifilico nao apresenta preferéncia relativa pela fase agua ou pela fase
6leo. Este é o caso do diagrama do Tipo III, onde as seguintes caracteristicas sao
encontradas: (1) minima tensao interfacial, (2) muitas vezes, um comportamento
trifasico, (3) alta solubilizagao entre a agua e o dleo na fase intermedidria, (4) uma
mudanca brusca do coeficiente de particao do anfifilico entre as fases imisciveis
[T76]. Dessa forma, é possivel variar sistematicamente os parametros fisico-quimicos
de formulagdo para encontrar as seguintes transigoes de fases: Tipo I (R < 1) —
Tipo III (R = 1) » Tipo II (R > 1) ou Tipo II (R > 1) - Tipo Il (R =1) —
Tipo I (R < 1).

Obter um comportamento trifasico nao é universal para todos os sistemas SOW.
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De acordo com SALAGER et al. [I73], quando a formulagdo é apropriada, a
ocorréncia de microemulsoes depende essencialmente de um certo grau de desor-
dem, um aumento de entropia do sistema como um todo. Isso pode ser alcangado
quando a temperatura ¢é elevada e/ou cosurfactantes sao adicionados. Geralmente
os cosurfactantes sao dlcoois de C3 a C'6 [I74]. Isso sugere, por conveniéncia, que
seria util tratar os alcoois como uma fracao de surfactante de um pseudo-ternario
SOW , porém, estes anfifilicos influenciam drasticamente o equilibrio de fases [164].
Isso impede o uso dessa aproximagcao.

Ensaios experimentais mostram que varios sistemas contendo surfactantes nao
ionicos nao precisam de cosurfactantes para apresentar microemulsoes. Os surfac-
tantes ionicos, geralmente, necessitam de cosurfactantes para estabilizar microe-
mulsoes devido sua elevada afinidade pela 4gua em relacao ao 6leo. Uma aplicagao
classica dos cosurfactantes para a formagao de microemulsoes ocorre no processo de
recuperacao avancgada de petréleo (FOR). Neste caso, o cosurfactante serve para
diminuir a tensao interfacial e evitar a ocorréncia de géis, cristais liquidos, emulsoes,

e para diminuir a viscosidade durante o escoamento [I8§].

2.1.5 Formulagao Generalizada, a Origem do HLD (Desvio
Hidrofilico Lipofilico)

SHINODA e ARALI [I91] propuseram caracterizar numericamente o processo de for-
mulagao de emulsdes através da chamada temperatura de inversao de fase (PIT).
Este conceito refere-se a temperatura na qual o surfactante nao idnico de polie-
toxilato muda sua afinidade dominante (dgua/déleo) em um determinado sistema
SOW . 1Isso ocorre pelo fato da afinidade quimica variar com a temperatura. O
PIT pode determinar a potencialidade de um sistema SOW em formar emulsoes
do tipo W/O ou do tipo O/W. Este parametro leva em conta todas as varidveis
de formulagao de maneira indireta, sendo esta a sua vantagem técnica em relagao
ao HLB. Porém, o PIT é aplicavel apenas para sistemas nao ionicos de polietoxi-
lato. Este foi o primeiro método que utilizou a chamada “técnica de mapeamento
de formulacao unidimensional”, na qual uma variavel fisico-quimica de formulagao
(temperatura) é modificada continuamente enquanto todas as outras varidveis sao
mantidas invariantes.

Em meados da década de 70, as pesquisas académicas e industriais em torno
da “recuperacao avancada de petrdleo” (enhanced oil recovery, FOR) via inje¢ao
de surfactante, direcionaram seus esforcos na busca por correlacoes generalizadas
que permitissem prever a menor tensao interfacial possivel entre a agua e o 6leo em
um reservatorio de petréleo. A menor tensao interfacial, que para um sistema SOW

ocorre quando o R de Winsor é igual a 1, foi chamada de “formulacao étima”, porque
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permitia a melhor recuperacao do petroleo. Nas condigoes préximas da formulagao
otima, quantidades similares de dleo e agua sao co-solubilizados no meio bicontinuo
que apresenta uma curvatura interfacial de raio préximo ao infinito. Fica claro nessa
descricao, que o PIT de Shinoda coincide com a formulacao étima. Neste caso, seria
uma temperatura otima.

A correlagao para representar a formulagao étima apresenta contribuigoes rela-
tivas de diferentes variaveis de formulagao, buscando uma generalizacao dos efeitos
dessas varidveis sobre o comportamento de fases do sistema SOW. A técnica expe-
rimental comumente empregada para encontrar a formulagao 6tima é a técnica do
mapeamento unidimensional. O experimento basico consiste em preparar uma série
de sistemas SOW de formulacao idéntica, a excecao da varidavel de mapeamento.
Os sistemas sao deixados equilibrar até que seja possivel observar as transigoes de
fases caracteristicas.

A formulagao 6tima corresponde ao comportamento trifasico (Tipo III) indicado
na Figura 2.7 Nesta condicao, a fase intermedidria tende a formar uma microe-
mulsdo bicontinua, apresentando baixa tensao interfacial [221]. Os pontos limitrofes
de existéncia trifasica sao chamados de pontos criticos terminais para o caso de uma
variavel de formulacao scan. Tomando como exemplo o mapeamento do compor-
tamento de fases por temperatura, 7). é a temperatura critica final inferior (lower
critical endpoint temperature) e T,. é a temperatura critica final superior (upper
critical endpoint temperature) [197]. A quantificagdo dos efeitos de formulagao pode
ser feita através da equivaléncia entre duas perturbacoes distintas nas vizinhancas
da formulacao 6tima. Por exemplo, dado um sistema SOW no estado de formulacao
6tima, uma modificacao da salinidade deve levar o sistema para outro estado. Logo,
ao manipular outra variavel de formulacao, trazendo o sistema novamente para o
estado de formulacao 6tima, é possivel chegar a equivaléncia numérica entre as duas
variaveis de formulacao.

Portanto, os efeitos dos parametros de formulagao podem ser considerados inde-
pendentes e aditivos e isto sugere que essas interagoes podem ser analisadas por uma
abordagem termodinamica. A maneira de contabilizar esse comportamento é calcu-
lar a diferenga de afinidade do surfactante (SAD) para um conjunto de parametros
de formulacao. A Equacao 2.4 pode ser interpretada como a energia livre de trans-

feréncia de uma molécula de surfactante da fase éleo para a fase dgua [166].

SAD = Apse = W — 0 (2.4)

Sendo p* o potencial quimico de referéncia das fases dgua e dleo. Por razoes de
simplificagao, o SAD pode ser relacionado com o desvio lipofilico-hidrofilico (H L D)
[T71]. Segue a relagao entre o SAD ¢ o HLD na Equacao 2.5.
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Figura 2.7: Aspecto dos tubos teste no final de um experimento de equilibrio de
fases usando o mapeamento unidimensional da formulagao. Para um aumento de
R, observa-se nos tubos teste as microemulsoes formando na fase dgua, na fase
intermediaria e na fase éleo. Na afinidade balanceada (R = 1) do mapeamento esté
o tubo teste apresentando a condicao de formulagao étima.

SAD — SAD,. cw
( 7 1) _ In(K) = In (W) (2.5)

Sendo K o coeficiente de particao do surfactante. Ou seja, K é a simples razao

HLD =

entre O e C© para uma mistura ideal, que sdo as concentracdes do surfactante
nas fases agua e éleo. Entao, InK é a energia livre molar de transferéncia de uma
molécula de surfactante da agua para o 6leo. Como na formulagao 6tima a concen-
tracao de surfactante nas fases imisciveis deve ser a mesma, o valor do H LD resulta
em zero. As expressoes empiricas para o HLD em sistemas contendo surfactantes

ionicos 111, 130] e nao ionicos [31] sdo, respectivamente:

HLD =in(s) — kACN + f(A) + 0 — ar(T — Tyey) (2.6)

HLD = o — EON +bs — kACN + f(A) + cp(T — Tyey) (2.7)

Nestas expressoes, o parametro s é a salinidade e o parametro AC'N é o nimero
carbonico de alcano. Para outros éleos, que nao os hidrocarbonetos alifaticos, o
ACN é substituido pelo FACN (numero equivalente carbonico de alcano), como
ja discutido anteriormente. O parametro f(A) é uma fungao que depende do tipo
e da concentracao do alcool, o e o sao parametros caracteristicos da estrutura do

surfactante. Como ja colocado anteriormente, o parametro FON é o nimero médio
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de grupos de 6xido de etileno por molécula de surfactante nao ionico. O termo
T-T,es ¢ o desvio em relacao a temperatura referéncia de 25 °C. Os parametros b,
k, aT e ¢TI sao constantes empiricas que dependem da natureza do sistema. Estas
relagoes sao oriundas de trabalhos experimentais os quais mostram que sistemas
ternarios do Tipo III sao encontrados sempre que certas relagoes empiricas sejam
satisfeitas [I76]. O parametro HLD ¢ essencialmente uma generalizacao do HLB
ou do PIT com a vantagem de incluir todas as varidveis de formulacao [I73]. B
interessante notar que o H LD para emulsoes indica qual deve ser a fase continua de

acordo com a Regra de Bancroft.

2.1.6 Propriedades das Emulsoes

Os principais modos de caracterizacao das emulsoes sao quanto ao tipo (morfologia),

a estabilidade, a distribuicao de tamanhos de gotas da fase dispersa e a viscosidade.

Morfologia

No geral, as emulsoes sao classificadas como do tipo éleo em dgua (O/W) ou do tipo
dgua em 6leo (W/O). Para os casos de morfologias mais complexas, as emulsoes sao
chamadas de emulsoes miltiplas e emulsdes abnormais (o/W/O e w/O/W). Estas
ultimas apresentam importancia decisiva para a fundamentagao da Engenharia de
Formulacao de Emulsoes e serao melhor discutidas adiante. Na pratica, a forma
mais facil de definir qual a fase continua de uma emulsao é adicionar uma gota da
mesma em um recipiente contendo solvente para a fase agua ou para a fase éleo da
emulsao. Se a gota espalhar ou permanecer, a fase continua é definida de acordo
com a solubilidade.

Muitas vezes o tipo de emulsao pode ser avaliado visualmente pois uma aparéncia
mais “leitosa” normalmente indica emulsdo do tipo O/W, enquanto uma emulsao
do tipo W/O possa parecer mais opaca. Certos tipos de filtros, corantes e testes de
molhabilidade também podem ser empregados para identificar qual a fase continua
de uma emulsao.

O método mais comum empregado para essa identificacao é a medida da con-
dutividade elétrica. A solucao aquosa presente na maioria das emulsoes geralmente
contém eletrolitos. Quando essa fase é continua, o sistema deve apresentar alta con-
dutividade elétrica (a depender da concentragao salina). Se a fase continua é 6leo,
frente ao caso anterior, o sistema praticamente nao conduz eletricidade.

Muitas vezes é importante detectar o momento que ha inversao de fases durante
processos dinamicos, o que também pode ser acompanhado via condutivimetria.
Dessa forma, uma abrupta mudanca na condutividade elétrica indica a inversao

de fases. Nos ultimos anos, algumas alternativas frente a condutivimetria vém
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sendo apresentadas para deteccao de inversao de fases em emulsoes. Os autores
ALLOUCHE et al. [7], MORADPOUR et al. [I31], SONG et al. [204] mostraram
que acoplando um torquimetro ao agitador é possivel detectar a inversao de fases.
A medida indireta é possivel gracas as variagoes abruptas de viscosidade na regiao
de inversao. PIZZINO et al. [149, 151] testaram a deteccao de inversao de fases via
retroespalhamento de luz pelo equipamento Turbiscan [126]. O retroespalhamento é
funcao direta do tamanho das gotas e das propriedades éticas das fases. A presente
Tese de Doutorado utiliza a Espectroscopia de Infravermelho Préximo para detectar
a inversao de fases em emulsoes [39H41]. Recentemente, BARRABINO et al. [25]
usaram NM R (nuclear magnetic ressonance) de baixa intensidade para detectar a

inversao transicional de emulsoes.

Distribuicao de Tamanhos de Gotas

O tamanho das gotas produzidas por um processo de emulsificacao é o resultado
do equilibrio dinamico entre dois eventos; a quebra e a coalescéncia. Este processo
resulta em uma dispersao de gotas de tamanhos variados. Por este motivo, a melhor
descrigao desta propriedade é obtida pela distribuigdo de tamanhos de gotas (DT'G).
Esta informacao é importante porque a estabilidade e a viscosidade das emulsoes
dependem da DTG [130, 147]. Um método para a avaliacao da DTG é a anélise
individual das gotas via microscopia éptica. Outros métodos usados para mensurar
a distribuicao de tamanhos de gotas avaliam as propriedades da dispersao indireta-
mente através da interacao da emulsao com a luz. Além disso, existe a possibilidades
de correlacionar a DT'G com intensidade de ultra-som e campo magnético.

Em sistemas concentrados e opacos, ¢ comum diluir a amostra antes do emprego
das metodologias de estimativa de DT'G. A técnica de microscopia costuma ser
tediosa e dependente do operador. Os métodos de espalhamento de luz sao, usual-
mente, mais precisos. Porém, isso nao significa que sejam acurados dado que nem
sempre as propriedades éticas das fases sao conhecidas e os processos de diluicao
podem afetar a DTG.

Estabilidade

A estabilidade de uma emulsao é relacionada a persisténcia ou ao decaimento do
sistema disperso. Existem alguns mecanismos que agem no sentido de desestabi-
lizar as emulsoes mas, com frequéncia, o interesse principal costuma ser a quebra
macroscopica da emulsao. A forma mais simples de medir essa instabilidade ma-
croscopica é calcular a velocidade de desprendimento da fase dispersa, ou seja, a
velocidade da quebra. Como muitas vezes o sistema leva um longo periodo até ini-

clar a separagao entre as fases, existem varias técnicas empregadas no sentido de
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acelerar a aquisicao de dados. As principais sao a aplicacao de um campo centrifugo
e de um campo elétrico externo. Porém, em ambos os casos, a natureza a esta-
bilidade macroscopica em situacao sob campo gravitacional é perdida, ou seja, as
formas de quebra da emulsao nao sao equivalentes. Informagoes sobre estabilidade
também podem ser avaliadas por evolugao do tamanho médio de gotas [130], o que
seria 0 mais correto, nao fosse a reorganizagao dinamica das gotas de acordo com o

peso ao longo do(s) recipiente(s) de armazenamento.

Viscosidade

Outra propriedade fundamental das emulsoes é a viscosidade. Para simplificar, a
emulsao muitas vezes é tratada como uma substancia homogeénea durante o estudo
reolégico. Nestes casos, admite-se que nenhuma mudanca ocorra na emulsao du-
rante o procedimento. A viscosidade da fase dispersa apresenta pouca influéncia
sobre a viscosidade da emulsao. Por outro lado, a DTG e a WOR prestam um
papel fundamental na determinacdo da viscosidade das emulsoes [166]. Da mesma
forma, a viscosidade da fase continua é uma propriedade essencial bem como a esta-
bilidade. Nesses casos, quanto maior as magnitudes da viscosidade da fase continua
e estabilidade, mais viscosa tende a ser a emulsao. A viscosidade relativa entre a
fase dagua e a fase 6leo apresenta importancia sistematica sobre o tipo de emulsao
formada dado o protocolo de agitacao. E mais facil dispersar um liquido viscoso
em um liquido nao viscoso do que o oposto. Portanto, uma mudanca de viscosidade
pode alterar os limites do tipo de emulsao em funcao das varidveis importantes para

o processo de formagao das mesmas [173)].

2.1.7 Influéncia das Variaveis de Formulacao Sobre as Pro-

priedades das Emulsoes

As emulsoes sao complexas, resultado de diferentes interligacoes entre os fatores que
regem as suas propriedades. Esta complexidade dificulta a organizacao de regras
gerais para o tratamento desses sistemas. Porém, a partir da década de oitenta,
motivado por estudos sobre recuperagao avancada de petréleo, o grupo do Professor
Jean Louis Salager publicou uma série de trabalhos intitulados “Surfactant-oil-water
systems near the affinity inversion” [10, [I3HI5] [125] [129] 147, [169] 177HI80] intro-
duzindo uma forma de “enxergar” as emulsoes sob o ponto de vista da engenharia,
nao se atendo as restrigoes da fisico-quimica cléssica, ponderando o bom senso e
as evidéncias experimentais. A chamada “Engenharia de Formulacao de Emulsoes”
[16], 165, 166l T70-172, 1T82H184) 230] relaciona as propriedades gerais das emulsoes
com o comportamento de fases usando a formulacao 6tima como critério de re-

feréncia. As correlacoes entre o equilibrio de fases, a WOR e o protocolo de emulsi-
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ficacdo também sao descritas. Apesar de ainda pouco utilizada na area, esta ciéncia
pode ser muito 1til, como mostrado neste trabalho.

A técnica de avaliacao da influéncia das variaveis de formulagao sobre as pro-
priedades das emulsdes é o mapeamento unidimensional. FEsta técnica usa uma
variavel de formulacao para realizar o mapeamento relativo a condicao “6tima”.
Normalmente, as variaveis utilizadas para o mapeamento sao a salinidade, se o sis-
tema contém surfactante ionico e o FON (numero de grupos 6xido de etileno por
molécula de surfactante) ou a temperatura, se o sistema contém surfactante nao
ionico. Outras varidveis de formulacao devem gerar os mesmos efeitos que estas,
mas de forma menos pronunciada em termos de magnitude da mudanga. A partir
das Equacoes 2.6 e 2.7, para um conjunto de dados gerados através do mapeamento
unidimensional, os parametros empiricos podem ser gerados, como em PIERLOT
et al. [148]. Para determinado sistema SOW, a varidvel HLD fica definida em
funcao de um conjunto de parametros de formulacao. Um H LD negativo é associ-
ado a tendéncia de formagao de emulsao do tipo O/W, enquanto um H LD positivo
¢ associado a emulsao do tipo W/O.

A Figura foi adaptada de SALAGER et al. [I77], e mostra a variagdo da
condutividade elétrica da emulsao em fun¢ao da salinidade para um sistema SOW
+ cosurfactante. Neste tipo de experimento, todas as outras variaveis de formulagao
sao mantidas constantes. O gréafico mostra que para baixa salinidade, HLD < 0,
a emulsao formada é do Tipo O/W. J& para salinidade mais elevada, HLD > 0,
a emulsao é do tipo W/O. Nas vizinhancas da formulacao étima, HLD = 0, a
condutividade decresce rapidamente, indicando a inversao de fases.

A Figura também foi adaptada de SALAGER et al. [I77]. Ela mostra a
tendéncia de variacao da estabilidade a partir do aumento da salinidade para o
mesmo sistema SOW apresentado na Figura [2.8] Para este caso, a estabilidade foi
quantificada como o tempo requerido para que 1/3, 1/2 e 2/3 do volume total de
agua separassem da emulsao. A minima estabilidade ocorre na formulacao étima.
Esta é uma caracteristica geral, sendo importante perceber que a estabilidade da
emulsao varia rapidamente nas proximidades da formulagao étima.

A Figura[2.10] (esquerda) indica a variagao da viscosidade para emulsdes de WOR
proxima de 1. Neste caso (esquerda), as fases dgua e dleo possuem viscosidades
parecidas. Verifica-se uma boa simetria entre a viscosidade dos dois tipos de emulsao
em relacao a formulagdao 6tima. A viscosidade minima ocorre nas proximidades da
regiao 6tima.

A Figura[2.10] (direita) indica um mapeamento de uma emulsdo contendo um 6leo
mais viscoso do que a dgua. Como esperado, existe uma relagao proporcional entre
a viscosidade da emulsao e a viscosidade da fase continua. O minimo de viscosidade

nas proximidades da formulacao 6tima ainda existe, mas nao é claro devido a grande
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Figura 2.8: Condutividade elétrica versus salinidade. A salinidade como varidavel
atuante no mapeamento unidimensional. Emulsdao W/O apresenta condutividade
elétrica desprezivel frente a emulsao O/W. Adaptado de SALAGER et al. [177]
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Figura 2.9: Estabilidade indicada pelo tempo de separagao de 1/3, 1/2 e 2/3 do
volume da fase dispersa versus salinidade da solugao aquosa. Estabilidade minima
na regiao de afinidade balanceada. Adaptado de SALAGER et al. [I77].

assimetria. A Figura foi adaptada de SALAGER et al. [I78].
A Figura[2.11} adaptada de SALAGER [166], mostra trés graficos. O sistema é
constituido por um surfactante nao ionico e a temperatura é usada como varidavel

de mapeamento. A Figura (direita) indica a existéncia de dois minimos no
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Figura 2.10: Viscosidade versus logaritmo da salinidade (Esquerda). Viscosidade
versus HLB do surfactante (Direita). Viscosidade minima nas proximidades da
afinidade balanceada. Adaptado de SALAGER et al. [178].

tamanho médio de gota. Cada minimo ocorre a certa “distancia” da temperatura
Gtima (7).
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Figura 2.11: Tensao interfacial, estabilidade e tamanho de gota médio versus tem-
peratura. Variacao do tamanho de gota médio de uma emulsao nas proximidades
da inversao de afinidade preferencial do surfactante. Adaptado de SALAGER [166].

A ocorréncia destes dois minimos pode ser interpretada através da andlise da
variacao da tensdo interfacial (Figura esquerda), e estabilidade da emulsao
(Figura [2.11} centro), ao longo do mapeamento unidimensional. A diferenga entre
essas duas variagoes ocorre, essencialmente, devido a queda da tensao que ocorre ao
longo de um intervalo de temperatura muito maior do que a queda da estabilidade.

A combinacao destes dois fatores apresenta efeitos opostos sobre a distribuicao
de tamanhos de gotas. Quando a formulacao 6tima se aproxima (a partir de qual-
quer tipo de emulsao), o primeiro efeito que aparece é a reducao da tensao, o que
torna mais facil a quebra com o decréscimo do tamanho das gotas. Entao, quando a
redugao rapida da estabilidade ocorre proximo da formulagao 6tima, a taxa de coa-

lescéncia cresce muito rapidamente e a tendéncia muda, produzindo gotas maiores,
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que coalescem quase que instantaneamente apds serem formadas. Consequente-
mente, o tamanho minimo de gota nao ocorre na tensao minima, mas sim, a alguma
“distancia” dela, onde estaria o 6timo entre a menor tensao e o resquicio de estabili-
dade. Resultados experimentais que mostram esta tendéncia podem ser encontrados
em SALAGER et al. [I81] e PEREZ et al. [147). PEREZ et al. [147] ressalta que
esse processo deve ocorrer para qualquer variavel de mapeamento.

Em boa parte dos casos, as caracteristicas descritas anteriormente servem para
os sistemas que nao apresentam quantidades muito discrepantes entre as fases agua
e 0leo. Quando os sistemas SOW sao mais concentrados, tanto em relagao a fase
agua quanto em relacao a fase 6leo, as propriedades variam tornando importante
qualificar as caracteristicas de formulacao e composicao simultaneamente. A Figura
(adaptada de SALAGER et al. [169]) contém varios gréficos de condutividade
elétrica versus salinidade para diferentes razoes volumétricas entre as fases agua e
6leo. Quando a WOR é menor que certo valor, a baixa condutividade encontrada
para qualquer salinidade indica uma emulsao de fase continua 6leo, mesmo quando
a formulacgao é propicia para a formacao de uma emulsao com a morfologia inversa
(fase continua dgua). Por outro lado, quando a WOR é maior que certo valor, a
emulsao criada sempre tem a agua como fase continua, mesmo quando a formulagao
tende para a formagao da morfologia inversa. De acordo com a Figura [2.12] para
as WO Rs volumétricas intermedidrias, o tipo de emulsao (morfologia) é controlado
pela formulacgao, e é possivel verificar a faixa de inversao.

Por meio das caracteristicas apresentadas nos gréaficos da Figura2.12) SALAGER
et al. [169] demonstraram o efeito cruzado entre a formulagao generalizada (HLD
ou SAD) e a composigdo em um mapa bidimensional chamado de “Mapa WOR”
(mapa da razao dgua/6leo). As linhas que cruzam este mapa, Figura , indicam a
inversao dos tipos de emulsao. A linha de inversao horizontal é a chamada inversao
transicional (inversao que é controlada por mudangas nas variaveis de formulagao)
e as linhas de inversao verticais sdo chamadas de inversao catastréfica (inversao que
geralmente é controlada por mudancas na WOR). As regides A+ (emulsao do tipo
W/0O) e A— (emulsao do tipo O/W) correspondem a emulsdes normais, que seguem
a Regra de Bancroft. As emulsoes formuladas nas regides C'— (emulsao do tipo
O/W) e B+ (emulsao do tipo W/O) também sao normais, mas apresentam uma
baixa propor¢ao de fase interna. As emulsoes “abnormais” estao localizadas nas
regides C+ (emuls@o do tipo w/O/W) e B— (emulsao do tipo o/W/O) do mapa
WOR.

Um mapa bidimensional pode ser construido indicando as caracteristicas gerais
de estabilidade das emulsdes em fungao da razao volumétrica dgua/éleo (WOR).
Como mostrado na Figura 2.14] a baixa estabilidade ocorre préximo da regiao de

formulagao 6tima e nas regides abnormais [177]. Existem algumas tentativas de ex-
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Figura 2.12: Condutividade versus salinidade (adaptado de SALAGER et al. [169]).
O parametro da parte superior de cada gréfico, f,, indica a fragao volumétrica de
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Figura 2.13: Mapa bidimensional WOR que indica as morfologias das emulsdes em
fungao do HLD e da WOR.

plicagao para o comportamento de estabilidade minima das emulsoes na formulagao
6tima [12]. A instabilidade na regidao étima pode ser relacionada com o efeito de
Gibbs-Marangoni. A falta de afinidade preferencial do surfactante por qualquer
uma das fases, anula a forga motriz (gradientes de tensao interfacial) que garante o
equilibrio apds a expansao da interface. Em outras palavras, o sistema nao apresenta
“elasticidade”. Pode-se sugerir que o sistema na formulacao 6tima é uma dispersao
entre liquidos ao invés de uma emulsao.

A instabilidade das regides abnormais ocorre pelo fato da curvatura da interface
ser o oposto da curvatura que seria favorecida pelas variaveis de formulagao, ou
seja, as emulsoes abnormais também poderiam ser vistas como uma dispersao de

liquidos. Mas isso nao seria valido para cada gota da emulsao abnormal, a qual
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Figura 2.14: Mapa bidimensional WOR indicando a estabilidade da emulsao em
funcao do HLD e da WOR.

corresponderia a uma emulsao verdadeira.

As emulsoes mais estaveis costumam ocorrer nas proximidades da regiao de in-
versao catastrofica, onde existe uma grande razao de fase dispersa. Emulsoes per-
sistentes também podem ocorrer a alguma “distancia” da formulacao 6tima. Em
varios casos, a estabilidade decresce a uma elevada distancia da formulacao étima
por causa da forte hidrofobicidade ou hidrofilicidade apresentada pelo sistema, que
pode diminuir a atividade interfacial do surfactante na emulsao.

A Figura [2.15] mostra o mapa bidimensional WOR contendo as caracteristicas
gerais para a viscosidade das emulsoes de acordo com a formalizagao do mapa WOR.
As maiores viscosidades podem ser encontradas proximas da inversao catastrofica,
pois esta regiao é caracterizada pela fase interna estar presente em grande concen-
tragado. As emulsoes com pouca razao de fase interna apresentam baixa viscosi-
dade relativa. A viscosidade minima estd associada a formulacao 6tima, ou seja,
a baixa tensao interfacial e baixa estabilidade, que sao caracteristicas desta regiao.
Evidéncias experimentais apontam que, a composi¢ao constante, a maxima viscosi-
dade deve coincidir com a méxima estabilidade [16§].

A Figura [2.16| mostra as tendéncias para o tamanho médio de gotas no mapa
WOR. Como discutido anteriormente, o tamanho médio de gota tende para um
minimo a certa distancia da formulacao étima. Outra caracteristica importante é
que a elevacao da concentragao de fase dispersa na direcao da inversao catastrofica
faz com que o sistema tenda para gotas minimas. De acordo com PEREZ et al. [I47],
esta é uma propriedade geral das emulsoes, que no limite da inversao, sobrepoem

todos os efeitos cruzados de formulagao e, até mesmo, os efeitos de agitagao.
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Figura 2.16: Mapa bidimensional WOR indicando o tamanho de gota médio da
emulsao em fungao do HLD e da WOR.

2.1.8 Inversao de Fases em Emulsoes

Na maior parte dos casos, a inversao de fases é um processo no qual uma fase
da emulsao passa de fase dispersa para fase continua. A literatura mostra que
o mecanismo exato dos diferentes tipos de inversao de fases ainda permanece um
desafio cientifico e tecnoldgico.

A Figura [2.13] mostra um mapa bidimensional de razao volumétrica de agua e

6leo (WOR), onde a linha horizontal corresponde a uma inversao transicional e as
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linhas verticais correspondem as inversoes catastréficas de um sistema SOW. A
localizagao destas linhas pode ser estimada por experimentos em que as varidveis de
formulagao (inversao transicional) e/ou as varidveis de composigao relativa a razao
agua/dleo (inversao catastréfica) sao modificadas. Existem duas formas principais
de analisar experimentalmente as variaveis importantes e, assim, definir a localidade
das linhas de inversao de fases no mapa WOR. A determinagao dessas fronteiras
pode ser alcancada por meio de uma “inversao padrao” ou uma “inversao dinamica”
[150].

O protocolo de inversao padrao ou protocolo direto de inversao [227], consiste no
uso de sistemas surfactante-6leo-agua (SOW) para a produgao de varias emulsoes em
que os parametros relativos a formulagao e/ou composicao do sistema sdo modifica-
dos sistematicamente, de emulsao para emulsao, a fim de verificar alguma transi¢ao
e estimar a localidade da inversao.

O protocolo de inversao dinamica ou protocolo continuo de inversao consiste
no uso de um sistema SOW, o qual é submetido simultaneamente a agitagao e
adigao de elementos (intrinsecos ou extrinsecos), que influenciem na formulagao e/ou
composicao do sistema, até que seja identificada a inversao de fases. Na pratica,
este tipo de protocolo de agitacao é usado como um método de emulsificacdo. A
inversao de fases dinamica tem como caracteristica principal o fato das mudancas
de propriedades do sistema ocorrerem sob processo de emulsificacao. Isto sugere
que as propriedades de um determinado sistema dinamico possuam caracteristicas
distintas das mesmas propriedades encontradas em emulsoes quiescentes formadas
por um protocolo direto, para as mesmas condicoes de composicao e formulagao.
O que remete a uma importante caracteristica geral das emulsoes. Dependendo
das condigoes nas quais a emulsdo se encontra (sob fluxo, em repouso, sob campo
elétrico, sob agitacao, etc...), a natureza da emulsao é diferente.

Dentro do grupo das inversoes dinamicas, separam-se os protocolos em continuo
[39, 112, 128, 227] e “estado estacionéario”[39]. No primeiro tipo, a varidavel de
formulacao muda continuamente enquanto que no segundo, perturbacoes degrau
fazem com que o sistema sob agitacao demore um certo tempo até atingir o chamado
“estado estacionario”, onde as propriedades do sistema permanecem inalteradas no
tempo.

O diagrama exposto na Figura [2.13] é um exemplo bastante simplificado
(didatico). O aprofundamento sobre este diagrama em termos de inversao tran-

sicional e inversao catastréfica é apresentado a seguir.

Inversao Transicional

A inversao transicional é governada pelas variaveis de formulagao, sendo caracteri-

zada por uma drastica queda de tensao interfacial [I04]. Como mostrado na Figura
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2.13| este tipo de inversao ocorre nas proximidades da formulagao étima. Por causa
da sua caracteristica reversivel, a inversao produzida pela influéncia das variaveis
de formulacao sobre o equilibrio de fases é denominada de “transicional”. Estudos
experimentais [I8) [I50] indicam que a linha de inversdo transicional possui uma
inclinagao da esquerda para a direita através do mapa WOR. Esta inclinacao era
comumente tida como sendo da direita para a esquerda [32], 161, T61]. Esse re-
sultado ocorria por causa da distribuicao de tamanhos de cadeia dos surfactantes
nao ionicos, uma vez que os dados de inversao de fases eram obtidos para sistemas
contendo misturas de oligdbmeros com diferentes tamanhos de cadeia hidrofilica (di-
ferentes graus de etoxilagao). Porém, PIZZINO et al. [I50] estudou cuidadosamente
um sistema contendo surfactante nao ionico de alta pureza, obtendo o resultado
contrario do que se imaginava.

Relacionar resultados de equilibrio de fases e inversao de emulsao promove uma
boa percepgao sobre a inversao transicional. Aqui reproduzem-se os resultados ex-
perimentais levantados por ARAUJO [18], sobre as propriedades do equilibrio de
fases e da inversao de fases de emulsao para um sistema contendo surfactante i6nico
(SDS) e cosurfactante (n-pentanol). As concentragoes de SDS sao 0,14; 0,27; 0,41;
0,54 e 0,81 wt% e as proporgdes entre a fase éleo (HepTol) e a fase dgua sao repre-
sentadas por uma razao volumétrica dgua/éleo. Os experimentos foram realizados
para WOR = 0,667 (f, =0,4), WOR =1 (f, =0,5) e WOR = 1.5 (f, = 0,6) para
todas as concentracoes de surfactante citadas. A Figura mostra os resultados
experimentais de mapas de fracao volumétrica de agua versus salinidade que foram
obtidos para o desenvolvimento das rotas de inversao variando a salinidade, como
parametro de formulacao, e a WOR.

Os resultados de inversio de fases de ARAUJO [18] sao mostrados em termos
de condutividade versus salinidade na Figura [2.18 Experimentos com contetido de
surfactante de 0,135 wt% (Figura A) ndo sdo mostrados pois a emulsificagao nao
ocorreu. Para esta quantidade de surfactante, uma medida de condutividade extre-
mamente ruidosa e uma separagao instantanea assim que o agitador era desligado,
indicou uma dispersao liquida ao invés de uma emulsao. Para sistemas contendo
0,27 wt% de concentragao de surfactante (Figura B e Figura A, BeC),
a condutividade da emulsao O/W mostrou respostas ruidosas, contudo, muito me-
nos ruidosas se comparadas com as medidas das emulsoes contendo surfactante na
concentracao de 0,135 wt%. Foi possivel inverter emulsoes com concentracao de sur-
factante de 0,27 wt%, o que nao foi possivel realizar com emulsoes de concentracao
de surfactante 0,135 wt%. O elevado ruido experimental de condutividade para estas
duas emulsoes dinamicas pode ser explicado pelo desequilibrio das taxas de quebra e
coalescéncia devido a formulacao apresentar quantidade insuficiente de surfactante

ativo em relacao a quantidade de cosurfactante. Estas variagoes de condutividade
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indicam que o sistema nao atingiu o estado estacionario em termos de morfologia

de emulsao.
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Figura 2.17: Mapas de comportamento de fase e rotas de inversao que cruzam o com-
portamento trifdsico ([18]). Cada mapa corresponde a sua respectiva concentragao
de surfactante, de 0,14 a 0,81 wt%. Simbolos: Pontos criticos terminais; (x) Ponto
terminal superior, (+) Ponto terminal inferior; (o) Formulacdo 6tima; (I) Desvio
Padrao; Rotas de inversao (fracdo volumétrica de dgua); (A) Rota de inversao 1,
fu- 0,3 20,5, (O) Rota de inversao 2, f,- 0,4 a 0,6, () Rota de inversao 3, f,- 0,5

a 0,7.
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Figura 2.18: Experimentos de inversao de fases ([18]). Condutividade (mS/cm)
versus Salinidade (¢NaCl/100gH0). As 4 linhas de graficos representam determi-
nada concentragao de surfactante (0,27, 0,41, 0,54 e 0,81 wt%). As trés colunas de
graficos representam a mesma variagao de concentragao de fase dgua (0,3 - 0,5; 0,4
- 0,6; 0,5-0,7).

Para experimentos realizados com a concentracao de surfactante de 0,41 wt%
(Figura C e Figuras D, E e F), as condutividades das emulsoes O/W
mantiveram-se em faixas discretas de medida, e dessa forma, para as emulsoes a
partir dessa concentracao de surfactante, pode-se dizer que o estado estacionario foi

atingido. Nestes casos, quando o impelidor era desligado ao final do procedimento, as

32



emulsoes persistiam tempo suficiente para distingui-las daquelas dispersoes liquidas
que nao atingiram o chamado “estado estacionario”.

Dessa forma, a medida de condutividade pode servir como uma avaliacao qua-
litativa da estabilidade dinamica de emulsdes O/W. O comportamento dindmico
durante o cisalhamento esta, provavelmente, relacionado com o efeito de Gibbs-
Marangoni [44], 226], como ja comentado anteriormente. As emulsées multiplas na
regiao de transicao de fases também apresentaram medidas bastante ruidosas, que
podem ser diretamente relacionadas a instabilidade.

No tocante a relacao entre o equilibrio de fases e a inversao da emulsao, para
todos os mapeamentos que variam f, de 0,3 a 0,5 (Figuras A D, Gel), a
salinidade de inversao é mais baixa que o esperado pelo resultado de equilibrio de
fases. Mapeamentos de f,, 0,4 a 0,6 (Figuras m B, E, H e K) também apresentaram
esta caracteristica, mas com uma diferenca menos pronunciada. O comportamento
de fases foi seguido para a inversao de emulsao de f,, 0,5 a 0,7 (Figuras C,F, 1
e L). Mesmo considerando o fato de que a lipofilicidade do n-pentanol atrapalha um
pouco o “significado da WOR”, pois o cosurfactante usado é soluvel na fase éleo, é
bem claro que a salinidade da inversao da emulsao de O/W para W/O é menor que
a salinidade 6tima para sistemas com menos fase agua em relagao a fase éleo. Esse
mesmo resultado foi encontrado por PIZZINO et al. [I50], que usou surfactante nao
ionico de alta pureza.

PIZZINO et al. [150] ainda mostraram que esses efeitos sdo menos pronunciados
para sistemas contendo maior concentracao de surfactante. Analisando os resultados
da Figura [2.18 para o comportamento fisico-quimico descrito pelo niimero 5, nos
mapeamentos de f, 0,3 - 0,5 para uma concentracao de surfactante mais elevada
(0,54 e 0,81 wt%), as emulsdes sao tipo O/W. Para concentragoes de surfactante
mais baixas (0,27 e 0,41 wt%), as emulsdes encontram-se na regidao de transi¢ao
entre as duas morfologias normais. PIZZINO et al. [I50] definiram este resultado
como uma violagao da Regra de Bancroft. Contudo, pode-se pensar uma outra pos-
sibilidade que colabora com os resultados apresentados por YEUNG et al. [224]. Os
autores YEUNG et al. [224] usaram a técnica da micropipeta para obter a tensao
interfacial de micro-gotas em meio liquido continuo e compararam esses resultados
de tensao interfacial com outros métodos macroscépicos. YEUNG et al. [224] mos-
traram experimentalmente e teoricamente que sistemas contendo liquidos imisciveis
apresentam tensao interfacial dependente da area interfacial por unidade de volume.
Lembrando que a tensao interfacial é relacionada com a energia livre dos sistemas, a
diferenca de magnitude dessa variavel, comparando-se “emulsoes de area especifica
igual” (WOR 1) com “emulsoes de area especifica diferente” (WOR distante de 1),
isso pode significar um deslocamento da transicao de fase liquido-liquido — liquido-

liquido-liquido. Este processo de deslocamento de comportamento de fases seria
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dependente da concentracao de surfactante, sendo mais proeminente para sistemas
pobres em surfactante.

Outra questao sobre a inversao transicional no mapa WOR ¢é relativa repre-
sentacao usual: uma linha. FEssa aproximacao nao relata bem o que ocorre na
pratica. A inversao transicional de uma emulsao é caracterizada por transicoes que
acontecem dentro de uma faixa de formulacao, e as propriedades da emulsao seguem
tais transi¢oes. O método comumente utilizado para detectar a inversao de fases é
a condutivimetria, que nao ¢é sensivel o suficiente para mapear os eventos durante
um processo dinamico. Neste quesito, o presente trabalho contribuiu ao propor a
utilizacao Espectroscopia de Infravermelho Proximo in-situ, que mostrou ser capaz
de mapear a regido transicional para sistemas importantes [39-41].

A aplicagao mais conhecida da inversao transicional é o método de emulsificacao
PIT. Neste método, o sistema SOW contém surfactantes que possuem uma afini-
dade preferencial sensivel a variagoes de temperatura (surfactantes nao iénicos). O
processo ocorre através de um protocolo de agitacao continua e a temperatura é mo-
dificada de tal forma que passe pelo PIT do sistema. Desta forma, quando o sistema
experimenta uma tensao interfacial minima, gotas pequenas sao formadas. A dimi-
nuta tensao pode sobrepor o efeito da instabilidade pronunciada pela presenca de
cristais liquidos [40], e emulsoes persistentes com tamanhos de gotas pequenos e de
distribuicao estreita podem ser estabilizadas em uma regiao de formulagao favoravel.

As propriedades do equilibrio nao explicam completamente as formagoes dessas
emulsoes de alta estabilidade, comumente chamadas de nanoemulsoes ou minie-
mulsoes. O fator chave do método PIT é a cinética de emulsificacao associada a
formacao de cristal liquido [54]. A influéncia dos cristais liquidos sobre a estabilidade
das emulsoes foi detectada ha muito tempo [60, [61], mas nao é bem compreendida.
O método PIT faz uso de pequenas quantidades de energia e tem sido utilizado para

produzir emulsoes estaveis com gotas pequenas e de distribuicao estreita [65, [117].

Inversao Catastrofica

Considerando um protocolo continuo de agitagao com adicao de fase agua ou fase
6leo, de acordo com SAJJADI et al. [I63], a inversdo de fases catastréfica ocorre
como resultado de um aumento muito rapido na taxa de coalescéncia das gotas se
comparado com a taxa de quebra das mesmas. Este tipo de inversao é chamada de
catastrofica pelo fato de ter suas propriedades basicas interpretadas pelo modelo da
catéastrofe por DICKINSON [49].

Em contraste com a inversao transicional, na qual as propriedades do sistema
mudam de acordo com o equilibrio de fases ao longo de um processo reversivel, a
inversao catastréfica é caracterizada por “saltos” nos valores das propriedades ao

longo de um processo que possui maior dependéncia da cinética, muito embora, este
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tipo de inversdo também apresente correspondéncia termodinamica [115] [159] [163].
Baseado na Teoria Volumétrica de Ostwald, e considerando um protocolo continuo
de adigao de fase dispersa, a inversao de fase catastréfica ocorreria quando o sistema
atingisse a condicao critica de empacotamento, mas esta teoria estda muito longe de
ajudar no entendimento deste fenomeno complexo.

Quando a “exigencia” volumétrica sobrepoem os fatores fisico-quimicos, o resul-
tado é a formacao de emulsoes ditas “abnormais” [169]. Emulsoes abnormais (Figura
2.19) nao obedecem a Regra de Bancroft pois a fase continua nao é aquela requerida
pela formulagao, e sao instaveis, podendo ser consideradas como dispersoes liquidas
que sé existem sob fornecimento continuo de energia. Por isso, muitas vezes, uma
agitacao vigorosa ¢é necessaria para manter a “estabilidade dinamica” das emulsoes
abnormais [87]. A formagao dessa emulsdo é, usualmente, associada a formagao de
gotas multiplas, e neste caso, a gota dispersa por si s6 é uma emulsao. O aumento
da concentracao de surfactante melhora a estabilidade das emulsoes abnormais por

estabilizar as “sub-emulsoes” presentes.
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Figura 2.19: Micrografia de uma emulsao abnormal do tipo w/O/W ([163]).

A inversao catastréfica apresenta-se, normalmente, dentro de uma regiao de his-
terese no mapa WOR, ou seja, uma regiao em que é possivel tanto a fase agua quanto
a fase dleo sejam a fase continua. Neste caso, a fase continua depende do histérico
da emulsao em termos de protocolo de agitacao. A terminologia histerese é ligada
a um fenomeno de irreversibilidade a respeito da auséncia de uma perturbacao. A
linha de inversao catastréfica direta, ou seja, determinada por um protocolo direto
de emulsificacao, fica localizada em algum lugar, dentro da regiao de histerese e nao
necessariamente no centro.

Outra caracteristica deste tipo de inversao é que a fracao de fase em que uma

inversao deve ocorrer, depende tanto da diregao de mudanca da composicao (direita

35



para a esquerda ou esquerda para a direita no mapa WOR) quanto da dire¢ao da
mudanca do HLD (de baixo para cima ou de cima para baixo) [145]. Além disso, a
localizagao da regiao de histerese é fortemente dependente do mecanismo de quebra
e coalescéncia das gotas [128] 227].

A regiao de histerese da emulsao tende a ser maior quanto mais longe da for-
mulagao 6tima [I73] e um aumento na concentracao de surfactante faz com que a
inversao catastréfica ocorra em regioes de maior concentracao de fase dispersa. Dado
um aumento na poténcia de agitacao, a inversao catastrofica ocorre em regioes me-
nos concentradas (fase dispersa), pois esse evento favorece o processo de coalescéncia
[183].

Assim como a inversao transicional, a inversao catastréfica é um método de
produgao de emulsoes com pequenos tamanhos de gotas [34. [141), 200] onde os cristais
liquidos também desempenham fun¢ao fundamental [TT5] 119199, 201]. Este tipo de
inversao é usada como método de emulsificacao de 6leos muito viscosos em agua, pois
para uma diferenca grande de viscosidades entre as fases agua e éleo, o procedimento
de emulsificagao direta nao funciona [67, 203].

Muitas semelhangas existem entre a inversao catastréfica que ocorre em sistemas
SOW e a inversao que ocorre nas dispersoes liquidas [50] contendo somente dgua e
6leo (sem surfactante).

A Figuraf2.20|mostra um mapa WO R contendo as consideragoes apontadas sobre

os dois tipos de inversao de emulsoes.

+ W/O HISTERESE w/O/W

HLD

o/W/0
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Otee COMPOSICAO e

Figura 2.20: Mapa WOR atualizado, contendo uma descri¢cao completa sobre as
consideragoes discutidas em termos de morfologia de emulsao. O mapa contém as
regioes de histerese da inversao catastrofica e as regioes de emulsoes multiplas nas
proximidades da inversao transicional.
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2.2 Emulsoes de Petroleo

As emulsoes ocorrem em quase todas as fases de exploragao e processamento
do petréleo; no interior dos reservatérios, na cabeca do pogo, no processamento
primdrio, no transporte via oleodutos e no armazenamento [98 [I85]. As fases
imisciveis sofrem agitacao vigorosa durante as operagoes, e agentes tensoativo atuam
estabilizando emulsoes.

O foco da presente revisao sdo emulsoes de petréleo do tipo W/O, que sdo cor-
riqueiramente quebradas por diferentes técnicas em campos de producao. Essas
emulsoes podem criar grandes perdas de carga nas linhas de fluxo com aumento
substancial dos custos de elevacao, além de causarem corrosao, aumentar o volume
a ser processado e contribuirem para a desativacao de catalisadores durante o pro-
cessamento. A pesquisa sobre os fatores que regem a estabilidade dessas emulsoes é
crucial para o desenvolvimento e a otimizacao de processos.

As emulsoes formadas durante a producao de petroleo apresentam caracteristicas
dificeis de tratar, por serem formadas durante um processo de dificil acesso, o que
torna pobre o conhecimento sobre suas propriedades. Além disso, a complexa com-
posicao do petréleo dificulta o tratamento dos componentes mais importantes para
a estabilizacao dessas emulsoes. Talvez, as emulsoes de petréleo posem como as de
trato mais dificultoso pela falta de caracterizacao satisfatéria.

Estudos sobre emulsoes de petréleo do tipo W/O usam trés tipos de amostras;
as emulsoes de campo, as emulsoes sintéticas e as emulsoes modelo. As emulsoes
de campo sao aquelas produzidas durante o processo produtivo do petréleo, repre-
sentando o sistema mais real para estudo. Por outro lado é um sistema de alta
complexidade para estudo cientifico pois nao apresenta caracterizagao, controle e
padronizacao satisfatérios. As emulsoes sintéticas sao aquelas produzidas em labo-
ratorio, que tentam aproximar as emulsoes de campo através da agitacao controlada
entre Oleo cru e fase aquosa. As emulsoes modelo muitas vezes sao produzidas por
uma fase 6leo contendo fracoes do petroleo. Esta fase 6leo pode conter compostos
tensoativos do petroéleo diluidos em solventes organicos, formando um “éleo modelo”.
Algumas vezes, emulsoes do tipo W/O podem ser formadas usando como fase éleo hi-
drocarbonetos puros (ou 6leo mineral [47]) e surfactantes comerciais. Estes sistemas
sao usados para descrever o comportamento das emulsoes de campo em condig¢oes
similares aos processos reais. As emulsoes modelo apresentam caracteristicas bas-
tante controladas e conhecidas, contudo, sao muito diferentes se comparadas com as
emulsoes de campo. Algo que pode definir o sucesso de um trabalho de pesquisa é

a escolha apropriada da emulsao em funcao das propriedades que se deseja avaliar.
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2.2.1 Estabilidade de Emulsoes do Tipo Agua em Oleo Cru

A estabilidade das emulsoes ¢é relacionada a persisténcia ou decaimento do sistema
disperso sob certas circunstancias. De acordo com SJOBLOM [195] e WANG et al.
[217], para o caso de emulsoes do tipo dgua em bleo cru, o processo de separagao
entre as fases ocorre de acordo com a seguinte sequéncia de eventos: sedimentacao,
floculacao, drenagem do filme oleoso, coalescéncia e, por fim, a separacao visivel
entre as fases (quebra).

O método mais comum de afericao de estabilidade de emulstes do petréleo liga
o conceito de estabilidade a uma mudanca visual no tempo, ou seja, um desprendi-
mento da fase interna que normalmente é visivel a olho nu. Este método é conhecido
como “Bottle Test”. Muitas vezes, mudancas visiveis e mensuraveis demoram para
ocorrer. Por este motivo, campos externos, como campos centrifugos e elétricos, sao
comumente empregados para acelerar a aquisicao de dados [166]. Alguns métodos
nao visuais tém sido empregados para acessar informacoes sobre a estabilidade das
emulsoes de agua em petroleo. Por exemplo, respostas sobre estabilidade podem ser
obtidas pela evolugao do tamanho médio de gotas [130], por reologia [4, 48] ou por
medidas de campo elétrico critico [19, 217, 223]. Cada tipo de medida de estabilidade
apresenta alguma particularidade e, por isso, a avaliacao experimental é bastante
subjetiva. Por exemplo, a medida por campo elétrico critico muitas vezes pode ser
dominada pela etapa inicial do processo de quebra e, neste caso, a influéncia que a
viscosidade impdem sobre a drenagem do filme seria a etapa dominante da quebra.
Dessa forma, o processo de aproximacao das gotas pode dominar a medida de campo
elétrico critico, o que nao propicia a resolucao necessaria para um experimento em
que deseja-se avaliar, por exemplo, a influéncia das propriedades da agua dispersa
sobre a estabilidade da emulsao. Neste quesito, outras possibilidades de medida de
estabilidade vém sendo propostas. Por exemplo, WANG et al. [217] usa a eletrore-
ologia para contornar a dificuldade de medida. No caso, o aumento da temperatura
diminui a viscosidade e garante resolugao para avaliar a ruptura do filme.

Um outro exemplo de medida de estabilidade ¢ descrito por MORADI et al.
[130], que avaliou a evolugao do tamanho das gotas com o tempo em amostras
armazenadas em cubetas de altura desprezivel. Tal procedimento visava diminuir o
efeito da redistribuicao de tamanhos de gotas de acordo com o peso em funcao da
altura de amostragem.

De acordo com SJOBLOM et al. [196], uma emulséo do tipo dgua em 6leo cru
pode ser estabilizada pela formacao de camadas asfalténicas localizadas na inter-
face dgua/dleo. A fracdo dos asfaltenos em um petréleo é definida pela fragao do
petréleo insoluvel em alcanos leves mas soluvel em tolueno. Asfaltenos sao ricos

em heteroatomos e capazes de auto-associacao, inclusive em baixas concentracoes.
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As forcas de auto-associacao incluem interacoes aromaticas através dos orbitais 7 e
ligacoes de hidrogénio pelos grupos pirroles, carbonilas, hidroxilas e sulf6xidos [127].
A polaridade e a quimica dos asfaltenos causam um forte impacto sobre a estabili-
dade das emulsoes do tipo dgua em 6leo [97]. Acredita-se [70, 223] que as resinas
podem agir em conjuncao com os asfaltenos para estabilizar emulsoes. No caso, as
resinas agiriam como co-estabilizantes de emulsoes persistentes.

Depois de realizar diversos métodos de caracterizacao em diferentes tipos de
6leos crus, ASKE et al. [19] concluiu que a quantidade de asfaltenos, o estado de
agregacao dos asfaltenos e a elasticidade interfacial sao os fatores preponderantes
para definir estabilidade das emulsoes do tipo dgua em petréleo. De fato, um fator
que exerce influéncia importante sobre qualquer tipo de emulsao sao os agregados
que a fase continua da emulsao apresenta. Por este motivo, dentre outros, a fragao
asfalténica é bastante estudada no tocante as suas propriedades de auto-agregacao.

Recentemente, o modelo de Yen—Mullins [133] [134] tornou-se o mais aceito para
descrever o processo de agregagao dos asfaltenos. Como mostrado na Figura [2.21]
para uma determinada condicao, as moléculas individuais de asfaltenos passam a
formar nano-agregados e, posteriormente, formam clusters de nano-agregados. De
acordo com JOSHI et al. [91], um asfalteno de campo pode ser muito diferente de
um asfalteno laboratorial. Resultados de espectroscopia de impedancia [190] com-
provam que o asfalteno de laboratério e o precipitado do pogo podem ser bastante
diferentes em termos de natureza quimica. Outra questao importante é a nao ana-
logia direta entre os asfaltenos e os surfactantes. MERINOGARCIA e ANDERSEN
[127] estudaram se o emprego da terminologia C'MC' poderia ser aplicavel aos asfal-
tenos. E a resposta foi negativa devido a diversos fatores, como por exemplo, ao fato
dos agregados asfalténicos serem bastante polidispersos, diferente dos agregados de
surfactantes. Célculos de momento dipolar [135] também sugerem que a molécula

de asfalteno pode nao ter uma grande diferenca de polaridade como as moléculas de

surfactante.
MOLECULA NANOAGREGADO CLUSTER
1.5 nm 2 nm 5 nm

Figura 2.21: Modelo de Yen-Mullins para o estado de agregacao dos asfaltenos

(adaptado de MULLINS [134]).

O trabalho de CZARNECKI [43] critica o conceito corrente de estabilizagao
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de emulsoes de dgua em Oleo cru por resinas e asfaltenos. Segundo esse autor, a
“generalizagao grosseira” de certas observacoes impede que novos avangos sejam
alcancados na area. O autor sugere que os cristais liquidos apresentam importancia
para a estabilidade das emulses de petréleo. De acordo com LEE [106], certos
componentes quimicos dos asfaltenos e resinas desempenham papel fundamental
para a estabilizacao de emulsoes de dgua em petréleo. PAUCHARD et al. [144]
mostraram que os acidos organicos associados aos asfaltenos podem formar uma
interface coesa entre a agua e o éleo. A importancia dos acidos e seus complexos,
presumidamente acidos nafténicos, na estabilizacao de emulsoes de dgua em éleo cru
foi comprovada por ALVARADO et al. [§].

Uma série de trabalhos [81H83] usando sistemas modelo investigaram o equilibrio
de fases contendo acido nafténico e seus saboes. A formacao de cristais liquidos foi
apontada como uma contribuicao significativa para a estabilizagao das emulsoes.
Cristais liquidos e transi¢oes contendo cristais liquidos foram recentemente observa-
das [22] em fragoes pesadas de diferentes petroleos.

A grande variedade de estudos e propostas sobre a compreensao da estabilidade
de emulsoes de petroleo do tipo dgua em 6leo apontam para a presenca de agregados
na fase continua, que seriam fundamentais para a formacao de uma interface coesa
entre a agua e o 6leo. Deve existir pouco surfactante livre na superficie da gota.
A camada interfacial desenvolve uma rigidez pronunciada e capaz de prevenir a
coalescéncia [225]. A Figura de YEUNG et al. [225], mostra um experimento
que ilustra bem essa observacao. Trata-se de uma micropipeta capaz de trabalhar
com gotas individuais de emulsao. No caso, tratou-se de drenar a fase interna da

gota, o que resultou em uma estrutura tipo “saco vazio”.

Figura 2.22: Micro-gota de uma emulsao W/O drenada, rigidez interfacial ([225]).

Outros fatores que podem favorecer a estabilizacao de emulsoes do tipo dgua em

6leo cru sao a baixa tensao interfacial [I40] e a elevada viscosidade do dleo [217]. A

40



presenca de finos que adsorvem na interface, também podem atuar na estabilizagao
das emulsoes [208] 212]. As particulas inorganicas que podem estabilizar emulsoes

sao silicas, argilas ou 6xidos metélicos [97].

2.2.2 Desestabilizacao de Emulsoes do Tipo Agua em Oleo
Cru

A desestabilizagao das emulsoes e a seguida separacao entre a agua e o 6leo é uma
etapa essencial na producao do petréleo. A quebra das emulsoes ocorre por técnicas
mecanicas, térmicas, quimicas, acao de campos externos ou, mais frequentemente,
por uma conjungao entre esses métodos [109]. Existem muitos estudos sobre o
comportamento da estabilidade de emulsoes de dgua em Oleo cru frente a diferentes
processos de separagao.

O simples aquecimento das emulsoes em ambiente com agitacao fraca colabora
para a separacao entre as fases, uma vez que a viscosidade do meio continuo diminui
com o aumento da temperatura favorecendo a aproximagao e coalescéncia das gotas
dispersas [I01]. Uma técnica usual para quebrar as emulsdes de dgua em petroleo é
a adicao de desemulsificante. Este produto contém surfactante em sua formulacao.
Sabe-se que surfactantes nao ionicos apresentam um bom efeito na desemulsificagao
de 6leos crus porque eles nao deixam fons remanescentes nos produtos [I00]. A maior
taxa de coalescéncia de emulsoes do petroleo ocorre quando o sistema encontra-se no
estado de “formulacao 6tima”, concordante com um comportamento de HLD = 0,
em termos de afinidade preferencial global do sistema sob estudo. As emulsoes do
tipo W/O que ocorrem na exploracao do petrdleo, estabilizadas por surfactantes na-
turais, estao localizadas numa regiao de HLD > 0. A desemulsificacao consiste na
mudanca da formulagao para o HLD = 0 [71]. Usando essa premissa, GOLDSZAL e
BOURREL [71] aplicaram, com sucesso, as mesmas regras de otimizagao de microe-
mulsoes para a otimizagao de agentes quimicos desestabilizadores de emulsoes W/O.
Ou seja, a variagao de salinidade, temperatura e tipo de 6leo podem explicar o efeito
da natureza e concentracao do desemulsificante. Portanto, os desemulsificantes de-
vem ser especificos para cada tipo de emulsao. A tendéncia geral é que, quanto mais
hidrofilico for o surfactante, maior sua capacidade em quebrar as emulsoes. Porém,
esta tendéncia pode ser minimizada caso a molécula do anfifilico seja grande o sufi-
ciente para diminuir a sua velocidade de migragao para a interface, ou seja, a agao
que o desemulsificante promove na emulsao deve ser tanto termodinamica quanto
cinética [157].

Em uma série de trabalhos intitulados “Breaking of Water-in-Crude-Oil Emul-
sions” [29] 146, 157, 158, 194], o conceito chamado de “regime proporcional” foi

definido. As observacoes experimentais evidenciam que para baixas concentragoes
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de substancias tensoativas naturais do petréleo (aproximada pela quantidade de
asfalteno), a razao entre a quantidade de desemulsificante necessaria para chegar
formulagao étima e a quantidade de asfalteno é constante. Dessa forma, quando o
regime é “proporcional”, é possivel estimar a atividade tensoativa das substancias
presentes no petroleo.

A electrocoalescéncia é outro processo de separacao, bastante atrativo sob o
ponto de vista economico e ambiental, tendo como finalidade fundamental promover
a aproximacao, contato e fusao das gotas dispersas na fase continua de baixa per-
missividade [IT0]. Muitos avangos tém sido alcangados em termos de performance
de equipamentos de eletrocoalescéncia [109, I10] mas, devido a grande complexi-
dade dos fatores hidrodinamicos e eletrostaticos envolvidos, é um processo muito

mal compreendido.

2.2.3 Emulsoes de Petroleo em Fluxo

Durante a producao de petrdleo, as emulsoes podem ser estabilizadas, quebradas
ou invertidas e a formulacao deve ser ajustada para a obtencao das propriedades
requeridas e assegurar as condigoes reoldgicas favordaveis ao fluxo [167]. Durante
a recuperagao avancada de petrdleo (FOR), a baixa tensdo interfacial requerida
para a producgao, associada a sensibilidade do sistema em relagao a variagoes de
HLD, favorece a formacao de emulsoes estaveis. Estas emulsoes podem significar
problemas para a producao, visto que geralmente elas sao mais viscosas e podem
alterar a molhabilidade do fluido com a rocha [167].

O corte de dgua também é relevante no que diz respeito ao fluxo das emulsces.
Uma concentracao de agua dispersa maior resulta em uma viscosidade maior. As
emulsoes do tipo agua em petréleo costumam apresentar comportamento Newtoni-
ano para até 30 % de corte de dgua, e comportamento nao newtoniano para cortes
de dgua superiores [99].

Particularmente, uma parcela significativa das reservas brasileiras estao localiza-
das em aguas profundas ou ultra-profundas. Neste cenario, a garantia de fluxo na
produgao é um fator crucial considerando as elevadas pressoes e baixas temperatu-
ras. Os desafios principais sao reduzir as perdas de producgao melhorando as praticas
operacionais para lidar apropriadamente com emulsoes altamente viscosas, hidratos
e deposigao de parafinas [33, 52]. A caracterizagdo das emulsoes do tipo dgua em
6leo é importante para melhorar a confianca nas predicoes das pressoes necessarias
para o fluxo de emulsdes formadas principalmente por éleos pesados e viscosos [52].
Os problemas devem ser agravados quando os campos passarem para uma idade ma-
dura [I56]. Além disso, no caso de emulsoes parafinicas em ambiente de produgao

offshore (geralmente em baixas temperaturas), torna-se importante avaliar a reo-
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logia das emulsoes, em que o incremento da viscosidade pode aumentar a queda
de pressao de fluxo, causando problemas de garantia de escoamento, relacionados a
deposicao de parafina [138].

No campo Marlim por exemplo, a separacao da dgua e do 6leo vem sendo estu-
dada para ocorrer em aguas profundas [53], visto que a razao de dgua vem aumen-
tando e este campo produz um 6leo com elevada tendéncia de produzir emulsoes
estaveis, sendo necessario além de desemulsificantes, uma elevada temperatura para
efetuar a separagao. As emulsoes estaveis apresentam uma viscosidade superior se
comparada as emulsoes instdveis, portanto, a adigao de desemulsificante (ou redu-
tores de viscosidade) insitu pode tornar o fluxo favoravel [5, 99]. Em campos de
petréleo de aguas profundas, como o Jubarte na costa brasileira, a adi¢ao de desemul-
sificante é efeituada por bombas submersiveis através de tubos capilares integrados
aos cabos de forca [42], como mostrado na Figura
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Figura 2.23: Cabo de forga integrado com capilar para bombeamento de quimicos
(COLODETTE et al. [42]).

De acordo com CAMARGO et al. [33], a garantia de escoamento de dleos pesa-
dos é um desafio enfrentado na exploracao em aguas profundas e ultra-profundas.
Em pogos de petréleo pesado, a produgao de agua usualmente comega nos primeiros
estdgios da vida do pogo. Por isso, um conhecimento sobre o comportamento das
emulsoes é importante para o projeto do sistema de producao. Outra questao im-
portante que nao é bem compreendida é o ponto de inversao da emulsao e o limite
no qual agua livre pode aparecer. Isto apresenta um impacto decisivo sobre a ga-
rantia de fluxo e operacao em plataforma pois, além de influenciar na viscosidade,
a presenca de agua livre pode influenciar negativamente o fluxo ocorrendo conco-
mitantemente com a formacao de hidratos. Alguns dleos crus possuem a habilidade
de transportar hidratos como uma lama sem causar entupimento. A formagao de
emulsoes estaveis ¢ uma condi¢ao necessaria para que um 6leo seja um bom trans-
portador de hidratos. Para o éleo que forma emulsoes, é necessario saber o limite
de contetido de dgua o qual a emulsao do 6leo ainda seria estavel.

Uma alternativa tecnologicamente viavel para transportar a suspensao de hidrato
¢ a adicao de antiaglomerantes. Um sal de quaternario de amoénio é o quimico mais

utilizado para este fim. A parte hidrofilica deste surfactante adere na superficie do
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hidrato enquanto que a parte lipofilica previne a aglomeracao por repulsao estérica.
Nos sistemas com baixa proporg¢ao de dgua, emulsoes estaveis do tipo W/O sao for-
madas e as gotas dispersas podem ser convertidas em hidratos. Quando a razao de
agua ¢ elevada, o comportamento da dispersao de hidrato seria funcao das proprie-
dades da emulsao que serve como carreadora [I31]. Em proporgoes elevadas de dgua
(> 35 %), a formagao e dissociagao dos hidratos pode levar a uma inversao do tipo
de emulsao de W/O para O/W ou emulsées abnormais [230]. Por isso, o estudo de
agentes antiaglomerantes deve levar em conta o efeito das variaveis de formulacao
nas propriedades desejadas das emulsoes [230]. MORADPOUR et al. [131] investi-
garam a inversao de fases em emulsoes de W/O, com e sem a formagcao de hidratos,
para compreender o potencial de transporte de particulas de hidrato usando antia-
glomerantes em elevados cortes de dgua. Eles concluiram que o tipo de emulsao e
a fragao de dgua antes da formacao do hidrato sao parametros importantes para a
determinacao da morfologia da suspensao contendo hidrato em fluxo.

Outra questao importante, que figura no ambito mundial de produgao de
petréleo, é o transporte de 6leos pesados ou extra-pesados. De acordo com CERON-
CAMACHO et al. [38], é importante estudar estrategias para o transporte de dleo
pesado que contemplem a infra-estrutura atual. Historicamente, a demanda por
0leos pesados ou extra-pesados era abstraida por causa da elevada viscosidade e
complexa composicao quimica, que torna dificil a elevacao, o transporte e o refino
destes dleos [3]. Um dos desafios para a producdo de dleos pesados é a formacgao de
emulsoes. Emulsoes muito viscosas podem causar elevadas quedas de pressao, resul-
tando em problemas de bombeamento [51]. Porém, nos tltimos anos, a produgao e
a consequente necessidade de transporte de éleos crus pesados ou extra-pesados vem
se tornando importante e sua produc¢ao vem aumentando no mundo todo [121]. O
transporte de 6leos pesados ou extra-pesados via oleodutos é a alternativa mais con-
veniente. Porém, alguns problemas como instabilidade de asfaltenos, precipitacao de
parafinas, entupimento, queda de pressao e paradas na produgao devem ser supera-
dos [121]. Dessa forma, o transporte de 6leos pesados ou extra-pesados via oleoduto
apresenta dificuldades operacionais que limitam sua viabilidade econémica [121]. De
acordo com SALAGER e FORGIARINI [167], existem quatro formas de alcangar a
reducao da viscosidade do petroleo e, assim, evitar problemas de fluxo: (1) aquecer
ou manter a temperatura do 6leo, (2) diluir o 6leo em um solvente ou em um 6leo
mais leve [7§], (3) transportar uma emulsdo de O/W e (4) diminuir o Pour Point
(temperatura na qual o liquido perde a fluidez) do 6leo através da adi¢ao de agentes
quimicos. Segundo SALAGER e FORGIARINI [167], o transporte de uma emulsao
de O/W é a alternativa mais atraente, desde que seja conduzida de forma adequada.

A aplicagdo mais divulgada de transporte via emulsao O/W é o caso ORIMUL-

SION [175] do cinturao Orinoco na Venezuela. Este caso trata do transporte de
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uma emulsdo betuminosa do tipo O/W composta aproximadamente por 30 % em
volume de agua.

A Figura[2.24] adaptada de SALAGER e FORGIARINI [I67], mostra como deve
ser ajustada a temperatura em um processo de transporte de petrdleo pesado via
emulsao do tipo O/W. Devido a elevada viscosidade do petréleo, a emulsificagao do
tipo O/W deve ser realizada em elevada temperatura (A). Porém, a temperatura de
transporte pode ser muito mais baixa que a temperatura de emulsificacao (B), dessa
forma, a emulsao deve ser estavel na temperatura de transporte [167]. Além disso,
no final do processo, a emulsao deve ser quebrada. Para isso, a formulagao deve
ser ajustada para o HLD = 0 (C ou D e () em elevadas temperaturas, visto que
a instabilidade e a reducao da viscosidade da fase continua ajudam no processo de
aproximacao e coalescéncia das gotas [I167]. Portanto, a emulsiao deve ser formada em
elevada temperatura e estabilizada com um decréscimo de temperatura. Isso sugere
que os surfactantes utilizados sejam os nao ionicos, pois a emulsao seria mais estavel
em baixas temperaturas [167]. Além disso, os surfactantes nao idnicos sdo pouco
afetados por variagoes de salinidade, diferente dos surfactantes ionicos. Outros tipos
de surfactantes vém sendo sugeridos para o uso na formacao de emulsoes de O/W

visando o transporte de éleo pesado, como bio-surfactantes naturais [3§].
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Figura 2.24: Ajuste da temperatura de uma emulsdo do tipo O/W para processo
de transporte. A emulsificacao e a quebra devem ocorrer em temperaturas elevadas
(adaptado de SALAGER e FORGIARINI [I67]).

2.3 Técnicas Experimentais

As principais técnicas experimentais empregadas neste trabalho foram a Condutivi-
metria e a Espectroscopia de Infravermelho Préximo (NIR) in-situ. A inversao de
fases em emulsoes foi monitorada por condutivimetria e espectroscopia. Um con-
dutivimetro para petroleos também foi desenvolvido. Esta se¢ao trata dos aspectos

ligados a estas técnicas.
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2.3.1 Espectroscopia de Infravermelho Préoximo

A luz é um fendomeno ondulatério que se propaga através de ondas eletromagnéticas.
No vacuo, a velocidade sempre é igual. A interacao da luz com a matéria ocorre por
meio de trés fenomenos; absorcao, emissao e espalhamento. Ondas eletromagnéticas
podem ser distintas de acordo com a frequéncia e o comprimento de onda, mas a velo-
cidade de propagacao é constante. Uma variacao da frequéncia implica diretamente
na variagao do comprimento de onda. Raios-X, luz visivel, raios infravermelhos sao
exemplos de ondas eletromagnéticas de diferentes frequéncias e comprimentos de
onda.

A luz pode interagir com a matéria nos niveis atomico e molecular, por aco-
plamento as distribuigoes de cargas elétricas oscilantes [I]. A compatibilidade da
energia de radiacao com a diferenca de energia entre dois niveis vibracionais causa
uma resposta seletiva da matéria em relagao a radiacao incidente. Isto significa que,
em uma dada faixa de comprimentos de onda, algumas frequéncias serao absorvi-
das, outras, que nao sao compativeis com qualquer diferenca possivel de energia
da molécula, nao serao absorvidas, enquanto outras serao parcialmente absorvi-
das. Para que a vibracao seja ativa, é necessario que o campo oscilante da onda
eletromagnética (luz) possa interagir com a molécula. Isso ocorre somente caso o
deslocamento dos a&tomos em um modo vibracional possa produzir uma mudanca no
momento dipolo da molécula ou no grupo local de vibracao de atomos [143]. Este
padrao complexo de intensidade de absorcao versus comprimento de onda constitui
o espectro de absor¢ao de uma amostra.

Um espectro de absorbancia é uma distribui¢ao de intensidades de absorbancia
para radiacao passando através de uma amostra sobre uma faixa de comprimentos
de onda, ordenados de forma crescente ou decrescente. A Espectroscopia do Infra-
vermelho usa, principalmente, duas regioes de frequéncias distintas para as andlises.

A regiao de Infravermelho Médio (MIR) é muitas vezes chamada de “regiao
digital” pois nos espectros de varios analitos é possivel encontrar caracteristicas
espectrais unicas [I]. Trata-se de uma regiao altamente absorvente. A outra regiao
importante é caracterizada por picos de sobretons e combinagoes em que nao é
possivel obter assinaturas especificas. Essa é a regiao do Infravermelho Préximo, a
qual foi empregada neste trabalho.

A Espectroscopia de Infravermelho Préximo (NIR) é uma técnica que aplica
energias na faixa de 2,65x107' a 7,96x1072° J, que correspondem a uma faixa
de comprimento de onda de 750 a 2.500 nm (ndmero de onda de 13.300 a 4.000
em™1). A absor¢ao nessa faixa é consideravelmente mais fraca que na regiao do

Infravermelho Médio.
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Os Equipamentos da Espectroscopia de Infravermelho

Existem alguns tipos de equipamentos de Espectroscopia de Infravermelho que dife-
rem principalmente no tratamento das frequéncias das ondas que sao avaliadas. Por
exemplo, alguns dispositivos usam simplesmente um diodo emissor de luz (LED) de
estreita faixa de comprimento de onda para aplicacoes especificas. Mais importan-
tes sao os equipamentos que usam filtros seletores, como os Acousto-Optical Tunable
Filters (AOFT's). Neste caso, trata-se de um instrumento répido para a obtengao do
espectro, que pode trabalhar em uma certa faixa de frequéncias. E um equipamento
que usa um cristal birrefringente de TeO,. Uma onda actstica provoca uma va-
riacao periddica do indice de refracao no cristal para determinada frequéncia. Entao
a luz policromética que incide neste cristal é separada em comprimentos de onda
estreitos. Esse equipamento que nao possui partes méveis € especial para aplicagoes
em linha [143].

Os instrumentos baseados em Optica dispersiva sao historicamente importantes.
Nesses equipamentos, um feixe de luz infravermelha passa através da amostra onde
¢é re-transmitido para um dispositivo de difracao. O espectro é gerado pela rotagao
do dispositivo e as dreas de absorgao (picos) sao mostradas em graficos de frequéncia
versus intensidade. Conforme a radiacao ¢é dividida em dois feixes, um passa através
da célula que contém a amostra, enquanto o outro passa por uma célula de referéncia.
Os feixes sao recombinados em um tnico feixe alternado,e as intensidades das ab-
sor¢oes sao balanceadas através de um atenuador para o feixe de referéncia. Desta
forma, as absorc¢oes da célula de referéncia e da célula da amostra sao subtraidas, e
o espectro registrado contém somente os picos de absor¢ao da amostra. Os instru-
mentos que usam a dispersao sao lentos e apresentam baixa exatidao de nimero de
onda, além de nao serem compactos por possuirem partes moveis.

Nao obstante a grande abrangéncia das aplicagoes da Espectroscopia de Infra-
vermelho nos mais diversos ramos cientificos, algumas limitacoes até a década de 70
eram observadas, normalmente relacionadas com amostras instaveis ou que geravam
situagoes onde a relagao sinal/ruido (S/R) mostrava-se desfavoravel [9]. Isso mudou
com o desenvolvimento de instrumentos baseados em interferometros e transformada
de Fourier, que combinam as melhores caracteristicas individuais em termos de pre-
cisao de frequéncia, acuracia, elevada relacao de S/R e rapida varredura, apesar de
nao serem tao rapidos quanto os AOFTs.

Existe uma série de vantagens dos F'T'[ Rs em relagao aos instrumentos que usam
dispersao, por exemplo:

Simplicidade mecanica: apenas um espelho é moével no sistema FTIR. Isto
resulta em pouco desgaste e alta confiabilidade do sistema.

Menor aquecimento da amostra: no FTIR, a amostra localiza-se afastada da
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fonte, acarretando menor aquecimento.

Estes instrumentos somam ainda algumas vantagens bem conhecidas, como a
vantagem de Jaquinot, a vantagem de Fellget e a vantagem de Connes.

A vantagem de Jacquinot: diferentemente dos equipamentos dispersivos, nos
quais se faz uma “varredura” de frequéncias individuais, nos instrumentos interfe-
rométricos, cada interferograma é o somatoria dos componentes de cada frequéncia
modulada. Isso equivale a dizer que cada interferograma contém toda a informagao
espectral dentro da regido na qual o detector apresenta sensibilidade [9]. Com um
aumento de energia no sistema inicial, a resposta do detector do espectrometro
FTIR é mais forte, resultando em uma maior sensibilidade. A vantagem de Jacqui-
not permite a analise de amostras complexas. A acuracia do nimero de onda tipica
¢ melhor que 0,05 nm, e a resolucao pode atingir valores abaixo de 1 nm na regiao
NIR.

A vantagem de Felgett: como nao se usam monocromadores, a totalidade da faixa
de radiacao passa simultaneamente pela amostra com ganho de tempo, permitindo
resolucoes extremamente altas. A vantagem de Felgett é em termos de sensibilidade,
pois se o tempo para obter um espectro é pequeno, as medicoes podem ser repetidas
e somadas, melhorando a rela¢ao S/N.

A relagdo S/R é uma quantidade importante na Espectroscopia de Infraverme-
lho, e pode ser entendida como a razao entre a intensidade do feixe de medida e o
ruido. Para sinal de grande magnitude (quando o sinal é varias ordens de magni-
tude maior que o ruido), nenhuma dificuldade é encontrada na medida espectral. Os
problemas aparecem quando a intensidade do sinal diminui. No caso dos instrumen-
tos dispersivos, tal diminuicao pode fazer o sinal tender a se aproximar do nivel de
ruido [9]. Nestes instrumentos (dispersivos), cada elemento de resolucao, isto é, cada
ponto do espectro é detectado por T/N, onde T é o tempo total de varredura e N
o numero total de elementos de resolugao da varredura. O sinal para cada elemento
de resolucao é, portanto, proporcional a T'/N. Considerando o ruido aleatério, e
independente do nivel do sinal, a relacdo S/R seria proporcional a (T//N)Y2. As-
sim, para um instrumento dispersivo, a relagdo S/R pode ser expressa como S/R
a (T/N)Y2. Por outro lado, num instrumento interferométrico, o sinal para cada
elemento de resolucao é proporcional a T', uma vez que cada elemento de resolugao
¢ detectado durante o tempo completo de varredura 7. Em outras palavras, para o
FTIR, o elemento de resolucao é o préprio espectro completo. Portanto, a relagao
S/R para um instrumento interferométrico ¢ dada por S/R o (T'/?/N) [9].

Outro fator importante é que sendo a relacdo S/N proporcional a N'/? (niimero
total de varreduras), tem-se a soma coerente de 4 varreduras, serd duas vezes mais
sensivel que uma unica varredura; 16 varreduras acarretarao uma sensibilidade 2

vezes maior que 4 varreduras, assim por diante. Tais resultados mostram o aumento
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da sensibilidade em func¢ao do ntimero de varreduras.

A vantagem de Connes: como ja comentado, o alinhamento dos instrumentos
interferométricos é feito automaticamente, através de um laser de He — Ne. Assim,
a funcao do laser é monitorar a posicao do espelho movel durante a varredura.
Como o comprimento de onda do laser é conhecido, ele torna-se um padrao interno
de calibracao do comprimento de onda. Esta calibragao apresenta grande precisao e
exatidao, podendo ser da ordem de 0,01 cm~!. Tal aspecto é de suma importancia,
pois é comum a realizacao de comparacoes de espectros via operacoes de subtragao

ou via diferencas de linhas de base.

Funcionamento do Espectrofotometro de Infravermelho por Transfor-

mada de Fourier

Os espectrofotometros tipo F'T'I R modulam o feixe de infravermelho depois que ele
passa pela amostra. O interferometro faz com que cada frequéncia seja modulada
como uma unica frequéncia de modulagao. Depois que cada feixe de infravermelho
passa através da amostra, a intensidade é detectada e as frequéncias sao demodu-
ladas por transformada de Fourier. A fim de se obter espectros de absorbancia e
transmitancia, um espectro de referéncia pré-adquirido (background) e o espectro
do sinal apds passar pela amostra sao combinados.

O espectrofotometro (Figura inclui uma fonte, um colimador, um inter-
ferometro, um compartimento de amostra contendo um arranjo de 6ptica focal, um
detector, e um computador com software especifico.

O MIR e o NIR sao espectrofotometros distintos por causa do requerimento
éptico individualizado. O M IR requer fonte de +/- 727 °C' que transmite nimeros
de onda da ordem de 400 a 4.000 em~!. Para o NIR, a temperatura é 2.027 °C' que
transmite nimeros de onda de 4.000 a 12.000 em !,

O coracao do espectrofotometro FI'MIR e FITNIR é o Interferometro de Mi-
chelson. Um interferometro modula a luz de tal forma que a informacao espectral
possa ser recuperada posteriormente. A luz de uma fonte infravermelha entra no
interferometro e é dividida em dois feixes iguais. Um feixe é refletido para um ar-
ranjo de espelhos e o outro feixe é transmitido para outro arranjo de espelhos. Os
espelhos introduzem uma mudanca continua de diferenca de caminho 6ptico entre
os dois feixes, em que os feixes interferem sobre diferentes fases. Isso cria variagoes
de intensidade de interferéncia, que podem ser construtivas ou destrutivas. Varias
frequéncias presentes no feixe sao moduladas em diferentes taxas proporcionais a
frequéncia éptica. Depois de deixar o interferometro, a luz modulada passa através
da amostra. Alguma radiagao infravermelha é absorvida em frequéncias especificas.
O restante da intensidade atinge o detector, o qual converte essa proporgao em sinal

elétrico [1].
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Figura 2.25: Esquema de funcionamento de um Espectrofotometro por Transfor-
mada de Fourier (adaptado de ABB-ANALYTICAL AND ADVANCED SOLUTI-
ONS [1).

A representacao grafica na Figura ¢é chamada de interferograma, sendo o
resultado da interferéncia de todos os comprimentos de onda contidos no feixe éptico
que chegam ao detector. Um interferograma é um gréfico de sinal elétrico na saida do
detector como uma funcgao da diferenga de caminho 6ptico. O espectro é calculado
de um interferémetro usando transformada de Fourier [1].

A transformada de Fourier pode ser usada para relacionar o interferograma
com o espectro da amostra. A funcao transforma uma informacao dependente do
tempo (interferograma) no correspondente espectro 6ptico (frequéncia de onda). A
aplicacao da transformada de Fourier sobre um interferograma rende um espectro
cru, ou um feixe singular (single beam). Este espectro remove as informagoes que
nao sao de interesse. Para adquirir-se um espectro de referéncia, usa-se um com-
posto sem assinatura quimica. O “background” praticamente corresponde a curva de
emissao da fonte com as bandas de absorgao dos gases presentes no compartimento
de amostras e no caminho 6ptico da radiagao [9.

As unidades sdao z ntimero de onda (¢cm™!) e y unidades de intensidade de luz.
De acordo com a seguinte equagao, A = —log(amostra/referéncia), o espectro de

absorbancia é criado. “Plotando” a absorbancia calculada contra o niimero de onda,
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tem-se o espectro de absorbancia.

Medir a absorcao da luz infra-vermelha por uma amostra sobre uma faixa de
comprimentos de onda rende um espectro. Este espectro contém informacao sobre
as substancias presentes na amostra e suas respectivas concentragoes. Contudo, o
presente trabalho aproveita outro tipo de informacgao promovida pelo equipamento.
O espectro NIR apresenta bandas de absorcao largas, sobrepostas e fracas se com-
parado com o espectro da “regiao digital”. Por isso, uma caracteristica da espec-
troscopia NIR é a alta razao espalhamento/absor¢ao. Em outras palavras, o fato
do NIR apresentar bandas de absorcao fracas, favorece a obtencao de informacao
sobre espalhamento. Isso pode ser utilizado para estudar propriedades morfologicas
de sistemas coloidais, particulados e suspensoes. Por este motivo a presente re-
visao nao focou na Lei de Beer-Lambert, que trata do calculo de concentragao de
substancias através dos espectros. Também nao tratou dos modelos harmonico e
nao harmonico que tentam representar o comportamento das moléculas frente a luz.
A presente revisao explorou os aspectos relacionados com potencialidades do equi-
pamento FTIR, que sao uteis para aferir mudanca de espalhamento de luz. Isso é

observado por mudancgas nas linhas de base dos espectros.

2.3.2 Condutivimetria e Propriedades Elétricas das

Substancias

A introducao desta Secao foi escrita tomando como base os trabalhos de WILLTAMS
[219] e DEBYE [46].

Eletricidade é constituinte fundamental da matéria. Eletricidade negativa con-
siste de elétrons ou atomos individuais de eletricidade. Estes sao os carreadores de
eletricidade. Eletricidade positiva, por outro lado, nao se carreia. Estas cargas posi-
tivas sao assumidas por serem multiplas de uma unidade, a do atomo de hidrogénio,
o qual carrega carga equivalente oposta a de um elétron. Eletricidade e matéria
consistem de prétons e elétrons. Contudo, embora elétrons, os quais sao separados
dos atomos, possam passar de um corpo para outro, os prétons sao associados com
os atomos e sua mobilidade como um todo é de outra ordem de magnitude.

As moléculas sao compostas destas particulas carregadas positivamente e nega-
tivamente. Um corpo pode tornar-se carregado de varias formas, isso é definido
simplesmente como um excesso, ou um deficit de elétrons. A distingao basica en-
tre isolantes e condutores de eletricidade é que nos condutores existe um grande
nimero de elétrons livres dissociados, os quais podem ser movimentados de uma
parte a outra do meio sob acao outros corpos eletrificados. Nos isolantes, o niimero
desses elétrons livres é muito menor que nos condutores. Qualquer processo que

reduz o nimero desses elétrons livres ou o grau de liberdade dos mesmos, reduz a
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condutancia de um determinado material.

A caracteristica central das moléculas polares é a distancia de separacao entre
os centros de gravidade de duas cargas de magnitudes iguais e sinais opostos. A
polaridade da molécula torna-se menor quando os centros de gravidade elétricos
da molécula se aproximam um do outro. A molécula cuja distancia entre os seus
centros de gravidade de carga ¢é zero, constitui uma molécula apolar. Portanto, o
momento elétrico das moléculas, definido como o produto da carga pela distancia de
separagao entre os centros positivo e negativo de eletricidade, é a medida quantitativa
da polaridade; m = ¢ x d. Onde m é o momento dipolo elétrico, ¢ é a magnitude
dos centros de carga e d é a distancia entre estes centros. Quando uma determinada
molécula possuindo um dipolo elétrico é colocada sob um campo eletrostatico, ela
sera afetada por dois mecanismos, a polarizacao de orientagao e a polarizacao de
deformacgao. No caso da deformacao, as moléculas serao distorcidas pelo efeito
do campo deslocando seus atomos e elétrons. Na polarizacao de orientacao, as
moléculas tendem a tomar uma direcao de oposicao ao campo. Debye conjecturou
que moléculas em estado de equilibrio podem apresentar momentos dipolo elétrico
permanentes.

Dentro dessas bases, existe um tempo de relaxamento quando um campo deixa
de atuar, e sua magnitude é de grande valor para a polarizacao de orientagao se com-
parado com a polarizacao de deformacao. O tempo de relaxamento da polarizacao
por orientacao é determinado pelas dimensoes da molécula polar e pela viscosidade
do liquido solvente. Portanto, a teoria é construida por uma orientacao sob a in-
fluéncia um campo dependente do tempo. Na aplicacao para campo periodicamente
mutavel, isto leva, por outro lado, ao resultado que o grau de orientacao serd menor
para frequéncias mais elevadas. A polarizacao por orientacao deve ser conectada
com a apari¢ao de perdas dielétricas nao resistivas, em que ocorre o consumo de
energia para manter as moléculas orientadas.

A polarizabilidade, «, é uma quantidade que relaciona a média dos momentos
de uma molécula, m, com a intensidade elétrica de campo elétrico a qual ela esta
sendo submetida, F/; m = a x E. A polarizabilidade é dividida em uma equacao de
dois termos, na qual um termo trata da distor¢ao e o outro termo trata da rotacao.

E possivel a separagao da polarizacao de deformagao da polarizacao total. Esta
separacao envolve o uso de campos alternados de relativa alta frequéncia. Sob tais
condicoes, as moléculas nao terao tempo para arranjar-se em paralelo ao campo
(orientagao), e um valor é encontrado para a constante dielétrica, onde somente os
efeitos de distor¢ao da molécula estao presentes.

A intima conexao entre os momentos elétricos e as estruturas das moléculas é
fato, pois dado o momento elétrico, a simetria molecular, ou a falta dela, ¢ a reflexao

das propriedades de eletricidade, constituinte fundamental da matéria.
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Condutividade Elétrica

Condutividade elétrica de uma amostra representa a habilidade de passar corrente
elétrica. Por exemplo, nas solugoes aquosas a corrente usualmente é carreada
por cations e anions, enquanto nos metais ela é carreada por elétrons. Todas as
substancias devem apresentar algum grau de condutividade elétrica.

Através da primeira e da segunda Leis de Ohm, define-se:

Resisténcia: R = V/I.

Conductancia: G = 1/R (Siemens).

Constante da célula de medida de condutividade: K = d/a (distancia entre os
eletrodos/édrea efetiva).

Condutividade: 0 = G x K.

A medida de condutividade em solugoes aquosas é largamente utilizada por for-
necer boa caracterizagao em termos da atividade de eletrélitos dissolvidos. A capa-
cidade de uma solucao aquosa em conduzir eletricidade depende de varios fatores
como concentragao, temperatura, mobilidade e valéncia dos ions. A medida é obtida
aplicando uma corrente elétrica alternada entre dois eletrodos imersos em uma de-
terminada solucao, e medindo a tensao resultante. Durante este processo, os cations
migram para o eletrodo negativo e os anions migram para o eletrodo positivo, e a
solugao age como um condutor elétrico [I54]. A corrente da fonte é ajustada de tal
forma que o potencial aplicado (V') é igual ao potencial de referéncia +- 200 mV
[154]. A determinagdo de condutividade ionica é realizada por espectroscopia de
impedancia. Por meio de métodos via corrente alternada, a polarizacao de eletrodos
pode ser corrigida na medida da condutividade elétrica [26].

Uma das contribuicoes deste trabalho é no desenvolvimento da medida de con-
dutividade elétrica de 6leo cru. Apesar de complexo, o petrdleo apresenta certo grau
de ordem estrutural devido a sua natureza coloidal e compostos de alto peso mo-
lecular. Dessa forma, é importante a compreensao sobre as teorias existentes para
conducao de carga elétrica em sélidos. A condugao elétrica em metais, isolantes
e semi-condutores pode ser encontrada em HUMMEL [84], JAIN [89], SOLYMAR
et al. [202].

A corrente elétrica é o movimento de portadores de carga que ocorre dentro dos
materiais em resposta a acao de um campo elétrico externo. Sao portadores de
carga: elétrons, buracos eletronicos (“lacunas eletronicas”), cétions e anions.

Os elétrons de valéncia dos atomos sao classificados por bandas energéticas, a
banda de valéncia e a banda de conducao. A banda de valéncia é a maior banda
onde os elétrons estao presentes a 0 K. A banda de condugao é a banda de energia
vazia ou parcialmente preenchida, na qual os elétrons podem aumentar suas energias

para niveis superiores quando um campo elétrico é aplicado.
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Os materiais sélidos podem ser classificados de acordo com a magnitude de sua
condutividade elétrica em trés grupos principais: condutores, semi-condutores e
isolantes. A condutividade elétrica varia entre diferentes sélidos sobre 27 ordens de
magnitude.

Condutividade em metais: maior que 10° S/m.

Condutividade em semicondutores: maior que 107% S/m menor que 105 S/m.

Condutividade em isolantes: menor que 107% S/m.

Nos metais os elétrons que participam do processo de condugao e sao chamados
de elétrons livres. Os estados de conducao sao separados pela banda de valéncia
por uma quantidade infinitesimal. Para os metais, a banda ocupada mais elevada é
parcialmente preenchida ou sobreposta. Energia provinda de um campo elétrico é
suficiente para excitar muitos elétrons para os estados de condugao.

Para os isolantes e semi-condutores a conducao elétrica requer que os elétrons
possam ganhar energia de um campo elétrico. Existe um nimero negligenciavel de
elétrons com energia suficiente para cruzar o gap da banda de valéncia e ocupar esta-
dos mais elevados em baixas temperaturas. A condutividade elétrica é determinada,
primariamente, pela concentracao de cargas livres que varia exponencialmente com

a temperatura.

Propriedades Elétricas do Petroleo

A medida de condutividade elétrica é aplicada frequentemente para caracterizacao
de meios aquosos, no qual o transporte de carga é substancialmente afetado pela
presenca de eletrélitos e particulas carregadas. Classificar a dgua de acordo com sua
qualidade é um exemplo da importancia que esta medida representa. Contudo, o
aparato que obtém a condutividade para o meio aquoso nao ¢é util para obtencao
da condutividade elétrica de petroleo, pois a magnitude da medida e o transporte
de carga diferem nestes dois liquidos. Em temperatura ambiente, a condutividade
elétrica de uma solugio aquosa geralmente compreende medidas de 107 a 1 S/m,
enquanto que a condutividade elétrica de petrdleo varia entre 107% e 107% S/m.
Em relagao ao mecanismo de transporte elétrico, o meio aquoso geralmente contém
eletrélitos e/ou compostos i6nicos que carreiam as cargas. Por isso, a corrente al-
ternada (AC) é aplicada nesses casos para evitar a polarizagdo do eletrodo. Por
outro lado, a transferéncia de carga elétrica no 6leo cru deve ocorrer por “saltos
eletronicos” (eletronic hopping) [122] 190]. Acredita-se que os elétrons da ligacao
m de compostos organicos poli-aromaticos sao responsaveis por esse tipo de trans-
feréncia de carga [122].

A producao de petréleo é usualmente associada com a presenca de dgua, e
a ocorréncia de emulsées do tipo W/O fazem parte do cotidiano em campos de

producao de petrdleo. A separacao entre a agua e o Oleo é essencial, e isso é al-
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cancado por separacao mecanica, quimica, térmica e eletrostatica, ou mais frequente
uma combinagao dessas técnicas [109)].

Eletrocoalescéncia é um método atrativo para realizar a separagao entre a agua
e 0 6leo por motivos economicos e ambientais. Este é o ponto onde a medida de
condutividade de petrdleo apresenta uma aplicabilidade direta. Ao longo dos anos,
eletocoalescedores industriais vém se tornando mais sofisticados [110, 207] e, por
isso, sua operacao 6tima atualmente é mais dependente de variaveis especificas.
Dadas as propriedades da emulsao, o eletrocoalescedor deve trabalhar sob diferentes
condigbes de temperatura, pressao, tipo de campo elétrico (AC ou DC'), ete... [108].
De acordo com MARUSKA et al. [122], um parametro importante durante o processo
de eletrocoalescéncia de emulsoes é a condutividade do éleo, em que as respostas
AC e DC sao essenciais para definir as limitagoes intrinsecas dos eletrocoalescedores
industriais. Especificamente, 6leos altamente condutivos sao associados com uma
elevada queda de campo [109).

A composicao do petroleo inclui moléculas que apresentam orientacao do dipolo
permanente sob um campo elétrico aplicado. Por esta razao, a Espectroscopia de
Impedancia é uma excelente ferramenta para investigar o petroleo, principalmente
as fracoes mais pesadas e mais polares. A maioria dos trabalhos disponiveis sobre
este tema [72H74, [108), 189, 190}, 215, 218, 229] dizem respeito a ciéncia dos asfaltenos
[133], em que amostras deste precipitado sao diluidas em solventes. Um exemplo de
importante resultado provindo desses experimentos é a diferenca pronunciada entre
propriedades elétricas de asfaltenos de laboratoério e depdsitos de campo de petréleo
[190, 218].

O petroleo é um dielétrico e apresenta elevada resisténcia a passagem de corrente.
A literatura a respeito da condutividade elétrica de dleo cru é escassa. Atualmente,
como ja dito, sao encontrados estudos envolvendo fragoes asfalténicas de petrdleo
em solventes [72, 107, 108]. Esses estudos sao realizados em equipamentos de Espec-
troscopia de Impedancia, e além da importancia para a identificacao de diferencas
entre asfalteno laboratorial e asfalteno do campo [190], pode-se citar a identifica¢ao
da formagao de nano-agregados de asfaltenos [229] e cluster de nano-agregados de
asfaltenos [74] de acordo com o modelo de Yen-Mullins [I33, 134] (Figura [2.21).
Esses trabalhos nao discutem a natureza do petréleo em termos do mecanismo de
transferéncia de carga, o que seria importante para melhor compreender suas pro-
priedades, especialmente as relacionadas com a sua natureza coloidal. Isso aparece
como um vasto campo em aberto para exploracao.

Essa discussao anterior prova que as propriedades elétricas do petréleo e suas
fragoes nao seriam informagoes importantes somente como variaveis de entrada para
o projeto e operagao de eletrocoalescedores industriais, mas também podem servir

para melhor compreensdao do petréleo. Apesar dos grandes avancos [I55], existe
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muito espaco para melhorias no campo da andlise de petréleos. Espectroscopia de
Impedancia realizada sob diferentes frequéncias proporciona informagoes importan-
tes a respeito dos petroleos e suas fracoes, contudo, o experimento é um tanto quanto
delicado e normalmente apresenta restricoes sobre as condigoes que ele pode ocor-
rer. Portanto, o desenvolvimento de um aparato robusto para acessar propriedades
elétricas do petroleo é desejavel. Também seria um primeiro passo para o desenvol-
vimento de um medidor de condutividade para emulsoes de petréleo do tipo W/O.
Esse ¢ um dos objetivos deste trabalho, a desenvolvimento de um condutivimetro
para petroleos que atue até altas temperaturas. Essa condicao requer que a célula
de condutividade seja pressurizavel.

Foi encontrado na literatura apenas um trabalho que aborda satisfatoriamente
as propriedades elétricas do petroleo, na verdade de uma fracao pesada do petréleo.
MARUSKA et al. [122] utilizou como amostra um produto de fundo de uma torre
de destilacao, analisou a fragao em termos de composicao, e realizou dilui¢oes em
solventes conhecidos para avaliar o comportamento frente ao potencial elétrico. As
propriedades de composicao do dleo sdo mostradas na Tabela [2.1]

Existem alguns outros trabalhos de ciéncia bdasica [55-59], conduzidos pelo
mesmo grupo, que esclarecem algumas questoes relativas as propriedades elétricas de
hidrocarbonetos. Esses trabalhos ajudam a obter uma visao melhor sobre a resposta

do petroleo frente ao potencial elétrico.

Tabela 2.1: Principais propriedades do éleo usado por MARUSKA et al. [122].

Propriedade ‘ Magnitude
Saturados 6,5%
Aromaticos Polinucleares 79,8%
Aromaticos Heterociclicos 13,7%

Viscosidade [Pa/s| a 40° C | 5,2 x10!
Viscosidade [Pa/s] a 80° C | 3,0 x 10?

O efeito da temperatura sobre a condutividade do dleo pesado esta mostrado na
Figura [2.26, sendo os campos AC' e DC' claramente distintos. Para obtencao da
condutividade DC', deve-se extrapolar a condutividade para a frequéncia 0 Hz. A
condutividade AC' é obtida como o resto dessa subtracao. De acordo com os autores,
esses dois tipos de mecanismos de condutividade sao diferentes e devem ser tratados
separadamente.

O mecanismo chamado de translacao, DC| foi avaliado diluindo o éleo pesado
em solventes organicos de baixa polaridade. Surpreendentemente, encontrou-se que,
para baixas dilui¢oes, a condutividade aumenta. Isso nao é obvio pois todos os

solventes de diluicao usados possuem condutividade inferior ao da amosta de d6leo
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Figura 2.26: Espectro de condutividade da amostra de MARUSKA et al. [122] em
diferentes temperaturas e para diferentes frequéncias.
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Figura 2.27: Resultados de condutividade elétrica frente a diluicao da amostra de
MARUSKA et al. [122] em solventes.

pesado. Com diluigoes a partir de 25 %, uma distingao é observada entre os sol-

ventes alifaticos e aromaticos. A condutividade amenta para as misturas contendo
aromaticos até 40 %, ficando relativamente estével até 60 % (Figura [2.27)). Nota-se

o7



14 T T T T T L 3 f

12 T . 2 .
= F‘,-" 2> .. =.—|-‘w—-'-'~. —f..—‘-'r.i'
'E 10fe ®* * o . N
L
E g Temperatura =22°C |
2 Campo elétrico = 10 kV/em
E 6 Area do eletrodo = 12,5 cm? -
S ol Carga total atravessada=1C

Volume de fluido = 2.5 cm?
2r =

%076 20 30 40 50 66 70 86 96 700
Dias

Figura 2.28: Teste de estabilidade de corrente DC. A condutividade da amostra

permaneceu por trés meses (MARUSKA et al. [122]).

que a condutividade pode ser relacionada com a viscosidade da mistura.

MARUSKA et al. [122] estudaram também a estabilidade de corrente da con-
dutividade DC. Uma amostra de 2,5 em?® de 6leo pesado permaneceu sob campo
elétrico DC' (10* V//em) por quase 3 meses. A corrente praticamente nao mudou
como mostra a Figura [2.28, sem qualquer evidéncia de corrosao nos eletrodos. Isso
indica uma conducao elétrica tipo eletronica.

O 6leo pesado utilizado como amostra ¢é rico em componentes aromaticos poli-
nucleares, que sao tidos como os responsaveis pela condutividade elétrica. Algumas
espécies quimicas identificadas nessa amostra por cromatografia liquida, quando pu-
ras, formam cristais solidos que sao classificadas como semi-condutores organicos.
A condutividade elétrica é atribuida a saltos eletronicos de elétrons dos orbitais 7
entre moléculas vizinhas. Os heteroatomos, principalmente de S, N e O, presen-
tes em compostos complexos do petréleo, afetam a polarizabilidade de orientacao
no campo elétrico AC, que foi importante apenas em baixas temperaturas para a

amostra em questao.
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Capitulo 3

Resultados

Geralmente, as emulsoes sao estudadas a partir de suas instabilidades, isto é, através
dos mecanismos pelos quais elas reencontram o equilibrio termodinamico, como flo-
culagao, creaming, dentre outros ja discutidos. O que é proposto na presente tese, é
o estudo a partir de uma propriedade mais fundamental, o equilibrio termodinamico.
Dessa forma, sistemas modelo puderam ser avaliados no tocante a sua fisico-quimica
de equilibrio. As mesmas fases presentes no equilibrio sao as que formam uma
emulsao depois da aplicacao de um processo de agitagao. Desenvolveu-se aqui, além
dos estudos envolvendo sistemas de emulsao modelo, um estudo usando emulsoes de
petréleo que sao relevantes para a garantia de escoamento de produgao em aguas
profundas. Um aparato para medir a condutividade elétrica de petréleo até altas

temperaturas (150 °C') também ¢ apresentado.

3.1 Equilibrio de Fases de Sistemas Modelo

Afim de obter informagoes sobre as emulsdes, um trabalho fundamental de deter-
minagao de equilibrio de fases para diferentes composicoes e condicoes foi realizado.
Foram estudados dois sistemas modelo, um contendo surfactante i6nico, composto
por Dodecilsulfato de sédio (SD.S) / n-Pentanol / Heptano + Tolueno (HepTol)
/ Agua + Cloreto de sédio e um outro contendo surfactante nao ionico, composto
por Nonilfenol etoxilato (EON= 6 ¢ 9,5) / Heptano + Tolueno (HepTol) / Agua
+ Cloreto de sédio.

3.1.1 Sistema Contendo Surfactante Ionico

O sistema contendo surfactante ionico selecionado como modelo para o estudo
de equilibrio e inversao de fases, era constituido por um SOW + cosurfactante
(n-pentanol). A varidvel de mapeamento escolhida foi a salinidade pelo fato da

grande sensibilidade que o sistema contendo surfactante ionico apresenta frente a
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esta variavel de formulagao.

O SDS (dodecilsulfato de sédio; pureza superior a 90 %), fornecido pela Vetec,
foi o tensoativo usado. Este surfactante anionico é largamente utilizado nas mais
diversas aplicacoes e possui caracteristica hidrofilica acentuada.

O n-pentanol foi o cosurfactante usado. Neste caso, o cosurfactante atua balance-
ando a forte preferéncia de solubilizacao que o SDS apresenta pela dgua em relacao
ao 6leo. Determinadas misturas entre os anfifilicos SDS e n-pentanol, para deter-
minados sistemas contendo fases liquidas imisciveis, permitem que uma transicao
de fases do equilibrio de Winsor seja observada a partir de certa concentracao de
eletrolito.

Uma mistura de heptano e tolueno (HepTol) foi usada como fase éleo. Essa
mistura “modelo” tem sido empregada em diversos trabalhos [21], [123] 140, 206] para
descrever emulsoes do tipo dgua em petréleo. Os trabalhos citados buscaram avaliar
a influéncia de asfaltenos, resinas e acidos nafténicos na estabilidade de emulsoes.
Essa fase 6leo “modelo” é produzida através da solubilizagao de fragoes de petrdleo
em HepTol.

A fase agua do sistema modelo é uma solucao aquosa contendo cloreto de sédio
(Vetec).

Os critérios para a formulacao dos sistemas foram baseados em alguns artigos,
como exemplos, SALAGER et al. [181] e SILVA et al. [193]. Além disso, a for-
mulacao usa algumas proporgoes convenientes que ajudam a garantir a reproducao
dos sistemas.

O primeiro passo do procedimento experimental foi preparar as solucoes aquosas.
Elas eram formadas por agua, SDS e NaCl. A proporcao do SDS foi escolhida de
acordo com a concentracao micelar critica (CMC') do SDS em meio aquoso (0,0082
M em condigbes normais). A concentragao de SDS foi de 0,27 wt% e a de n-
pentanol foi 5,88 vol%. O contetdo referido de SDS diz respeito a uma concentracao
do surfactante de duas vezes a CMC. Os primeiros estudos experimentais foram
realizados dentro de uma larga faixa de salinidade e, dessa forma, as salinidades
do sistema trifasico foram detectadas. As solugoes produzidas variavam entre a
salinidade de 1 ¢ 4 gdeNaCl/100g de H5O.

O mapeamento unidimensional foi conduzido em tubos de ensaio com tampas de
rosca de volume maximo 20 mL. No primeiro passo do procedimento, n-pentanol foi
adicionado em cada tubo. Entao, a fase éleo foi adicionada. Por tltimo, as solugoes
aquosas contendo diferentes salinidades foram acrescentadas. Uma agitacao manual
de fraca intensidade foi realizada por cerca de 30 segundos em cada frasco, de modo
a permitir o contato entre as fases sem emulsificacdo. O volume das fases dgua e
6leo, somados independentemente, foi 16 mL. A massa de surfactante solubilizada

nas solugoes aquosas foi calculada de modo que a fragao massica de surfactante em
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cada um dos tubos fosse fixa em relagao a massa total. Ou seja, quando a WOR
do sistema era abaixo de 1 (sistema mais rico em fase 6leo do que em fase dgua), a
solucao aquosa era mais concentrada em surfactante. Quando a WOR era maior que
1 (mais rico em fase dgua), a solugao preparada era menos concentrada em relagao
ao surfactante. Em outras palavras, embora o SDS fosse solubilizado na agua, a
quantidade de SDS era calculada em base emulsao, de modo que a fracdo méssica
de surfactante sempre era mantida levando-se em conta o massa total do sistema.
Apoés o procedimento, os tubos foram deixados a equilibrar, um ao lado do outro,
em suportes metalicos, sob temperatura ambiente controlada (20 °C' +/- 1 °C).

As WORs investigadas foram 0,666 (40 % vol. de dgua), 1 (50 % vol. de dgua)
e 1,5 (60 % wvol. de dgua).

O heptano e o tolueno foram analisados puros e misturados. Para as misturas
HepTol, as composicoes molares de tolueno avaliadas foram préximas de 20 %, 40
%, 50 %, 60 % e 80 %.

Ao final do procedimento, os tubos de diferentes salinidades foram deixados em
repouso até que nao apresentassem mudancas visuais no tempo. Isso demorava em
torno de dois ou trés dias. As transi¢oes detectadas visualmente (pontos terminais
de equilibrio trifdsico) eram anotadas. Além dos pontos terminais, a formulagao
6tima (tubo intermedidrio) de comportamento trifésico era estimada. O tubo de
formulagao étima era o tubo que solubilizava quantidades similares das fases dgua
e O0leo. Durante a pratica do trabalho, evidenciou-se, também, que o tubo de for-
mulacao 6tima era aquele que atingia o equilibrio primeiro. Isto estd em acordo
com o fato de que as dispersoes formadas na formulacao 6tima devem ser as mais
instaveis. Os experimentos foram conduzidos em triplicatas.

A Figura mostra uma foto dos tubos resultantes de um experimento. As
Figuras[3.2] [3.3]e[3.4| mostram os graficos da salinidade versus fracao de tolueno para
diversas WORs. Os gréaficos apresentam as regioes de equilibrio bifasico e a regiao de
equilibrio trifasico. A mistura entre o heptano e o tolueno produz uma diminuicao
da salinidade necessaria para que o comportamento trifasico ocorra. Ou seja, a
mistura Hep Tol favorece a lipofilicidade do sistema (tratando-se em termos de HLD).
Também, verifica-se que quando a fase éleo é pura, o equilibrio trifasico ocorre em
uma faixa maior de salinidade. Outra caracteristica peculiar, é que quanto maior a
quantidade de aromatico (tolueno), mais o sistema demora até atingir o equilibrio, e
a microemulsao resultante fica menos translicida. Sugere-se, como possiveis causas,
que as micelas inchadas nos sistemas ricos em tolueno sejam maiores, ou que as
micelas individuais formem agregados. Esses agregados de micelas seriam grandes
o suficiente para mudar o espalhamento de luz.

A variagdo da WOR no sentido de aumentar a concentracao de agua causa

um decréscimo na salinidade da formulacao 6tima para este sistema modelo. Um
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MAPEAMENTO UNIDIMENSIONAL DA SALINIDADE
(g NaCl/ 100 mL de Agua)
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Figura 3.1: Fotografia do resultado de um experimento de mapeamento unidimensi-
onal usando a salinidade como variavel scan. Resultado de um mapeamento WOR
1 e razao HepTol 1:1.
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Figura 3.2: Grafico de equilibrio de fases da salinidade versus a fragao molar de
tolueno, WOR = 0,666. Indicagao dos limites das morfologias de emulsoes de acordo
com a Regra de Bancroft.

resultado semelhante pode ser encontrado em SILVA et al. [193] e SALAGER et al.
[184]. Para estes casos, a partigdo do surfactante favordvel a fase dleo se deve ao
carater lipofilico do n-pentanol. Como o 6leo estd em menor proporg¢ao, o alcool
¢ mais efetivo na sua atividade interfacial (aumenta a lipofilicidade em termos de

HLD) por estar presente em maior concentragao na interface.
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Figura 3.3: Gréfico de equilibrio de fase da salinidade wversus a fracao molar de
tolueno, WOR = 1. Indicagao dos limites das morfologias de emulsoes de acordo
com a Regra de Bancroft.
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Figura 3.4: Grafico de equilibrio de fase da salinidade versus a fragdo molar de
tolueno, WOR = 1,5. Indicacao dos limites das morfologias de emulsoes de acordo
com a Regra de Bancroft.

3.1.2 Sistema Contendo Surfactante nao Ionico

O sistema contendo surfactante nao ionico foi constituido por um SOW de WOR
igual a 1. A salinidade da solugao aquosa foi 1 gNAC1/100g de H5O, a fase dleo foi
constituida por heptano e tolueno puros e mistura HepT'ol. Nonilfenol etoxilato foi
o surfactante.

Os Nonilfenol etoxilatos (Renex/Oxiteno, pureza de 98 %) sdo uma classe de
tensoativos nao ionicos obtidos pela reacao do Nonilfenol com o Oxido de eteno. O
nimero médio de unidades de éxido de eteno (n — EON), apresentado na formula
molecular da Figura[3.5] indica o grau médio de etoxilagao deste surfactante, e pode

indicar sua afinidade preferencial pela fase dleo ou pela fase agua em um sistema
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SOW . Foram utilizados na andlise do equilibrio de fases, um surfactante de média
de EON 6 e um surfactante de média de EON 9,5. O termo “média” é empregado,
pois esses surfactantes possuem uma variedade de espécies quimicas de diferentes

graus de etoxilacao geradas durante as reacoes de obtencao.
Calin— — O(CH,CH,0),H

Figura 3.5: Molécula de Nonilfenol Etoxilato; n indicando o grau de etoxilagao.

A varidvel de mapeamento empregada foi a temperatura, pois a afinidade quimica
de sistemas contendo surfactante nao ionico sao sensiveis a essa variavel de for-
mulacao.

O procedimento experimental iniciava com a confeccao de solugoes aquosas con-
tendo surfactante (6,25 ¢g/100g de H>O na base solucao aquosa e 3 wt% na base
emulsdao) e NaCl (1 g/100g de H,0). O HepTol foi adicionado aos tubos e, em
seguida, a solugao aquosa foi adicionada de forma que a soma dos volumes indepen-
dentes fosse 16 mL. Os tubos foram colocados em uma estufa que estava previa-
mente na temperatura de interesse. Depois de 30 minutos, os tubos foram retirados
da estufa e suavemente agitados por 30 segundos, retornando para a estufa apds
este procedimento. Os diferentes sistemas produzidos permaneciam por trés dias
dentro da estufa, e os resultados foram fotografados. As temperaturas estudadas
neste experimento foram 40, 50, 60 e 70 °C'.

Nao foi possivel descrever o comportamento de fases do sistema contendo sur-
factante nao ionico da mesma forma que foi descrito o comportamento de fases do
sistema contendo surfactante ionico. Ou seja, esse sistema nao apresenta um com-
portamento de acordo com a classificagao de Winsor. Contudo, algumas observagoes
experimentais contribuem para o conhecimento de certas estruturas. As fotos apre-
sentadas aqui, mostram os sistemas em diferentes temperaturas. Foram separadas
para a apresentacao neste documento apenas as fotos de dois sistemas distintos. O
primeiro deles, usou o surfactante com FON de média 6 e a fase éleo era composta
por heptano puro (Figura . O segundo, usou o surfactante com FON de média
9,5, e a razao molar HepTol era aproximadamente 1 (Figura.

Na Figura 3.6, no tubo de temperatura 40 °C, a fase intermediaria é constituida
por um liquido viscoso com a aparéncia de um gel, podendo tratar-se de uma me-
sofase de cristal liquido. Além da estrutura citada anteriormente, a 50 °C' ocorre a
formacao de uma estrutura com aparéncia esponjosa. No tubo de temperatura 60
°C', o sistema em equilibrio contém diversas fases, dentre elas, uma microemulsao.

Para a temperatura 70 °C', uma microemulsao é formada na fase éleo. As temperatu-
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Figura 3.6: Fotos do resultado do experimento de equilibrio de fases para o sistema
contendo surfactante nao idnico composto por heptano puro e surfactante de FON
6.

Figura 3.7: Fotos do resultado do experimento de equilibrio de fases para o sistema
contendo surfactante nao ionico composto por HepToll:1 molar e surfactante de
EON 9,5.

ras elevadas favorecem o fator entropico, essencial para a formagao de microemulsoes
em sistemas SOW [173].

Na anadlise do sistema contendo surfactante de FON 9,5 (Figura, foi possivel
detectar a presenca do liquido viscoso gel somente a 40 °C'. Nas temperaturas de 40
°C' e 50 °C, aparece uma fase opaca intermedidria com aparéncia de uma emulsao.

A inversao de afinidade do surfactante ocorre entre 50 °C' e 60 °C'. As temperaturas
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mais altas que 60 °C, foram caracterizadas pela solubilizacao completa do surfac-
tante na fase 6leo. Outra caracteristica encontrada é que para todos os sistemas
avaliados, sob qualquer temperatura, a partir da fracao molar de tolueno de 80 %,
a fase 6leo solubiliza o surfactante por completo. Segundo GRACIAA et al. [75], a
particao de surfactantes nao ionicos de polietoxilato favoravel a fase éleo aumenta

muito quando a mistura do éleo contém elevada concentragao de aromaticos.

3.1.3 Deteccao de Fase Cristal Liquido em Sistemas SOW

Contendo Surfactante nao Ionico

Os cristais liquidos s@o caracterizados por fluirem como liquidos, porém, suas
moléculas apresentam ordem similar aos cristais. De acordo com SALAGER et al.
[173], as mesofases de cristais liquidos incrementam a estabilidade das emulsoes,
mas a formacao dessas e outras estruturas auto-organizadas, nao permite uma boa
avaliacao do equilibrio de fases. Em um trabalho precursor do método de emulsi-
ficagdo PIT, SHINODA e SAITO [192] investigaram os tipos de equilibrio de fases
que podem ocorrer em um sistema contendo surfactante nao ionico.

De acordo com os resultados da se¢ao anterior e, em concordancia com a litera-
tura que relata sobre a acao dessas estruturas liotropicas na estabilidade de longo
periodo das emulsoes, julgou-se importante a observacao de cristais liquidos em ex-
perimentos de equilibrio de fases de sistemas SOW. Normalmente, esta analise é
feita por meio de microscépios dotados de luz polarizada, onde é possivel comparar
diferentes texturas [102, 114 160}, 231], mas também é possivel encontrar ocorréncias
na literatura de observacao dessas estruturas em equilibrio macroscépico [77, 80, 82].

Vérias camaras para a observacao de birrefringéncia em sistemas de equilibrio
com potencial para tornarem-se emulsoes (sistemas SOW) foram desenvolvidas.

O esquema da camara esta descrito na Figura[3.8] A luz entra na camara atraves-
sando o primeiro filtro polarizador horizontal. O outro filtro polarizador é colocado
na posicao vertical em relagao ao primeiro, ou seja, os filtros estao cruzados. Dessa
forma, estes dois filtros juntos extinguiriam a luz difusa proveniente de qualquer um
dos dois lados para um observador posicionado no lado oposto. Contudo, no caso
da existéncia de uma fase liquida cristalina no interior da camara, a luz incidente é
desviada em 90°, permitindo a passagem. Assim, é possivel verificar a presenca de
cristais liquidos pelo brilho.

Diversos sistemas contendo surfactante nao ionico foram avaliados durante os
testes com a camara, dessa forma, a percepcao a respeito do estudo de equilibrio
foi desenvolvida. Observou-se que quando uma fase de cristal liquido esta presente,
o experimento ¢ lento, ou seja, o equilibrio termodinamico demora. Foi observado

que o tempo O6timo para a visualizacao das fases deve ser de trés semanas a 1 mes.
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D

Figura 3.8: Esquema de observagao em uma camara de luz polarizada cruzada.

Muitas vezes, uma analise prematura dos experimentos pode acarretar em erro, pois
a fase que apresenta birrefringéncia demora para separar de uma outra fase coloidal.
Durante o desenvolvimento do experimento de equilibrio de fases, muitas imagens
foram fotografadas (Figura [3.9). Um trabalho cientifico que utilizou a camara de

luz polarizada cruzada serd apresentado adiante (Segao 3.2.2).

Figura 3.9: Algumas imagens obtidas durante o desenvolvimento da camara de luz
polarizada cruzada.
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3.2 Inversao de Fases em Emulsoes Modelo

O estudo sobre o equilibrio de fases enriquece o conhecimento sobre as fases dos
sistemas SOW. A etapa seguinte do trabalho foi estudar a inversao transicional em
emulsoes (inversao diretamente relacionada com as transigoes do comportamento de
fases). Para a detecgao da inversao de emulsdo, duas técnicas foram empregadas,
a Condutivimetria e a Espectroscopia de Infravermelho Préximo. Destaca-se aqui
a originalidade da segunda. A influéncia dos cristais liquidos sobre o método de

emulsificagao PIT também foi investigada.

3.2.1 Emprego da Espectroscopia de Infravermelho
Proximo in-situ para o Monitoramento da Inversao

de Fases em Emulsoes

Como ja relatado no Capitulo II, Revisao Bibliografica, o método usual para de-
tectar a inversao de fases em emulsoes é a condutividade elétrica. Apesar de ser
um método simples e versatil, ele nao adiciona informacoes sobre as propriedades
das emulsoes durante o processo de inversao. Sabe-se que durante a inversao da
emulsdo, propriedades como viscosidade [I7§], distribuicao de tamanhos de gotas
[147] e estabilidade [I77] variam acentuadamente. Alguns autores demonstraram
que acoplando um torquimetro ao agitador é possivel detectar a inversao de fa-
ses e obter informagoes reoldgicas simultaneamente [7, [67, 131, 203]. No tocante
a inversao de fases transicional [7], o monitoramento continuo da condutividade e
da viscosidade permite a identificacao de varios fenomenos que ocorrem durante o
processo, incluindo variacoes no tamanho das gotas e transi¢oes de morfologias de
emulsoes miltiplas. Outra proposta encontrada na literatura [149] [151] para o moni-
toramento da inversao de emulsoes investigou a aplicabilidade do retroespalhamento
de luz usando o equipamento Turbiscan [126].

A Espectroscopia de Infravermelho Proximo apresenta a vantagem da possibili-
dade do uso de sondas para realizar medidas in-situ, aplicaveis ao monitoramento de
processos. O sinal NIR é transmitido por meio de fibras opticas, tornando a técnica
nao destrutiva. Uma outra caracteristica do NIR é que nao somente propriedades
quimicas podem ser obtidas, mas propriedades fisicas também sao observadas. Para
o caso de processos envolvendo sistemas coloidais, dispersoes e suspensoes, em adicao
a informacao sobre absorcao quimica dos compostos presentes no analito, o espec-
tro NIR mostra uma mudanca de linha de base devido a diferentes tamanhos de
agregados, gotas e particulas. Dessa forma, informacoes sobre concentracao, tama-
nho e taxa de crescimento de uma determinada fase dispersa podem ser obtidas.

Propoem-se que a técnica NIR in-situ seja aplicada para monitorar o processo de
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inversao de fases em emulsoes.

Os Protocolos de Inversao Desenvolvidos: Protocolo do Estado Esta-
cionario e O Ciclo PIT

Duas emulsoes modelo foram estudadas em termos de inversao de fases. As condig¢oes
de equilibrio de fases, dos dois sistemas, um contendo surfactante ionico e outro
contendo surfactante nao ionico foram determinadas e apresentadas anteriormente.

Nos aparatos experimentais de inversao de fases de emulsao, o fenomeno foi
observado por meio de um condutivimetro Gehaka/CG2000. Ao mesmo tempo, o
processo era monitorado por um espectrofotometro NIR (FTNIR) (ABB/FTLA—
154). Uma sonda de transflectancia (Solvias) foi conectada ao instrumento NIR
para realizar as medidas in-situ. O caminho 6ptico na sonda era 2 x 0,5 mm (1
mm). O software GRAMS coletou espectros no modo absorbancia. Os espectros
reportados eram uma média de 128 repeticoes para o sistema contendo surfatante
ionico e 64 repeticoes para o sistema contendo surfactante nao ionico.

A inversao de emulsao no sistema contendo surfactante idnico ocorria em um
vaso de vidro enjaquetado de 1 litro. O agitador (IKA /Labortechinik) foi operado
a 500 rpm. Especialmente para o experimento envolvendo o sistema contendo sur-
factante nao idnico, em que a inversao ocorria sob temperaturas mais altas, uma
tampa metdlica de ago com um acoplamento magnético Bushiglasuster/bmd075 e
um condensador também faziam parte do aparato. Neste sistema, um banho de cir-
culagao Julabo F'32 controlava as variagoes de temperatura medidas por um sensor
de Pt100 acoplado ao condutivimetro.

Os protocolos de inversao utilizados foram o protocolo do estado estacionario e
o protocolo continuo que sao descritos a seguir.

Como reportado no Capitulo I, Revisao Bibliografica, existem alguns protocolos
sugeridos na literatura para investigar a inversao de fases em emulsoes, ou até mesmo
para se formar emulsoes com caracteristicas desejadas através da inversao de fases
(métodos de emulsificagao).

Dois protocolos sao possiveis, o protocolo direto de emulsificagdo e o protocolo
continuo de emulsificagao. O protocolo continuo geralmente é empregado para sis-
temas contendo surfactante nao ionico, em que a temperatura é variada. O fato
da temperatura ser um parametro de formulacao externo facilita tal procedimento.
Encontra-se na literatura, que quando a inversao de fases é investigada por outras
variaveis de formulagao, o protocolo usado ¢ o direto. Ou seja, forma-se a emulsao,
realizam-se as medidas desejadas, e, entao, prepara-se outro sistema contendo uma
perturbacao em relacao a formulagao anterior, e assim por diante, estudam-se as
propriedades da inversao de fases de acordo com essa metodologia. Porém, este pro-

tocolo limita as observagoes na regiao de transicao entre as emulsoes do tipo W/O
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e O/W.

Dessa forma, o presente trabalho propoem o método do regime em estado
estaciondrio por perturbagoes degrau na formulagao de emulsdes dinamicas (sob
agitacdo), para avaliar a inversdo de fases transicional. ARAUJO [18] aplicou esse
protocolo para diferentes variaveis de formulagao. Usando o mapa WOR, uma rota
de inversao pode ser calculada de acordo com a metodologia que segue. O sistema
composicional para o qual a dita rota de inversao foi construida, é o mesmo sistema
contendo surfactante ionico utilizado nos estudos de equilibrio de fases, para a razao
HepTol 1:1. Plotaram-se as trés WORs estudadas (Figuras 3.2 e[3.4 HepTol
1:1) e as salinidades do comportamento trifdsico em um mapa WOR (Figura .

@ Rota de Inversao
3.5 M Formulagdo Otima
—k— Pontos Terminais do Equilibrio Trifdsico
o) I Desvio Padrio
T - 11
30 E\ 10
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= 8@
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=0 . SDS 0.27 wt%
n-pentanol 5.88 vol%

03 0.4 0.5 0,6 0,7
Fragio Volumétrica de Agua

Figura 3.10: Rota da inversao no estado estacionario para o sistema contendo sur-
factante ionico.

A inversao do sistema contendo surfactante ionico foi realizada através do proto-
colo do estado estacionario, caracterizado por adicoes de solugoes aquosas contendo
NaCl, SDS e n-pentanol sob agitacao constante. O estado estacionério é per-
ceptivel quando a condutividade da emulsdao O/W nao varia substancialmente com
o tempo [105]. A quantidade e concentracao das solugdes foram calculadas de tal
forma que somente a varidvel de formulagao (salinidade) e a WOR eram modifi-
cadas. Obviamente, a adicao de NaCl e n-pentanol também era necessaria para
manter a composicao global constante, de acordo com o mapa termodinamico utili-
zado. Dessa forma, as composigoes da rota de inversao seguem o estudo de equilibrio
de fases.

Os célculos foram ajustados de tal forma que os volumes inicial e final no reci-
piente de mistura eram, respectivamente, 531,2 e 796,9 mL (somando os volumes
das fases independentemente). A temperatura na qual o experimento ocorria era a
mesma do experimento de equilibrio de fases (20 +/-1 °C).

A mistura inicial de surfactante + fase 6leo + fase dgua (SOW) + cosurfactante
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foi preparada um dia antes do experimento (Figura para o pré-equilibrio. O
procedimento iniciava pela insercao da sonda de condutividade dentro do recipiente
de mistura. A salinidade inicial corresponde ao ponto nimero 1 descrito na rota
de inversao (Figura [3.10). De acordo com a Regra de Bancroft, a emulsao inicial
deve ser do tipo O/W. Contudo, um cuidado especial deve ser tomado em relagao
a posicao do impelidor dentro do agitador, pois o sistema pode formar emulsoes
abnormais a depender da posicao do mesmo. Ou seja, as propriedades de composicao
e formulagao nao regem completamente as propriedades da emulsao, que dependem
também do protocolo de emulsificagao. Neste caso, o impelidor deve ser posicionado
na fase que o surfactante forma a microemulsao, ou seja, na fase continua da emulsao.
Com o inicio do processo de emulsificacao, a fase dispersa é “puxada’” para o interior

da fase continua.

Figura 3.11: Foto do sistema contendo surfactante ionico durante o pré-equilibrio.

Depois que a emulsao inicial era formada e o estado estaciondrio era detectado,
o dado de condutividade era anotado e, apds a coleta de trés espectros, uma nova
solucao era acrescentada, guiando o sistema ao longo da rota de inversao. A Figura
[B.12/mostra o aparato experimental e a Figura[3.13 mostra o esquema experimental.

Para o sistema modelo contendo surfactante nao ionico, o fato da temperatura
ser uma variavel de formulacao externa ao sistema SOW permitiu que a inversao
de fases fosse realizada de forma dinamica continua. Inspirado no protocolo de
inversao apresentado por PIZZINO et al. [149], o presente trabalho realizou estudos
sobre inversao de fases através do ciclo PIT. A ideia desse procedimento é cruzar a
temperatura de inversao de fases duas vezes por meio de rampas de aquecimento e
resfriamento, sequencialmente.

O sistema SOW contendo surfactante nao ionico foi composto por nonilfe-
nol etoxilato EON 9,5 / HepTol (razao molar 1:1) / solugdo aquosa contendo 1
gNaCl/100g de H,O. Esse é o mesmo sistema apresentado na Figura . A con-
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Figura 3.12: Aparato experimental montado para a inversao da emulsao contendo
surfactante ionico.

Condutivimetro

Computador

]

Figura 3.13: Esquema experimental do aparato para a inversao da emulsao contendo
contendo surfactante ionico.

centracao de surfactante investigada foi 3 wt% e a WOR do sistema era 1:1. No
protocolo continuo, em que a temperatura era manipulada de forma a cruzar o PIT
do sistema duas vezes, uma inversao ocorria durante o aquecimento, enquanto outra
inversao ocorria durante o resfriamento.

Um dia antes do experimento, o sistema SOW foi preparado para pré-equilibrar
sob temperatura de 20 °C'. O volume total das fases no interior do vaso de mis-
tura, somando os volumes das fases independentemente, foi 500 mL. No inicio do
experimento, as sondas (condutividade, Pt100 e NIR transflectancia) e o impelidor
eram posicionados apropriadamente no recipiente de mistura. Subsequentemente,
a tampa de aco e o condensador eram instalados. Entao a agitacao e o banho de
circulagao eram ligados. A temperatura atingia 40 °C' em cerca de 5 minutos e,
a partir desse patamar, a coleta de dados era iniciada. As taxas (rampas) de res-

friamento e aquecimentos foram de aproximadamente 0,6 °C'/min. Esta taxa de
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variacao de temperatura ¢é relacionada com o tempo para o espectrofotometro cole-
tar 70 espectros. A partir desse procedimento, coletavam-se os espectros de 40 °C'
até aproximadamente 63 °C'; entao o processo de resfriamento iniciava. Os espectros
NIR foram coletados até +/- 43 °C'. A Figura mostra o aparato experimental

e a Figura [3.15 mostra o esquema experimental.

Figura 3.14: Aparato experimental montado para a inversao da emulsao contendo
surfactante nao ionico.
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Figura 3.15: Esquema experimental do aparato para a inversao da emulsao contendo
surfactante nao ionico.

Resultados de Inversao de Fases por Condutivimetria e N/R

A acentuada turbidez da emulsao e a turbuléncia gerada pela agitacao faziam com
que a relagdo sinal/ruido das medidas do NIR durante a inversao de fases fosse

bastante desfavoravel. Mas mesmo sem um resultado adequado, ou seja, espectros
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mal definidos (medidas ruidosas), houve uma diferenca significativa estre as linhas
de base dos espectros de emulsoes constituidas por diferentes morfologias.

A tatica utilizada para contornar essa adversidade foi obter o espectro de back-
ground (branco) para o ar, normalmente, e depois disso aumentar o ganho do de-
tector para o ganho méximo. O fato da elevada fragao de extincao de luz é contra-
balanceada por este ganho, evitando a saturacao do detector, ou seja, mantendo
a proporcionalidade entre o sinal elétrico produzido pelo detector e a quantidade
de luz que incide sobre ele. Usando esta tatica, os espectros coletados passaram a
representar resultados de alta qualidade.

As respostas experimentais de inversao de emulsao para o sistema contendo sur-
factante ionico estao apresentados na Figura [3.16] como condutividade versus sa-
linidade. Os nimeros no grafico indicam a rota de inversao (Figura . Até a
condigao indicada pelo nimero 4, a emulsao é do tipo O/W. Emulsoes indicadas
pelos nimeros 5 e 6 estao em uma regiao de transicao entre os tipos de emulsao
O/W e W/O. As emulsoes a partir do nimero 7 apresentam a fase 6leo como
continua. A Figura [3.17] mostra espectros de absorbancia da primeira réplica. Trés
espectros N IR foram coletados para cada relagao formulagao/WOR, durante a rota
de inversao, mas o primeiro espectro foi descartado para assegurar que o sistema
tivesse atingido o estado estacionario. Dessa forma, cada espectro no grafico da
Figura foi tomado como uma média dos dois ultimos espectros obtidos para
cada formulacdo discriminada na rota de inversao (Figura . Observou-se que
o estado estacionario foi atingido rapidamente, principalmente pelo fato da baixa
tensao interfacial entre as fases que favorece o processo de emulsificacao. Um exame
da Figura [3.17] mostra uma progressiva mudanca da linha de base do espectro du-
rante o processo de inversao. Nota-se que a sonda NIR foi capaz de detectar a
transigao entre as morfologias O/W e W/O. A Figura mostra um diagrama
de validagio entre a medida do NIR (ntimero de onda de 5.200 cm™!) e a medida
do condutivimetro. Neste grafico, fica evidente a correlacao entre os dois tipos de
medidas.

A Figura|3.19| mostra os resultados experimentais de monitoramento para a con-
dutividade versus temperatura de trés experimentos de inversao de fases indepen-
dentes usando o ciclo PIT. E possivel observar que os experimentos apresentaram
boa reprodutibilidade e que o condutivimetro foi capaz de indicar as transicoes de
morfologia.

A Figura [3.20] mostra a colecao de espectros coletados para uma das replicas
durante o aquecimento. O espectro N IR obtido mostrou uma mudanca de linha de
base entre as duas morfologias normais, detectando claramente a regiao de inversao
de fases. Aqui, os resultados de absorbancia do niimero de onda de 5200 cm ™! foram

escolhidos para comparar os resultados obtidos entre o condutivimetro e o NIR
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Figura 3.16: Resultados de Condutividade versus Salinidade para a inversao da
emulsao do sistema contendo surfactante ionico.
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Figura 3.17: Espectros NIR da primeira réplica para a inversao de emulsao do
sistema contendo surfactante ionico.

(Figura [3.21). O grafico contém os resultados da triplicata. Como a temperatura
variou continuamente, a média entre a temperatura de inicio de coleta do espectro e
final foi calculada e plotada neste grafico. De acordo com a Figura [3.21] existe uma
clara relacao entre as medidas usando o condutivimetro e o NIR.

A Figura mostra a variacao da absorbancia para diferentes nimeros de
onda de uma das triplicatas envolvendo o NIR. Importantes informagoes podem
ser obtidas através da analise desses graficos. Por exemplo, verifica-se que as va-
riagoes da linha de base na regiao de transicao sao relacionadas com as variagoes
de distribuicao de tamanhos de gotas em concordancia com o que ja foi relatado na
literatura [147, 181]. Esses trabalhos citados mediram o tamanho médio de distri-
buigao de gotas nas proximidades da inversao de fases. A variacao dessa propriedade

exibe um comportamento complexo como resultado da competicao entre dois efeitos
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Figura 3.18: Diagrama de validacao do N/R como um instrumento para detectar a
inversao de fases na emulsao contendo surfactante ionico.
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Figura 3.19: Resultados de Condutividade versus Temperatura para a inversao da
emulsao do sistema contendo surfactante nao ionico.

dinamicos que produzem respostas opostas sobre o tamanho das gotas formadas.
Quando a formulagao étima é aproximada tanto provinda de uma emulsao do tipo
O/W quanto provinda de uma emulsao do tipo W/O, a tensao interfacial decresce
favorecendo o processo de quebra das gotas e, dessa forma, existe a tendéncia para
a producao de gotas menores. Contudo, a estabilidade da emulsao decresce forte-
mente no limite para a formulacao 6tima, favorecendo a coalescéncia instantanea
das gotas e, portanto, a formacao de gotas maiores. Isto significa que as mudancgas
de linha de base encontradas via sonda NIR podem fornecer informagcoes sobre es-
palhamento, diretamente relacionadas com a variacao de tamanhos de gotas durante
a inversao transicional de emulsoes. A presenca de dois minimos dentro da regiao
de transicao de fases é associada com a ocorréncia de dois minimos no tamanho de

gota médio, resultantes do compromisso 6timo entre a tensao interfacial e a estabi-
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Figura 3.20: Espectros NIR da terceira réplica para a inversao de emulsao do sistema
contendo surfactante nao ionico.
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Figura 3.21: Diagrama de validacao do N/R como um instrumento para detectar a
inversao de fases na emulsao contendo surfactante nao ionico.

lidade dinamica. Ja na regiao fisico-quimica de afinidade balanceada, um méximo
no tamanho de gota ocorre pois a taxa de coalescéncia cresce rapidamente. Um ma-
peamento similar a este foi obtido por ALLOUCHE et al. [7] usando uma medida
indireta de viscosidade.

A Figura também mostra que existe uma diferenca de linhas de base nos
processos de aquecimento e resfriamento da emulsao O /W. Essa diferenga representa
um resultado importante, relacionado com o tamanho de gotas. Durante o processo
de aquecimento, a emulsao é preparada diretamente, enquanto que no resfriamento,
a emulsao O/W é preparada pelo método de emulsificacao PIT, que produz gotas
menores e de distribuicao mais estreita, o que deve alterar o espalhamento de luz e,
consequentemente, a linha de base do espectro.

O mapeamento usando NIR e o condutivimetro sao similares, mas o primeiro
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Figura 3.22: Variagao da absorcao em diferentes niimeros de onda para a réplica 2.
Sao mostrados os nimero de onda de 4.500, 5.200, 6.000 e 7.000 cm~'. Bola fechada
aquecimento e bola aberta resfriamento.

fornece mais informagoes na regiao de transicao da inversao. E importante notar que
nao ¢ apropriado avaliar mudangas no tamanho de gotas para o sistema contendo
surfactante i6nico, uma vez que a WOR varia no processo.

O desenvolvimento de métodos experimentais in-situ para a detecgao da inversao
de fases em emulsoes ¢ importante devido a pronunciada instabilidade das mesmas
durante a regiao de transicao de fases. Frequentemente, teorias de espalhamento de
luz explicam o comportamento da luz NIR nos mais variados tipos de dispersoes.
Alguns trabalhos [21] [79, 1] aplicam estas teorias para sistemas diluidos. Contudo,
efeitos de espalhamento multiplo de luz sao esperados para sistemas mais concen-
trados em termos de fase dispersa, dificultando o tratamento teérico. Dessa forma,
técnicas de calibracao, as quais relacionam os espectros com dados de algum outro
procedimento experimental padrao, devem ser usadas para obtencao de informacgoes
quantitativas.

Um outro resultado interessante provém de uma comparacao entre a Figura |3.22

e a Tabela que apresenta bandas de absorcao da regiao NIR. Esta anélise
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mostra que as mudancas de linha de base sao pronunciadas para nimeros de onda
que nao sao relacionados com o sinal OH, que apresentam efeitos de absor¢ao mais
pronunciados. Ja os efeitos de espalhamento sao mais pronunciados nos niimeros de
onda em que efeitos de absorcao dos compostos quimicos sao menos pronunciados.
Isto ocorre pois a extingao de luz NIR, que define a linha de base do espectro, é

funcao de ambos; espalhamento e absorcao.

Tabela 3.1: Bandas de absorgao caracteristicas da regiao NIR (adaptado de
SJOBLOM et al. [196]).

Banda de absor¢ao | Niimero de onda (em™)
O-H primeiro sobretom 7.143-6.896
O-H combinagao 5.263-5063
C-H segundo sobretom 8.888-8.163
C-H combinacao do primeiro sobretom 7.404-6.896
C-H primeiro sobretom 6.154-5.634
C-H combinacao 5.128-4.081

3.2.2 Influéncia dos Cristais Liquidos Sobre o Método de

Emulsificagao por Temperatura de Inversao de Fases

As emulsoes consistem de pelo menos uma fase liquida continua e uma fase liquida
dispersa, onde diversos mecanismos interfaciais atuam para manter a estabilidade
da dispersao sobre diferentes escalas de tempo. Uma vez que a exigéncia de estoca-
gem ¢é algo tipico, o trabalho em aplicacoes industriais para o desenvolvimento de
produtos estaveis ¢ um dos maiores esforcos dispensados pela ciéncia das emulsoes.
Por isso, uma variedade de métodos tém sido desenvolvidos ao longo dos anos, com
o foco na producao de emulsoes contendo pequenas goticulas e de estreita faixa de
distribuicao de tamanhos, que sao propriedades relacionadas com a estabilidade de
longa duracado. TADROS et al. [213] discute algumas razoes pelas quais as emulsoes
contendo tamanhos de gotas pequenos (diametro na ordem de 1078 - 1077 m) apre-
sentam estabilidade melhorada contra o campo gravitacional (sedimentagao e crea-
ming), floculagao e coalescéncia.

Uma das caracteristicas que torna dificil o processo investigativo sobre as
emulsoes é a dependéncia das propriedades nao somente sobre o modo de produgao,
mas também ao longo de todo o caminho da producao, englobando o pré-tratamento
dos componentes, principalmente no que diz respeito a solubilizacao do surfactante.

Como comentado no Capitulo II, Revisao Bibliografica, um modo possivel de

fazer referéncia ao processo de producao de emulsao como um todo é “protocolo de
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emulsificacao” [6l [145] 162]. Para originar uma emulsdo, o experimentalista pode
colocar os componentes ao mesmo tempo em um recipiente, onde o processo de
cisalhamento é realizado na sequéncia. Contudo, existem algumas providéncias usu-
almente aplicadas para obtencao de melhores resultados em termos de estabilidade.

Por exemplo, o surfactante pode ser dissolvido na futura fase continua da emulsao
e, entao, a fase dispersa ¢ introduzida aos poucos durante a agitacao. Um outro tipo
de método que usa a ordem de adicao e a solubilizacao do surfactante em uma das
fases é o método via inversao catastréfica. A ideia basica do método é colocar o
surfactante na fase que ele apresenta menor afinidade. Continuando o processo, a
adicao gradual de outra fase, a que o surfactante apresenta mais afinidade, forga a
principio o aparecimento de emulsoes abnormais que sao seguidas pela inversao de
fases e conclusao do procedimento. O outro tipo de inversao de fases, a transicional,
também é usada como método de emulsificacao, sendo na maior parte das vezes
relacionada com a variagao da temperatura em sistemas contendo surfactante nao
ionico. A inversao de emulsao transicional, como ja destacado, é acompanhada por
transigoes de fases causadas pela mudanca do HLD do sistema de positivo para
negativo ou vice-versa.

Com o desenvolvimento da ciéncia das emulsoes, algumas terminologias tém sido
empregadas para reportar os elementos relacionados com o campo. Por exemplo,
emulsoes persistentes de gotas diminutas sao usualmente chamadas de nanoemulsoes
[198, 205, 213] ou com menos frequéncia de miniemulsées [86l [152], dentre outras
denominacoes. As técnicas para producao destas emulsoes sao classificadas como
métodos de emulsificacao de alta energia ou baixa energia. Os métodos de emul-
sificagao de baixa energia geralmente usam a inversao de fases. Por outro lado, os
métodos de emulsificagao de alta energia utilizam equipamentos como os Colloid
Mills e homogenizadores de alta pressao para a producao de emulsoes.

O uso de qualquer método de emulsificacao, e as caracteristicas relacionadas
com a ordem de adicao e a solubilizacao do surfactante estao ligados ao protocolo
de emulsificagdo. Na verdade, existem muitas propriedades, intrinsecas de cada
sistema, as quais sao relevantes para a producao de emulsoes estaveis. Uma delas é a
presenca de fases liquidas cristalinas, verificada hd muito tempo por FRIBERG [61].
Muitos artigos [64) [77, 113}, [1T5] 118, 119} 199} 201] apontam a importancia das fases
de cristal liquido para a estabilidade de longo periodo das emulsoes, principalmente
no tocante a presenca de cristais liquidos durante métodos de emulsificagao de baixa
energia. Uma descrigao sobre a dinamica envolvida neste processo ainda falta na
literatura.

De acordo com o que ja foi fundamentado e desenvolvido nesta Tese, a Espec-
troscopia de Infravermelho Proximo in-situ é uma ferramenta util para monitorar

os eventos que acontecem durante a inversao de fases transicional. Encontrou-se
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que o ciclo PIT permite a comparagao entre uma emulsao O/W de mesma for-
mulacao preparada convencionalmente e preparada pelo método PIT. Neste sen-
tido, classificam-se aqui, sistemas potenciais para a formagao de emulsoes contendo
ou nao contendo cristais liquidos, por meio de experimentos de equilibrio de fa-
ses usando a camara de luz polarizada cruzada. Adicionalmente, experimentos de
estabilidade/distribuigdo de tamanho de gotas durante testes centrifugos (usando
o equipamento LUMisizer) foram realizados para mostrar as diferengas entre as
emulsoes preparadas diretamente, e as emulsoes preparadas pelo método PIT.

O aparato experimental e a metodologia do ciclo PIT apresentam as mesmas
caracteristicas dos experimentos utilizados para a validacao do NIR, exceto que
a fase Oleo agora é o heptano puro e a média de grupamentos de 6xido de etileno
por molécula de surfactante é 7,5 ao invés de 9,5. Para evitar a formagao de fases

de cristal liquido, n-butanol foi adicionado a alguns sistemas numa proporg¢ao de 2
vol%.

A Centrifuga Analitica

A centrifuga analitica L UMisizer foi usada para acompanhar a evolucao de separagao
de fase e de distribuicao de tamanho de gotas contra o campo centrifugo através de
um arranjo experimental que proporciona perfis de extin¢ao de luz no tempo e no
espago (STEP Technology). Ou seja, o equipamento permite obter perfis de extingao
de luz ao longo de um tubo teste em funcao do tempo que uma amostra é sujeita
ao campo centrifugo.

Como mostrado na Figura [3.23] a rotina experimental do instrumento compre-
ende introduzir um pequeno volume de emulsao em tubos teste préprios do equipa-
mento, os quais sao encaixados na posicao horizontal dentro do instrumento. Isso
permite que as emulsoes sejam analisadas ao longo da direcao do campo centrifugo,
em que a separacao entre as fases é esperada, a depender das propriedades da
emulsao. As condigoes do experimento foram as seguintes; temperatura de 40 °C,
rotacao de 2000 rpm e o tempo da amostra sob campo centrifugo foi 3 minutos.
A repetibilidade foi dois tubos teste juntos na centrifuga, o que também serviu
para equilibrio na centrifuga. Informacoes sobre a estabilidade da emulsao contra
o campo centrifugo e distribuicao de tamanho de gotas foram proporcionados pelo
instrumento.

Durante cada experimento, duas amostras eram analisadas na centrifuga, a pri-
meira quando o sistema passava por 40 °C' durante o aquecimento, e a outra quando

o sistema atingia também 40 °C, s6 que durante o resfriamento (emulsificagdo PIT).
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Figura 3.23: Esquema de operagao do equipamento. E uma centrifuga analitica
multi-amostra que obtém perfis de extin¢ao de luz NIR no espaco e no tempo.

Experimentos de Equilibrio de Fases - Sistemas Contendo e nao Contendo
Fase de Cristal Liquido

O experimento de comportamento de fases foi realizado em tubos teste com tampa
de rosca de volume 20 mL. Os tubos foram preenchidos com 8 m/L de solugao
aquosa contendo salinidade de 1 gNaCl/100g de H5O, 8 mL de heptano e uma
quantidade de surfactante tal que a composicao atingia 3 wt%. Em tubo teste sele-
cionado, dlcool (n-butanol) foi adicionado. As amostras de comportamento de fases
eram gentilmente agitadas de tal forma que todos os componentes eram colocados
em contato sem possibilidade de ocorréncia de emulsificacao proeminente. Isto foi
repetido trés vezes durante o primeiro dia do experimento e entao os sistemas equi-
libraram por aproximadamente um més sob temperatura ambiente. Os tubos teste
resultantes foram avaliados pela camara de luz polarizada cruzada. A fase liquida
cristalina foi detectada pelo brilho.

A Figura[3.24 mostra os dois tubos teste para as duas formulagdes desenvolvidas.
O tubo da esquerda contém o sistema que equilibrou na auséncia de cosurfactante.
O segundo tubo, o da direita, é exatamente o mesmo sistema, exceto por conter
n-butanol a 2 vol%. E evidente a diferenga entre os tubos teste, o tubo da esquerda
apresenta uma fase com propriedade birrefringente, enquanto o tubo da direita nao
apresenta fase com tal propriedade. As outras fases presentes nos tubos sao uma

fase 6leo em excesso, uma solucao coloidal, e uma microemulsao aquosa.

Testando os Padroes - Inversao de fases em Sistemas Contendo e Nao

Contendo Fase de Cristal Liquido

Ciclos PIT foram estabelecidos para ocorrerem em um recipiente de mistura (Figura

3.15)) com os padroes de comportamento de fases conhecidos. Considerando o sis-

82



Soluciao

Coloidal
Soluciao

Coloidal

Microemulsio

Cristal
Liquido

Figura 3.24: Fotografia do estudo de equilibrio de fases. Sistemas contendo e nao
contendo fase liquida cristalina. O cristal liquido é observado pelo brilho.

tema contendo cristal liquido, os resultados de condutividade e a variagao das linhas
de base dos espectros foram similares aos experimentos de validacao do NIR para o
sistema contendo surfactante nao iénico (experimentos apresentados na se¢ao ante-
rior). O monitoramento por condutividade resultou em uma curva bem conhecida da
literatura [85], [124] [139], [150], caracterizada por uma dréstica queda de condutividade

seguida por um discreto aumento e decréscimo da mesma (Figura [3.25)).

Inversao de emulsao com cristal liquido
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Figura 3.25: Resultados de Condutividade versus Temperatura para a inversao da
emulsao do sistema contendo cristal liquido.

O processo resultou em um comportamento de histerese [120] na saida da regiao

de transicao durante o processo PIT, que também foi detectado de maneira repro-
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dutivel pelo NIR, como evidencia a Figura |3.26| para o nimero de onda de 6.000
em™. Os dois minimos e o maximo de absorbancia durante a regiao de transicao
de fase também foram evidenciados e as linhas de base do aquecimento e do res-
friamento foram diferentes, porém, desta vez existiu um cruzamento entre elas. As
linhas de base da emulsificagao direta (aquecimento) e da emulsificagdo pelo método
PIT (resfriamento) foram distintas, provando que essas emulsoes sao diferentes. Os
argumentos ficarao mais claros a partir da apresentagao das respostas obtidas pela

centrifuga analitica, que serao mostradas adiante.
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Figura 3.26: Resultado NIR dos trés ciclos PIT (triplicatas a, b e ¢). Emulsao
contendo cristal liquido. Uma histerese reprodutivel foi detectada no processo de
resfriamento.

O outro sistema investigado, o que nao forma cristal liquido, apresentou um
padrao de inversao peculiar. Durante o aquecimento, o processo de inversao apresen-
tou um comportamento esperado, mas o processo de resfriamento foi caracterizado
pela inversao da emulsao somente a 37 °C', o que pode ser considerado uma histerese
pronunciada (Figura. Asrespostas usandoo NI R (Figura foram bastante
distintas se comparado ao sistema contendo cristal liquido. Primeiro, nao é possivel
reconhecer os dois minimos de tamanho de gotas durante o processo de inversao de
fases da emulsao mas, apesar disso, é possivel observar a regiao de transicao de fases
para este sistema. A Figura [3.27] mostra os resultados de condutividade, enquanto

a Figura |3.28 mostra os resultados obtidos pelo NIR.
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Inversao de emulsao sem cristal liquido
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Figura 3.27: Resultados de Condutividade versus Temperatura para a inversao da
emulsao do sistema sem cristal liquido.
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Figura 3.28: Resultado NIR de um ciclo PIT. Emulsao sem cristal liquido. Uma
grande histerese foi detectada no processo de resfriamento.

Durante o inicio e o final de cada ciclo, dois pequenos volumes eram amostrados
do vaso de agitagao, um durante o processo de aquecimento (emulsificagao direta)
e outro durante o processo de resfriamento (emulsificagao PIT), para serem ana-
lisados na centrifuga analitica. A Figura [3.29] mostra os resultados provindos de
um teste de estabilidade no tempo para um ciclo PI7T usando a emulsao que conti-
nha cristal liquido. Pode-se comparar os resultados obtidos na emulsificacao direta
(aquecimento) e na emulsificagdo PIT (resfriamento). De acordo com os perfis ao
longo dos tubos, fica claro que a emulsao produzida pelo PIT era muito mais estavel
contra o campo centrifugo que a emulsao preparada diretamente.

A Figura mostra os resultados para a emulsao que nao continha cristal
liquido. Como a emulsao sé invertia a 37 °C', essa foi a temperatura de amostragem

tanto durante o aquecimento quanto durante o resfriamento. Para ambas emulsoes,
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Figura 3.29: Estudo da estabilidade da emulsao via Centrifuga analitica. Sistema
contendo cristal liquido. Comparacao entre a estabilidade da emulsao preparada

diretamente (a, aquecimanto) e pelo método PIT (b, resfriamento). Os resultados
mostram claramente que a emulsao produzida pelo PIT é mais estavel.

os perfis de estabilidade foram quase iguais entre si. A caracteristica do resultado
de estabilidade encontrado para esse sistema, que apresenta dois maximos, prova-
velmente se da pelo comportamento trifdsico com duas fases turvas, onde uma deve
ser uma emulsao, e a outra uma microemulsao.

A andlise da distribuicao de tamanhos de gotas nesses sistemas leva as mesmas
conclusoes que aquelas obtidas para a estabilidade. Como mostrado na Figura[3.31],
para a emulsao contendo cristal liquido, a inversao PIT resulta em gotas menores

e a distribuicao de tamanhos é mais estreita se comparado a emulsao preparada
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Figura 3.30: Estudo da estabilidade da emulsao via centrifuga analitica. Sistema sem
cristal liquido. Comparacao entre a estabilidade da emulsao preparada diretamente

(a, aquecimanto) e pelo método PIT (b, resfriamento). Os resultados mostram que
as emulsoes sao equivalentes em termos de estabilidade.

diretamente, a qual apresenta uma curva de distribuicao acumulada que ocupa uma
faixa ampla de tamanhos. Considerando todos os experimentos realizados com o
sistema contendo cristal liquido, o tamanho médio de gota do processo de emulsi-
ficacdo durante o aquecimento foi de aproximadamente 0,8 um, enquanto que para
o processo de emulsificagao por resfriamento foi 0,4 pum. A respeito do sistema
sem cristal liquido, considerando todos os experimentos realizados, as gotas foram
bastante similares em tamanho (média préxima de 0,7 um) e distribuigao (faixa am-

pla), para ambos processos, resfriamento e aquecimento (Figura|3.32). Dessa forma,
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os resultados de estabilidade e tamanho de gotas estao conectados pela relacao co-
nhecida que existe entre essas propriedades. Emulsoes contendo gotas de pequenos

tamanhos e distribuicao estreita, normalmente sao estaveis.

Distribuicao Cumulativa

Tamanho de Gota (nm)
(a)

Distribuicao Cumulativa

T T T T T
400 E00 a00 1.000 1.200

Tamanho de Gota (nm)
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Figura 3.31: Estudo da distribuicao de tamanho de gotas via centrifuga analitica.
Sistema contendo cristal liquido, comparagao entre o aquecimento (a, emulsificagao
direta) e o resfriamento (b, emulsificacao PIT). Os resultados mostram claramente
que a emulsao produzida pelo PIT apresenta gotas menores e de distribuigao mais
estreita.

Os resultados encontrados aqui ajudam a compreender o método de emulsificacao
PIT. A regiao de transicao da inversao apresenta um potencial de formulacao de
emulsao equilibrado, um H LD préximo de zero. Em outras palavras, o potencial de
formacao de emulsao, de acordo com a Regra de Bancroft, é equilibrado quando o
sistema SOW sob agitacao encontra-se na regiao de transigao. Apesar da formulagao

balanceada, algumas evidéncias, que surgiram principalmente a partir dos resultados
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Figura 3.32: Estudo da distribuicao de tamanho de gotas via centrifuga analitica.
Sistema sem cristal liquido, comparagao entre o aquecimento (a, emulsificacao di-
reta) e o resfriamento (b, emulsificacdo PIT). Os resultados mostram claramente
que as emulsoes sao equivalentes em termos de DTG.

obtidos pelo NIR, apontam que a regiao de transicao da inversao pode ser sub-
dividida em trés partes. Uma parte mais hidrofilica, uma outra mais lipofilica, e
uma terceira que seria o balanco total, correspondente efetivamente ao H LD zero.

E importante reconhecer e diferenciar estas regioes, pois elas apresentam di-
ferentes tendéncias para a formacao de diferentes morfologias, as quais sao melhor
definidas quando fases liquidas cristalinas estao presentes, de acordo com a discussao
que segue.

E importante notar que a Regra de Bancroft deve agir na regiao de transicao
da inversao, produzindo emulsoes com diferentes graus de estabilidade dinamica.

Somente no ponto exato de inversao (HLD = 0), o mecanismo que é o cerne das
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emulsoes, o qual explica a Regra de Bancroft, nao age. Nesta condi¢ao, pode-se dizer
que uma dispersao de liquido é formada ao invés de uma emulsao. Dessa forma, uma
outra questao importante aqui, é a diferenca entre emulsoes e dispersoes liquidas, que
ja fora discutida no Capitulo II, Revisao Bibliografica [18]. E importante assumir
que a fronteira entre emulsao e dispersao liquida existe. Muito embora tal transicao
nao possa ser facilmente determinada, mais importante que isso considerando o
desenvolvimento cientifico atual, é reconhecer a sua existéncia.

Neste sentido, comparando o sistema contendo fase de cristal liquido e o sis-
tema sem esta fase, considerando as regices de transicao das inversoes estudadas, é
evidente que a emulsao contendo cristal liquido apresenta uma morfologia melhor
definida se comparada com a segunda emulsao. Embora a escala do grafico nao
permita uma boa visualizacao, durante a regiao de transicao da emulsao sem cristal
liquido (Figura , a medida de condutividade foi um tanto ruidosa, o que indica
menor estabilidade dinamica [18]. J4 a emulsao do sistema contendo cristal liquido
apresenta medidas pouco ruidosas de condutividade durante a regiao de transicao.
Considerando agora os resultados obtidos pelo NIR, os dois minimos de tamanhos
médios de gotas sao claramente detectados para os sistemas contendo cristal liquido,
0 que nao ocorre para o outro sistema. Na verdade, esses dois minimos também
devem ocorrer para o sistema sem fase de cristal liquido na formulagao, porém,
esta diferenca deve ser mais discreta por causa da menor estabilidade dinamica da
emulsao durante a regiao transicional. Em outras palavras, os dois minimos ainda
devem existir, mas o NI R nao apresenta resolugao suficiente para detecta-los.

A presenca dos cristais liquidos proporciona estabilidade dinamica para as
emulsoes miltiplas na regiao transicional. Considerando a ultima parte da regiao de
transicao do ciclo PIT, o resfriamento, quando o sistema estd na tltima transicao
termodinamica, para enfim, a emulsao tornar-se tipo O/W pelo método PIT, as
goticulas ultra-pequenas formadas durante a regiao de transicao permanecem por
causa da estabilidade dinamica proporcionada pela fase de cristal liquido.

Considerando o sistema sem cristal liquido cruzando a regiao de transicao, ele
realiza este percurso muito mais como uma dispersao de liquido do que como uma
emulsao, e nesse caso, uma relagao cadtica entre a quebra e coalescéncia das gotas
prevalece na regiao transicional. Em outras palavras, este sistema nao mantém a
morfologia pois a estabilidade dinamica é baixa. Contudo, as transicoes de com-
portamento de fases sao respeitadas, como pode ser visto pelo mapeamento NIR
(Figura [3.28]).

Dessa forma, de acordo com essa discussao, pode-se concluir que a presenga
de cristal liquido proporciona uma estabilidade dinamica para as gotas da emulsao
durante a regiao de transicao da inversao de fases. As pequenas gotas criadas neste

estagio da inversao sao mantidas quando a emulsao deixa a regiao de transigao.

90



Fases de cristais liquidos apresentam um papel similar na emulsificacao por inversao
de fases catastréfica [115], aumentando a estabilidade na regiao abnormal do mapa

WOR.

3.3 Influéncia dos Antiaglomerantes de Hidratos
nas Propriedades de Emulsoes de Petrdleo

Parafinico

Durante a producao de petréleo offshore, condigoes de alta pressao e baixa tem-
peratura favorecem a formacao de hidratos, o que pode induzir grandes quedas de
pressao e bloqueio do escoamento. A forma tradicional de contornar tal adversidade
é injetar inibidores termodinamicos de hidratos ( Thermodynamic Hydrate Inhibitors,
THI) como metanol e monoetileno glicol. A agao destes quimicos sobre o sistema é
a de levar o PV'T da formagao de hidratos para longe da condicao da operacao.

Algumas vezes, a remediacao por THIs é desfavoravel por razoes economicas
[209]. Por exemplo, em condigoes de produgao sob elevado corte de dgua, a quan-
tidade de THI injetada deve ser alta devido a proporcionalidade direta entre os
volumes do produto quimico e da agua. Neste caso, inibidores de plug de hidratos de
baixa dosagem Low Dosage Hydrate Inhibitors (LD HIs) sao desejaveis. Os LDH s
sao distintos em dois grupos de acordo com o mecanismo inibidor do plug [93]; o
inibidor cinético (Kinetic Hydrate Inhibitor, K HI) e o antiaglomerante (Antiagglo-
merant, AA). O inibidor cinético desacelera a formacao de hidratos proporcionando
tempo suficiente para o transporte da produgao sem grandes quantidades de hidra-
tos. O antiaglomerante [66] age na interface inibindo a aglomeracao das particulas,
permitindo que os hidratos sejam carreados junto com as outras fases sem risco de
plug.

O mecanismo que evita a aglomeracao das particulas de hidratos é um complexo
fenomeno interfacial e seu estudo deve levar em conta interagoes entre diferentes
variaveis [68]. Alguns compostos de quaternario de aménio (Q As) podem ser usados
como dispersantes de particulados. Eles sao com frequéncia usados como quimicos
ativos na formulacao de AAs. No geral, a molécula ativa de AA contém uma parte
hidrofébica, a qual previne a aglomeracao das particulas, e uma parte hidrofilica, que
deve ligar-se na superficie da particula de hidrato [210, 228]. Apesar dos QAs serem
os mais citados quimicos ativos na formulacao de AAs, outros principios ativos tém
sido testados como antiaglomerantes de hidratos efetivos [94H96 187, 210)].

O interesse exposto nos artigos encontrados na literatura a respeito do comporta-
mento de fluxo da suspensao dizem respeito a prevengao de plug [69] e a propriedades

reolégicas [222].
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Durante a producao de dleo, uma elevada taxa de cisalhamento proporciona as
condicoes necessarias para a formacao de emulsoes, que contribuem para definir o
comportamento do escoamento no tubo. Em particular, a estabilidade da emulsao
[103] e a morfologia da emulsao [I31] sao fatores chave para a prevengao da aglo-
meracao dos hidratos. A acdo do AA deve influenciar as varidveis fisico-quimicas
que governam as propriedades das emulsoes, uma vez que esses quimicos sao sur-
factantes. Isto é relevante, pois a formacao dos hidratos pode ocorrer em uma
sub-estrutura emulsionada. ZERPA et al. [230] e SALAGER e FORGIARINI [167]
recentemente revisaram alguns aspectos da engenharia de formulacao de emulsoes
que devem englobar questoes relacionadas com a garantia de fluxo.

A mistura de petréleo e a solucao aquosa em fluxo usualmente possui potencial
fisico-quimico para a formacao de emulsoes do tipo dgua em 6Sleo (WW/0O). A for-
mulagao do sistema contendo petréleo corresponde ao H LD positivo. Quando agen-
tes tensoativos hidrofilicos sao adicionados ao sistema, como surfactantes cationicos
(principais componentes dos AAs), o HLD tende a aproximar de zero, onde a 6tima
desemulsificagdo ocorre (minima estabilidade). No caso de adicdo de mais agente
hidrofilico, o potencial de formagao da emulsao aponta para emulsao do tipo O/W
(HLD < 0).

Estudos envolvendo sistemas 6leo/dgua/gds com formagao de hidratos em ele-
vados cortes de agua tém recebido alguma atencao da literatura. GREAVES et al.
[76] investigaram as propriedades de formagao e dissociagao de hidratos usando um
vaso de alta pressdo com medida de condutividade (indicativo da fase continua) e
andlise morfolégica das particulas in-situ (PV M e FBRM) para sistemas de dleo
cru sob elevados cortes de dgua. Eles sugeriram que a dissociacao de hidratos poderia
inverter a formulagao do sistema de emulsao W/O para emulsao O/W.

MORADPOUR et al. [I31] estudaram a inversao de fases em emulsoes com e sem
a formacao de hidratos. Eles observaram que o corte de agua e o tipo de emulsao
antes da formacao de hidratos sao fatores importantes para determinar a morfologia
da suspensao contendo hidratos que estaria em fluxo.

GAO [68] realizaram experimentos em sistemas contendo antiaglomerantes para
varios cortes de dgua através de um aparado experimental chamado rocking cell, que
permite avaliar a floabilidade de uma suspensao. Segundo o autor, para elevados
cortes de dgua, o processo de antiaglomeracao depende fortemente da salinidade
(forga ionica).

SUN e FIROOZABADI [210] propuseram um novo surfactante para antiaglo-
meracao clamando que ele seria efetivo para qualquer corte de dgua, inclusive efetivo
para sistemas livres de 6leo. Os resultados reportados diziam respeito a sistemas
modelo contendo agua deionizada, ou solu¢ao aquosa com NaC'l e n-octano. Recen-

temente os autores revisaram a formulagao do antiaglomerante para o mesmo cobrir
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processos contendo CO, [211].

As razoes pelas quais ocorre a formacao de emulsoes durante a producao de
petroleo ja foram apresentadas na secao de Revisao Bibliografica da presente Tese
de Doutorado. Nas bases discutidas, temos que o conhecimento satisfatério do
processo de antiaglomeracao depende das propriedades de formulagao das emulsoes.
Particularmente, questoes relacionadas com precipitacao de parafina e formacao de
hidratos representam uma das maiores preocupagoes para a garantia de escoamento
de produgao offshore em aguas profundas brasileiras [33], [52]. Sistemas contendo
petréleo parafinico podem produzir emulsoes de alta estabilidade, como j& descrito
por outros trabalhos [24, [138| [142]. A agao dos antiaglomerantes deve causar impacto
sobre as propriedades dessas emulsoes, que sao importantes, uma vez que a formacgao
de hidratos pode ocorrer em uma matriz emulsionada.

Dessa forma, a presente Secao da Tese de Doutorado mostra um estudo sobre a
influéncia de antiaglomerantes comerciais e compostos de quaternério de amonio na
estabilidade de uma emulsao parafinica de petréleo. Uma inversao de fases transi-
cional de W/O para O/W foi realizada pelo aumento do contetiido de composto de

quaternario de amonio.

3.3.1 Avaliacao da Influéncia de Agentes Antiaglomerantes
na Estabilidade e Formulacao de Emulsoes de Petrdleo

Parafinico

O petréleo utilizado aqui (PAPI 27) foi cedido pela Petrobras. E um petrdleo con-
tendo uma quantidade elevada de parafina (temperatura de inicio do aparecimento
dos cristais de parafina, DSC, TIAC = 37,5 °C') e com potencial para formacao de
emulsoes bastante estaveis, o que é desejavel para a realizacao deste trabalho, uma
vez que esta propriedade ajuda na identificacao das perturbagoes causadas pelos
quimicos com boa resolucao. O SARA do petréleo é o seguinte; wt% Saturados
= 37,72 +/-1,2; wt% Arométicos = 44,39 +/-0,5; wt% Resinas = 14,35 +/-0,5;
wt% Asfaltenos = 3,54 +/-0,2. As amostras de petréleo foram submetidas a um
processo de quarteamento para homogenizacao e garantia da reprodutibilidade dos
experimentos.

Trés antiaglomerantes comerciais de hidratos provindos de diferentes marcas fo-
ram testados. Eles sao chamados aqui de AA1, AA2 e AA3. Além deles, dois
compostos de quaternario de amonio de formula quimica conhecida foram usados
para comparar os resultados obtidos com os quimicos comerciais. Os compostos de
quaternédrio de amoénio sao o Hesterquat 16-29 (cloreto de cetil trimetil amonio; 29
% de material ativo; chamado aqui de QA1) e o Hesterquat BKC-50 (cloreto de

alquil dimetil benzil amoénio; 50 % de material ativo; chamado aqui de QA2). A
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Figura mostra a formula molecular desses sais de quaternario de amonio. Agua

deionizada e cloreto de sédio (Vetec) também foram utilizados.

QA1 QA2
CH; : CH, '
R=N=CH; | cr R=N=CH, - Cr
Ch, cn,
R=C16 R=C12-C14

Figura 3.33: Formulas moleculares dos quaterndrios de amonio (QAs) usados no
trabalho.

As emulsoes foram preparadas de acordo com o seguinte protocolo. A solucao
aquosa contendo dgua, cloreto de sédio e produto quimico (se fosse o caso) era
adicionada ao 6leo durante agitacao por trés minutos, e o cisalhamento continuava
por mais dois minutos sem qualquer acréscimo. A emulsificagao era realizada pelo
agitador de alta performance Polytron PT'3100, numa rotacao de 8000 rpm. O
volume de emulsao produzido era 200 mL. No final do procedimento a emulsao
alcancava a temperatura de aproximadamente 45 °C'.

As WORs investigadas foram 0,428 e 1 (fragoes volumétricas de agua, f,,, de 0,3
e 0,5) e as salinidades testadas foram 1 e 3 (¢NaC1/100g de H>0). A quantidade de
antiaglomerante comercial e composto de quaternario de amonio usados, bem como

os outros dados de formulacao para cada emulsao, estao descritos nas Tabelas |3.2]

B.3lel3.4l

Tabela 3.2: Variaveis de composigao investigadas durante os experimentos dos sis-
temas contendo antiaglomerantes comerciais; AA1 e AA2. Experimentos 1 a 5. Em
cada experimento de centrifugacao, variou-se a marca do antiaglomerante.

Experimento [AA] [AA] [NaCl] [WOR]
lab (mLAA/100mLH,0) | (mLAA/100mLemulsdo) | (gNaCl/100gH20) | (Vol.igua/Vol.leo)
1 0,10 0,050 1 1:1
2 0,20 0,100 1 1:1
3 0,05 0,025 1 1:1
4 0,10 0,050 3 1:1
5) 0,10 0,030 1 0,428:1

Devido as emulsoes W/O serem bastante estaveis, elas requeriam um longo tempo
de teste centrifugo para promover uma separacao mensuravel. Dois tipos de insta-
bilidades eram observadas, a sedimentacao e a dgua separada, como mostrado na

Figura A sedimentacao é o resultado do assentamento das gotas de dgua. Esta
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Tabela 3.3: Variaveis de composicao investigadas durante os experimentos dos sis-
temas contendo (QA1. Experimento 6, variou-se a composicao.

Experimento [QA1] [QA1] [NaCl] [WOR]
6 (mLAA/100mLH>0) (mLAA/100mLemulséo) | (gNaCl/100gH20) | (Vol.dgua/Vol.6leo)
QAL | 0,050[0,020[0,010 | 0,025]0,010]0,005 | I T

Tabela 3.4: Variaveis de composicao investigadas durante os experimentos dos sis-
temas contendo (QA2. Experimento 7, variou-se a composicao.

Experimento [QA2] [QA2] [NaCl] [WOR]
7 (mLAA/100mLH>0) (mLAA/100mLemuls&o) (gNaCl/100gH20) | (Vol.dgua/Vol.éleo)
QA2 ‘ 0,015/0,010(0,005 ‘ 0,0075/0,0050(0,0025 ‘ 1 ‘ 1:1

instabilidade é reversivel, contudo, sua observagao poderia acrescentar alguma in-
formagao sobre o sistema. A outra instabilidade avaliada é um resultado proveniente

da coalescéncia, que pode ser visualizado pela dgua separada no fundo do tubo teste.

Fase Oleo edimentaciio

Emulsio =

Fase
Agua

Figura 3.34: Fotografia da avaliagdao de instabilidades na emulsao durante um teste
centrifugo. Sedimentagao e Agua separada. Resultado do Experimento 1 com AA1
no final do teste centrifugo (terceira visualizacao).

Duas variaveis, sedimentagao e 4gua separada eram monitoradas durante o tempo
por inspecao visual em tubos graduados durante o teste centrifugo, como mostrado
na Figura [3.34] Para quantificar estas variaveis o calculo foi efetuado usando as

seguintes relacoes;
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Oleo sep. (mL)

Oleo total na emulsio (mL)

%Oleo sep. sedim. = x 100 (3.1)

Agua sep. (mL)

%Agua sep. = —

% 100 (3.2)
Agua total na emulsao (mL)

O objetivo dos experimentos foi avaliar a influéncia de agentes interfaciais com-
parando com uma emulsao padrao. Dessa forma, essa emulsao de referéncia era
sempre produzida, isto é, uma emulsao sem a perturbacao dos produtos quimicos.
A reprodutibilidade dos experimentos foi acompanhada em triplicatas para cada
condigao experimental. As amostras eram retiradas da centrifuga a cada 30 minu-
tos, trés vezes. Entao o processo como um todo demorava 90 minutos. A velocidade
de rotacao da centrifuga era 2000 rpm e a temperatura da centrifuga era de 40 °C'.
O instrumento usado foi uma centrifuga Novatecnica NT'870.

As gotas de dgua foram observadas em um microscépio Zeiss (Axiovert 40 M AT
100x) com dilui¢ao da amostra em Spindle (1 mL de Spindle/uma gota de emulsao).
A contagem para a média na determinagao da DGT era de 200 gotas.

Como ja mencionado anteriormente, os experimentos de estabilidade realizados
estao organizados nas Tabelas [3.2] e 3.4 que apresentam as quantidades relati-
vas de todas as substancias, incluindo os antiaglomerantes comerciais. O AA3 nao
estd incluido na Tabela [3.2] pois este produto apresentou resultados particulares
que serao discutidos adiante. Nao é intencao do trabalho comparar a performance
de diferentes antiaglomerantes, mas ao invés disso, o objetivo é proporcionar co-
nhecimento sobre os padroes gerais de comportamento fisico-quimico no tocante a
formulacao de emulsoes. As variaveis manipuladas incluiram a WOR, a salinidade
(gNaCl/100g de H50), a concentracao dos antiaglomerantes, e o tipo do antiaglo-
merante.

As Tabelas e contém informacoes sobre experimentos realizados para ava-
liar o efeito dos compostos de quaternario de amoénio de férmula molecular conhecida
sobre as emulsdes. Para o caso da Tabela[3.2] cada experimento compreende as for-
mulagoes avaliadas ao mesmo tempo durante o teste centrifugo. Para os casos das
Tabelas e 3.4 comparou-se diferentes contetidos de quaterndrio de aménio.

A Figura[3.35| mostra as triplicatas experimentais de quantidade de éleo separado
por sedimentacao nos Experimentos 3 e 7, respectivamente. E possivel perceber que
os resultados estao dentro da mesma faixa de erro experimental. Esta tendéncia foi
observada em todos os experimentos em que a sedimentagao foi avaliada. Da mesma
forma, os resultados de microscopia nao apresentaram diferencas mensuraveis entre
as formulagoes estudadas aqui. O diametro de gota médio flutuou entre 3,2 e 3,6

pm.
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Figura 3.35: Resultado para a Sedimentacao. Experimentos 3 e 7. Resultados na
mesma faixa de erro experimental.

Resultados de agua separada durante o teste centrifugo sao mostrados na Figura
[3.36] Encontrou-se que as emulsoes sem antiaglomerante eram tao persistentes que
nao apresentaram agua livre até o final do teste centrifugo.

As emulsoes contendo AA1 e AA2 mostraram um aumento na separacao de dgua
ao longo do tempo, como mostrado pelo Experimento 1 na Figura [3.36] Quando
a concentracao de AA dobrou (comparando Experimento 2 com Experimento 1),
a amostra de AA2 nao formou emulsao estavel. Isto significa que a formulacao da
emulsao contendo AA2 no Experimento 2 nao corresponde a emulsao do tipo W/O,
ou seja, o HLD da mistura deve ser proximo de zero. O resultado para o AA1
no Experimento 2 foi a emulsao quebrando durante o teste centrifugo, como indi-
cado. Esse resultado mostra que os antiaglomerantes podem diminuir a estabilidade
da emulsao W/O nas proximidades da formulagdo 6tima. No Experimento 3, as
concentracoes de antiaglomerante foram diminuidas pela metade comparado com
o Experimento 1. Porém, as emulsoes do Experimento 3 apresentaram o mesmo
comportamento de estabilidade que as emulsoes do Experimento 1. Isto significa
que esses AAs afetam de maneira igual a estabilidade das emulsoes para certa faixa
de concentracao. Ou seja, a certa “distancia” da formulacao 6tima, a mudanca de
HLD afeta discretamente a estabilidade da emulsao.

No Experimento 4, testou-se uma salinidade mais elevada se comparado ao Ex-
perimento 1. A estabilidade diminui como indicado pela emulsao contendo AA2, a

qual separou 100 % durante o teste centrifugo. Isso é indicado no grafico pela le-
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Figura 3.36: Resultado para agua separada durante o teste centrifugo. Experimentos
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1 ao 5, antiaglomerantes comerciais. Experimento 6, QA1. Experimento 7, QQA2.

genda “emulsao quebrando”. Contudo, algumas experiéncias mostraram que quando



a salinidade era aumentada, o sistema tornava-se menos hidrofilico para um mesmo
conteudo de AA, ou seja, HLD mais longe da formulacao 6tima.

No Experimento 5, a concentragao de AA em base aquosa (mL de AA/100mL de
H>0) é a mesma que a concentragao do Experimento 1, mas o corte de dgua é 30 %
ao invés de 50 %. Dessa forma o contetido de antiaglomerante ¢ menor considerando
a concentracao de AA em base de emulsao (mL de AA/100mL de emulsao). Como
resultado, as emulsoes tornam-se mais estaveis pois os AAs afetaram menos o HLD,
porém, esta comparagao deve levar em conta o mesmo protocolo realizado sobre
diferentes WORs, o que nesse caso atrapalha a base de comparacao.

Em comparagdo aos outros antiaglomerantes investigados, o AA3 (mais hi-
drofilico) ndo formou emulsao para as composigoes investigadas na Tabela exceto
na condicao do Experimento 3. Mas mesmo para esse caso, nao foi possivel men-
surar a quantidade de dgua separada pois uma espuma formou na interface entre a
agua separada e a emulsao.

Os Experimentos 6 e 7 foram realizados usando dois tipos de compostos de
quaternario de amonio. O QA2 mostrou uma agao mais “hidrofilica” na formulagao
da emulsao que o QAL.

Verificou-se durante os experimentos de estabilidade que a emulsao atingia
uma pronunciada condicao de instabilidade para determinada concentracao de cada
quimico que foi avaliado aqui. Uma vez que tais aditivos sao compostos tensoativos
hidrofilicos, numa dada concentragao dos quimicos na emulsao, a mesma quebrava
instantaneamente tao logo o agitador parava quando o sistema estava nas proximida-
des da formulagao o6tima. Isto ocorreu devido a formulacao das emulsoes atingirem
uma condi¢ao balanceada no tocante a formacao de emulsées (O/W ou W/0O).

Os antiaglomerantes comerciais sao compostos por surfactantes hidrofilicos e
devem influenciar fortemente as propriedades relacionadas com a transigao de fases
em sistemas SOW lipofilicos, como é o caso geral das emulsoes de petréleo. Dito de
outra forma, o sistema sem antiaglomerante possui um H LD positivo, e a tendéncia
de formacao de emulsdo é para emulsao do tipo W/O. Através da adigao de um
componente tensoativo hidrofilico, como o antiaglomerante, isso induz a diminuigao
da tendéncia lipofilica da emulsao de petréleo, e faz o sistema atingir determinada
concentracao a qual equilibra as acoes hidrofilica e lipofilica em relagao a formulagao
de emulsées. No ponto exato de equilibrio (HLD = 0), pode-se dizer novamente
que uma dispersao liquida deve ser formada ao invés de uma emulsao.

Partindo da formulagao supracitada, caso mais quimico seja adicionado ao sis-
tema, este muda para tipo hidrofilico (H LD negativo), em que as emulsoes formadas
tém a tendéncia de ser do tipo O/W, de a cordo com a Regra de Bancroft.

A tendéncia de pronunciada instabilidade da emulsdo em certa concentracao de

antiaglomerante foi similar testando ambos, AAs e QAs. A formacao de emulsao
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O/W foi avaliada para os quimicos testados. O protocolo de emulsificagdo descrito
anteriormente nao facilita a formacao de emulsdo do tipo O/W. Contudo, inver-
tendo o protocolo, ou seja, adicionando éleo na dgua com quantidade suficiente de
agente hidrofilico, foi possivel formar emulsées do tipo O/W. Estas emulsoes nao
eram muito estaveis, separavam rapidamente, mas nao instantaneamente como as
emulsoes de formulagao balanceada (H LD préximo de zero).

A formacao de hidratos acontece em condicao de alta pressao na presenca de
géas, onde a composicao do 6leo difere bastante se comparado a condigao de baixa
pressao em ambiente livre. Isso afeta a formulacao das emulsoes, e portanto os
dados reportados aqui sao qualitativos. Contudo, a importancia desses dados reside
em reconhecer os padroes de formulacao de emulsoes em funcao da influéncia dos

antiaglomerantes.

3.3.2 Inversao Dinamica de Emulsao por Adicao de Antia-

glomerante

Seguindo a resposta do Experimento 6, Figura [3.36] e considerando a concen-
tragdo do QA1 de 0,025 mL de AA/100mL de emulsio, este sistema apresenta
uma formulacao de emulsao que parece estar muito préxima da afinidade balance-
ada. Verifica-se na Figura m (Experimento 6) que a emulsdo quebra quase 80
% em termos de dgua separada na primeira meia hora do teste de estabilidade na
centrifuga. A partir da segunda meia hora, o sistema compreendendo tal formulagao
ja estava separado.

Sabendo que a WOR afeta pouco a formulagao de emulsoes, esta configuracao
foi trazida para o fragao volumétrica de agua f,, = 0,3. E importante ressaltar que
tal procedimento eleva a quantidade de éleo em relacao a agua, sendo que o 6leo
adicional tras consigo uma formulacao lipofilica. Contudo, este fator nao foi impor-
tante a ponto de impedir o plano da inversao dinamica. A rota de inversao (Figura
foi preparada a partir da formulacao de referéncia citada anteriormente. Esta
nova emulsao apresenta a mesma concentracao de AA em base emulsao comparado
com o Experimento 6 (0,025 mL de AA/100mL de emulsao), mas a concentragao
de antiaglomerante em base aquosa muda de 0,05 para 0,08333 mL de AA/100mL
de HyO. De acordo com a rota de inversao (Figura , a concentracao de AA em
base emulsao aumenta com o bombeamento continuo da solugao aquosa, e a inversao
serd atingida.

Para a aproximacao desenvolvida aqui, a concentracao de AA na emulsao foi a
variavel de formulagao. A Figura [3.38] apresenta o esquema experimental desenvol-
vido para este experimento de inversao de emulsoes. A solucao que é bombeada

para o recipiente de mistura continha uma concentracao fixa de AA e NaCl. Como
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inversao. Concentracao de QA na emulsao como variavel de

enta numa razao constante, a concentracao de AA aumenta

linearmente para o sistema emulsionado sob agitacao. A producao do sistema ini-

cial no recipiente de mistura correu de acordo com o mesmo protocolo usado para

os experimentos de estabilidade. O banho de circulacao foi usado para manter a

temperatura em aproximadamente 40 °C', uma vez que essa foi a temperatura usada

como referéncia para a construcao da rota de inversao. A temperatura também deve

ser mantida nesse patamar para evitar que a viscosidade do éleo afete negativamente

a dinamica da inversao da emulsao, dado o protocolo de emulsificacao empregado.

Condutivimetro

Agitador

I 3 onho

Figura 3.38: Esquema experimental para a inversao de emulsao de petréleo pa-
rafinico contendo antiaglomerantes.

As sondas de condutividade e NI R eram posicionadas no recipiente de mistura e

a agitacao (Ika Eurostar; 700 rpm; impelidor de 4 hélices), coleta de espectros NIR
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(ABB FTLA — 154), coleta de dados de condutividade (Gehaka C'G2000 acoplado
com uma sonda modificada sem o sino de prote¢ao) e o bombeamento (Watson
Marlon 120s) iniciavam o processo de fazer a emulsdo dinamica monitorada seguir
o percurso definido na rota de inversao do mapa WOR (Figura .

A vazao foi de 12,56 mL/min. O processo de inversao foi realizado vagarosa-
mente o suficiente para a coleta de espectros ocorrer em uma faixa de composi¢ao

discreta. A respeito das configuracoes do NIR, a resolucao foi 4 cm ™!

, 0 caminho
dptico por transflectancia foi 2 x 0,5 mm (1 mm como total) e a repeticao foram 64
scans /espectro. O software GRAM S foi usado para coletar cada espectro durante
o processo de inversao. Um total de quarenta e trés espectros eram obtidos durante
cada experimento. Algo importante que notou-se durante a realizacao desses expe-
rimentos, é que o NIR proporciona melhor relagao sinal/ruido quando ligado por
mais de 3 horas antes do procedimento. Essa melhora ¢é visivel pelo melhor resultado
de alinhamento do equipamento (calibragao interna, vantagem de Connes). Quando
o equipamento permanecia ligado por apenas 1 hora, o maximo alinhamento nao
passava de 54 %. Mas depois de 3 horas, o alinhamento normalmente ficava em 63
%. Dessa forma, mesmo tratando-se de uma emulsao concentrada em fase dispersa,

escura e sob cisalhamento, os espectros obtidos durante o procedimento de inversao

eram de alta qualidade, como mostrado na Figura |3.39,

Absorbancia (u.a)

—— Transi¢do
—O/W

10000 9000 8000 7000 6000 5000 4000

Ntmero de Onda (cm™)

Figura 3.39: Espectros obtidos durante o processo de inversao de fases, Réplica 1.

Portanto, mostra-se aqui que o NIR também pode ser util para monitorar in-
versao de fases em emulsoes contendo petrdleo (Figura . Em conjunto com o
condutivimetro, trés transi¢oes puderam ser acompanhadas durante o processo. Na
primeira transi¢do, a emulsao inicial W/O torna-se uma dispersao liquida instével,
mas com a formulagao ainda tendendo para a fase éleo. Esta inversao foi visualmente
detectada pela emulsao mudando da cor marrom para preta, e por uma subita mu-

danca na linha de base do espectro. O condutivimetro nao detectou essa transicao.
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A segunda transicao foi de “dispersao instavel lipofilica” para “dispersao instavel
hidrofilica”. Esta transicao representa o ponto de inversao transicional da emulsao.
Finalmente, a terceira transicao foi da “dispersao instavel hidrofilica” para a emulsao
O/W. Esta transigao foi bem detectada por ambos, NIR e condutivimetro. No-
vamente, a emulsao O/W formada era instdvel, mas nao tao instavel quanto as
dispersoes da regiao de transicao. Muito embora a reprodutibilidade desse procedi-
mento nao tenha sido tao bom quanto aquele realizado para os sistemas modelo, as
transicoes de extrema complexidade puderam ser detectadas.

Concentracdo de Antiaglomerante (mL de QA1 / 1000 mL de
emulsdo)
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Figura 3.40: Resultados de inversao. Absorbancia de 6.000 cm™! e condutividade
(eixo y); esquerda e direita, respectivamente. Eixo z superior e inferior; acompanha
a rota em termos de fracao de agua e concentracao de antiaglomerante.

A respeito dos resultados NIR, o nimero de onda de 6.000 cm™! apresentou
bons resultados, mas outros nimeros de onda que nao tém relacao com os picos de
OH, como 4.500 em~! ou 8.000 cm ™!, também podem ser utilizados.

A inversao de emulsao realizada aqui mostra que é possivel estudar o comporta-
mento de fases de sistemas no que diz respeito a formulacao de emulsoes, a partir de
experimentos dinamicos de inversao. Nos resultados apresentados, o experimento
dinamico gerou informagoes sobre as propriedades relacionadas como o HLD. A
inversao de emulsao e a instabilidade na regiao de transicao foram as premissas para
correlacionar o sistema dinamico ao comportamento fisico-quimico. De acordo com
os resultados obtidos, é possivel fazer um re-plot das transicoes avaliadas na rota de
inversao, como mostrado na Figura[3.41] O procedimento desenvolvido aqui poderia

ser util também para a avaliacao de desemulsificantes.
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Figura 3.41: Inclusao dos resultados da inversao na rota de inversao de acordo com
os resultados obtidos. Informacoes sobre as propriedades fisico-quimicas através de
um experimento dinamico.

3.4 Aparato e Método para Obtencao de Condu-
tividade de Petrodleo até Altas Temperaturas

em Célula Pressurizada

O objetivo desta se¢@o é apresentar um aparato/metodologia para caracterizar amos-
tras de petroleo por condutividade elétrica até altas temperaturas em célula pressu-

rizada.

3.4.1 Apresentacao do Aparato

O aparato experimental proposto consiste de um vaso de pressao enjaquetado (ma-
terial SS316L / pressao até 130 bar / temperatura até 350 °C'), uma bomba seringa
de alta pressao Teledine Isco 260D (pressao até 517 bar), um banho termostatico
Thermo Haake / A28F (temperatura até 200 °C'), um agitador magnético IKA
HS — 7 e um Picoamperimetro / Fonte Keythley 6485 (medida até 25 yA / volta-
gem até 500 V).

A célula de condutividade é um reator de alta pressao modificado que consiste
de quatro partes, o copo, a cabeca, a jaqueta e o eletrodo. A Figura mostra
o reator antes e depois das modificagoes. O volume total interno é 473 mL dos
quais aproximadamente 2/3 sdo preenchidos com amostra de petréleo durante o
experimento ( 315 mL). A cabeca da célula de condutividade contém entradas para
o eletrodo, termopar tipo k especial (envolto por teflon), conexao de pressurizagao e
medidor de pressao / valvula de descarga. A condutividade do 6leo é obtida através

de um Picoamperimetro / Fonte Keythley 6485. Esta fonte de voltagem é tipo DC
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(corrente direta). O equipamento é conectado ao eletrodo que entra isolado pela
cabeca da célula. As conexoes especiais para o termopar e o eletrodo sao mostradas
na Figura O eletrodo apresenta uma elevada area especifica que contribui
para a obtencao de um sinal suficiente para a medida. O Picoamperimetro também
é conectado ao exterior da célula, que constitui o outro eletrodo. As conexoes
elétricas sao feitas com cabos especiais de baixo ruido, préprios do equipamento,

que preservam as medidas de baixa magnitude.

Figura 3.42: Modificacao do reator de alta pressao para célula de condutividade.
Direita, reator de alta pressao antes da modificacao. Esquerda, célula de condutivi-
dade.

Figura 3.43: Conexoes Conaz de alta pressao, com entradas elétricamente isoladas.

O aparato experimental montado e o esquema experimental sao mostrados na
Figura [3.44] e na Figura respectivamente.

O procedimento consiste em criar uma corrente elétrica de baixa tensao (entre 0,1
e 10 V) e medir a resisténcia. A distancia entre os eletrodos é de 7 mm. Dessa forma,
1 V' gera um campo elétrico de 143 V/m. A resisténcia medida (R) é convertida
para condutancia (G). Por meio da constante geométrica da célula, a constante K
é calculada aproximando a equacao do transporte dada por cilindros concéntricos.

As equagodes para obter a condutividade (o) do petréleo usando o aparato sao as

seguintes: Convertendo resisténcia para condutancia; G = 1/R. Calculando o fator
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Figura 3.44: Aparato experimental para obtencao de condutividade elétrica de
petrdleo até altas temperaturas em célula pressurizada.

~m-—==_>21
2 i

1.2

|— |

Figura 3.45: Esquema experimental para obtencao de condutividade elétrica de
petréleo até altas temperaturas em célula pressurizada. (1) Célula de condutividade;
1.1, Amostra de petréleo; 1.2, Termopar; 1.3, Manometro; 1.4, Valvula de descarga;
1.5, Barra magnética; 1.6, Jaqueta de aquecimento. (2) Sistema de pressurizagao
pela bomba seringa; 2.1, Valvula de pressurizacao, 2.2, Gés inerte para pressurizagao
(N3). (3) Arranjo do Picoamperimetro; 3.1, Eletrodo interno; 3.2, Eletrodo externo.
(4) Agitador magnético. (5) Banho de circulagdo. (6) Indicador de temperatura.

geométrico; K = In(ry/r1)/2mh. Onde 1 e 19 sdo os raios internos e externos do

cilindro e h é a altura do cilindro. O K resultante foi 0,399029 m~!. Dessa forma,

106



calcula-se a condutividade do petréleo por; 0 = G x K ou 0 = G x 0,399029.

O primeiro procedimento aplicado para obtencao da condutividade de um
petréleo até elevadas temperaturas de acordo com a metodologia desenvolvida,
era colocar a amostra em um becker e medir sua temperatura e condutividade em
condigoes ambiente. A condutividade era obtida usando o instrumento emcee eletro-
nics de acordo com a (ASTM D 4308 —89) [20]. Este equipamento foi desenvolvido
para atuar na medicao de combustiveis derivados de petrdleo, os quais apresentam
uma magnitude de condutividade mais baixa que o petréleo, usualmente variando
entre 10712 a 10715 S/m.

Devido a baixa condutividade, é comum “dopar” os combustiveis para aumen-
tar a sua condutividade, evitando assim, que qualquer energia estatica possa vir a
causar uma explosao [116]. O mecanismo de transporte de cargas em combustiveis
ocorre devido a impurezas carreadoras que se movimentam na direcao dos eletrodos,
e por este motivo o tipo de condutividade que o equipamento emcee mede é a “con-
dutividade em repouso” (rest conductivity), a qual corresponde a medida provinda
da corrente que passa por uma amostra descarregada, isto é, durante o primeiro
momento de aplicagdo da tensdo [20]. Existem equipamentos de medida emcee
para resolugoes especiais, as quais se ajustam a magnitude da medida da amostra
de petréleo. Apesar de medir um modo diferente de condutividade, o instrumento
emcee de resolucao apropriada, serve como um bom padrao de comparagao, uma
vez que o valor da “condutividade de repouso” e da “condutividade resistiva” sao
muito préoximas.

Retornando ao procedimento, uma barra magnética especial para fluidos viscosos
era cuidadosamente posicionada no interior da célula. Entao, a amostra era vertida
para a célula e todos os procedimentos de selagem do autoclave eram realizados.
A célula era entdo conectada a alguns componentes do aparato; (a) o banho de
circulagdo para manipular a temperatura, (b) a bomba seringa para pressurizar a
célula em 10 bar e ao mesmo tempo manter esta pressao durante o aquecimento,
(¢) o Picoamperimetro / Fonte de Tensao para realizar a medida e (d) um termopar
para medir a temperatura no interior do vaso de pressao. O proximo passo era
pressurizar a célula até 10 bar usando nitrogénio (N3). A amostra em ambiente
pressurizado nao atinge o seu ponto de bolha, e o pistao da bomba seringa recua no
interior do equipamento quando a temperatura é aumentada para manter a pressao
constante.

O banho de circulacao era entao ligado e transferia éleo de silicone para a ja-
queta da célula de forma que o analito atingisse a temperatura na qual o emcee
havia realizado a medida. A importancia desse passo de comparacao reside no fato
de que, apesar do aparato ser robusto, a medida realizada por ele é extremamente

delicada. Em geral, as as diferencas de medida entre o emcee e o aparato nao vari-
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avam mais do que 10 %. Contudo, para atingir tal precisao, era essencial assegurar
que a temperatura da condutividade medida pelo emcee e aparato eram exatamente
as mesmas. Devido a relagao exponencial entre a condutividade e a temperatura,
qualquer desvio significa um desastre completo. Portanto, o mesmo medidor de tem-
peratura deve ser usado nos casos postos sob comparacao. Atingida a temperatura
desejada, a medida de condutividade através do aparato era realizada junto com os
calculos pertinentes.

As primeiras medidas de condutividade de petréleo durante o desenvolvimento
da metodologia foram realizadas pela aplicacao de uma corrente DC' de voltagem
1 V. Posteriormente, a metodologia avancou para um tipo de medida mais sofisti-
cada, teoricamente correta, a medida sobre uma tensao alternada (AV'). Durante
a apresentagao dos resultados a diferenga entre as medidas DC e AV serd melhor
explanada. Para realizar a medida AV, 3 ciclos de 30 segundos alternando 2 V' e
0 V eram realizados. Uma terceira memoria era criada pela subtracao das medidas
correspondentes entre as duas fases do processo. A resisténcia era tomada como
uma média geral do procedimento. A voltagem alternada visa cancelar parte das
correntes de fundo (background), as quais nao sdo provindas de efeitos resistivos da
amostra, incluindo a capacitancia da mesma. Isso assegura a acuracia na coleta de
dados de resistividade. O procedimento AV também trabalha na supressao de ruido
experimental.

A temperatura de coleta de dados iniciou a 40 °C' e continuou até 150 °C, discre-
tizada em passos de 10 °C. Uma vez que a condutividade aumenta exponencialmente
com a temperatura, o processo de aquisicao de dados deve ser lento suficiente para
evitar qualquer atraso. O procedimento geralmente levava cerca de 12 horas para

cobrir a faixa de temperatura referida.

3.4.2 Teste de Estabilidade de Corrente

Devido a complexidade do petréleo e sua discreta condutividade elétrica, in-
formagoes acuradas a respeito do mecanismo de transporte de carga sao escassas
na literatura. A Figura[3.46| mostra o resultado de um experimento realizado a fim
de avaliar a polarizacao do eletrodo durante a aplicacao de uma corrente DC. A
célula foi preenchida com uma amostra de petréleo pesado em temperatura ambiente
e uma tensao de 1 V' (campo de 143 V/m) foi aplicada por 4 horas. O resultado da
Figura mostra que a corrente se manteve aproximadamente constante, proxima
de 60 nA durante as 4 horas.

Este experimento foi inspirado na metodologia apresentada por MARUSKA et al.
[122], j& discutida no capitulo anterior. Os autores usaram uma amostra de residuo

de fundo de uma torre de destilacao. No caso especifico, os autores usaram um campo
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Figura 3.46: Teste de estabilidade de corrente DC. A corrente permaneceu inalte-
rada.

consideravelmente maior, 106 V//m. A corrente permaneceu praticamente inalterada
por quase trés meses. Essas evidéncias caracterizam o tipo de transferéncia de carga
elétrica. O caso da corrente constante significa que nenhuma polarizagao ocorre
nos eletrodos, pois eles nao foram consumidos durante o processo. Além disso, re-
sisténcias adicionais nao foram criadas. As moléculas que participam do processo de
transferéncia de carga transmitem os elétrons entre elas, os elétrons sao os carreado-
res, ou seja, uma transferéncia de carga tipo eletronica. Este mecanismo é atribuido
as caracteristicas de saltos eletronicos. FORSTER [59] mostra esta diferenga de
uma forma bastante clara. Duas células de condutividade foram preenchidas com
benzeno e ciclohexano, elas foram sujeitas a uma voltagem constante de 1 £V por
1500 horas. A corrente constante foi aferida para o benzeno, mas nao para o ci-
clohexano. No caso do benzeno, o transporte de carga é promovido por elétrons.
Ja o excesso de carga nas proximidades do eletrodo evidenciou que impurezas sao
carreadores para a amostra alifatica (ciclohexano).

No presente trabalho, uma resposta bastante interessante foi obtida quando to-
lueno foi adicionado ao petréleo pesado. Para concentracoes de até 20 %, a conduti-
vidade aumentou como resultado da diminuicao da viscosidade. Esta caracteristica
sera discutida adiante, nos préximos paragrafos, mas o surpreendente foi a troca
de mecanismo de transferéncia de carga quando a fracao de tolueno atingiu 20 %.
O rapido aumento da resisténcia indicou um transporte de carga por moléculas
carregadas em direcao aos eletrodos. Um comportamento idéntico ocorreu quando
n-pentanol foi testado na célula.

A corrente elétrica atravessa uma substancia da maneira que se apresenta mais
facil. Dessa forma, pode-se entender a transicao detectada com a adicao de to-

lueno, como uma troca de mecanismo de transferéncia de carga. Esta discussao
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chama atencao quando o assunto é trabalhos que diluem precipitados asfalténicos
em solvente para medir propriedades elétricas dessa mistura. Tal procedimento pode
fornecer 6timas informacoes a respeito do asfalteno, mas nao se sabe até que ponto
pode oferecer informacoes relevantes sobre o petréleo completo, principalmente no

que diz respeito a sua estrutura coloidal.

3.4.3 Condutividade Elétrica de Dois Oleos de Naturezas

Distintas

Dois tipos de petroleo foram avaliados em termos de condutividade usando o apa-
rato desenvolvido. O primeiro era um petréleo pesado (AP 19,4), a outra amostra
era um petroéleo parafinico mais leve (°API 27), o mesmo que serviu para produzir
as emulsoes no estudo anterior. O petroleo mais pesado é rico em componentes
poli-aromaticos de alta massa molecular, que permitem a passagem de corrente
elétrica. O petréleo parafinico possui elevado teor de parafinas, contendo consi-
deravel conteiido de alcanos normais de alto peso molecular, que nao conduzem
eletricidade.

As medidas de condutividade foram obtidas aplicando uma tensao DC' cons-
tante de 1 V nas amostras de petroleo. Os resultados de resisténcia obtidos foram
diretamente convertidos em condutividade. A Figura mostra esses resultados.

A metodologia avangou e a aplicagao da medida AV foi desenvolvida como a
alternativa mais correta para medir a condutividade do petréleo. A vantagem dessa
medida ¢é o desconto dos efeitos de polarizacao para obtencao dos efeitos resistivos
puros.

No caso do petroleo, quando um campo DC' é aplicado, as moléculas rotacionam
para se opor ao campo (polarizacao de orientacao), entao, parte da resposta obtida
quando se aplica uma corrente DC', na verdade é uma resposta dielétrica nao re-
sistiva. A Figura mostra um comparativo das medidas DC e AV, percebe-se
pela diferenca, que o petrdleo pesado apresenta uma maior contribuicao de capa-
citancia na medida DC' comparado com o petrdleo leve parafinico. Isso ocorre pela
maior presenca de compostos polares no petréleo pesado, especialmente contendo
heterodtomos como S, N e O. A Figura[3.48 mostra o resultado de um ciclo da me-
dida AV. Essa curva poderd ser 1til para mensurar as propriedades de capacitancia
do petroleo.

A medida AV é a mais correta para obtencao da condutividade resistiva, pura,
que é o objetivo. Ambas amostras, a de petréleo pesado e parafinico, foram ana-
lisadas através do modo de medida tensao alternada (AV'). Os resultados dessas
medidas estdo mostradas como triplicatas na Figura [3.47] junto com as medidas

DC'. Observa-se que as medidas podem ter sua ordem de magnitude aumentada
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Figura 3.47: Condutividade de petréleo até altas temperaturas, resultado pelos
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Figura 3.48: Curva de relaxamento para uma medida AV de petréleo pesado.

em 3 vezes comparando as medidas sob temperatura ambiente com as medidas sob
temperatura de 150 °C'. O petréleo pesado é mais condutivo que o parafinico para
temperaturas mais altas, enquanto que o petréleo parafinico é mais condutivo para
baixas temperaturas. Isso nao pode ser verificado pela Figura [3.47] por causa da
grande faixa de magnitude do eixo. A condutividade varia quase que exponen-
cialmente com a temperatura, dessa forma, é mais conveniente apresentar esses
dados por meio de uma dependéncia do tipo Arrhenius, mostrada na Figura (3.49|
As medidas realizadas pelo emcee confirmaram que o petréleo mais leve era mais
condutivo sob temperatura ambiente. Intuitivamente, pensando apenas em aspec-
tos fisico-quimicos, seria de esperar que 6leos mais pesados apresentassem sempre
condutividade superior aos 6leos leves, contudo, a viscosidade apresenta um pa-
pel importante no transporte de carga elétrica do petrdleo e sua fragoes [107, 122].

De acordo com FORSTER [58], para compostos poli-aromdticos, a transferéncia de
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carga por saltos eletronicos é possivel sempre que ocorre uma sobreposicao planar
de orbitais 7, e esta situagao é favorecida pelo decréscimo da viscosidade (aumento
da temperatura).

A Figura também mostra que o plot tipo Arrhenius muda sua inclinacao
em determinada temperatura para ambos 6leos. No petroleo pesado esta mudanca
ocorre entre 70 e 80 °C, enquanto que para o 0leo leve, essa transicao ocorre entre a
temperatura de 60 e 70 °C'. O petréleo apresenta um certo grau de organizacao em
sua estrutura proveniente de sua natureza coloidal. Isto significa que as moléculas
tendem a organizar estruturas as quais governam as propriedades do 6leo cru, como
um liquido. Esta mudanga de inclinagao pode significar uma transicao na complexa

estrutura do petroleo.

In Condutividade

® API19.1 (Pesado)
O API 27.4 (Parafinico)

34 32 3,0 2.8 2,6 2.4 22
1/1000T (K1)

Figura 3.49: Plot tipo Arrhenius para a condutividade AV. Cruzamento entre as
condutividades elétricas do 6leo pesado e do dleo leve.

O aparato desenvolvido prove condutividade elétrica de 6leo cru para diferen-
tes temperaturas. O desenvolvimento da medida AV deverd fornecer também in-
formacoes sobre a capacitancia do petréleo. Condutividade elétrica de emulsoes do

tipo W/O também poderd ser avaliada.
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Capitulo 4

Conclusoes e Sugestoes para
Trabalhos Futuros

e Emulsoes modelo, inversao usando o NIR.

Um dos focos da presente Tese foi estudar a inversao transicional dinamica em
emulsoes, que prové boa compreensao a respeito das emulsoes pois permite a
comparagao de efeitos termodinamicos opostos/balanceados e a cinética das

emulsoes.

A Espectroscopia de Infravermelho Préximo insitu provou ser uma ferramenta
util para o acompanhamento da inversao. Principalmente no que diz respeito a
regiao de transicao de fases, que até os dias de hoje permanecia praticamente
ignorada na literatura. Esta condicao balanceada em termos de afinidade
quimica, mostrou aqui, importancia fundamental na metodologia de inversao
de fases PIT. Experimentos evidenciaram que a estabilidade dinamica pro-
porcionada pelos cristais liquidos na regiao transicional é importante para o
método de emulsificacao PIT. Uma vantagem do NIR in-situ é proporcionar
clara informacao sobre os dois tipos de fases continuas, a fase agua e a fase

6leo, o que geralmente nao ocorre usando o condutivimetro.

A investigagao usando o NIR esclareceu muitos aspectos do tipo de inversao
de fases transicional, mas também trouxe muitas questoes e possibilidades
para trabalhos futuros. Como exemplo, deverao ser testadas inversoes usando
outras classes de surfactante, como os Tweens e os Spans. A deteccao da

inversao de fases catastréfica pode ser acompanhada usando o NIR.

Estudos exclusivos sobre a “histerese” que ocorre na inversao transicional irao
contribuir para melhor conhecimento sobre a relagao entre os aspectos termo-
dinamicos e cinéticos das emulsoes dinamicas. Também, inspirado nos resulta-
dos obtidos aqui, outros tipos de sondas e aparelhos NI R devem ser testados,

como a sonda de reflectancia difusa e um NIR do tipo AOFT, que produz
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resultados rapidos para uma faixa estreita de comprimentos de onda. Outra

metodologia que deve ser 1til para monitorar a inversao de emulsoes € o focused

beam reflectance method (FBRM).

Emulsoes contendo petroleo, influéncia dos antiaglomerantes.

As caracteristicas fisico-quimicas da inversao de fases transicional mostraram
representar um aspecto importante para a influéncia que antiaglomerantes de
hidratos impoem sobre as propriedades das emulsoes. Os resultados reporta-
dos na presente Tese de Doutorado sugerem que o processo de antiaglomeracao
de hidratos contendo elevados cortes de agua devem ter a sua formulagao con-
trolada para evitar que o sistema mude para tipo hidrofilico, a depender de
outras propriedades. Outros produtos devem ser desenvolvidos afim de encon-
trar a melhor molécula de AA, levando em conta os resultados obtidos aqui.
Mostrou-se que as propriedades das emulsoes de petréleo estao sujeitas a sofrer

alteracoes bruscas em sua formulacao por adicao de substancias tensoativas.

Os antiaglomerantes de hidratos, que sao na sua maioria formulados a partir
de surfactantes cationicos hidrofilicos, devem agir na formulacao das emulsoes
de petréleo no sentido de trazer o potencial de formagao de emulsoes do tipo
W/O para emulsoes instaveis na afinidade fisico-quimica balanceada, e até
mesmo inverter a tendéncia de formacao de emulsoes para emulsoes do tipo
O/W. Os padroes de emulsoes observados aqui devem ser testados em auto-
claves, loops e rocking cells, com formacao de hidratos em sua estrutura, para

o prosseguimento dessa linha de pesquisa.

Condutividade elétrica de petréleo.

Um aparato para obter a condutividade de petréleo pelo método da tensao
alternada foi desenvolvido no presente trabalho. Este método visa anular as
correntes de fundo (background) e melhorar a relacdo do sinal/ruido. Uma
curva de relaxamento interessante também resultou da medida. Novos testes
deverao confirmar a qualidade dessa curva para a caracterizacao dos efeitos
capacitivos das amostras de petrdleo através da representacao do aparato de
medida por um circuito elétrico. Os resultados mostraram uma relacao inte-
ressante entre a condutividade e a viscosidade dos Oleos, em que para certa
faixa de temperatura, por ser menos viscoso, um Oleo pobre em compostos
pesados poli-aromaticos foi mais condutivo do que um o6leo rico nesses com-
postos. Este foi o inicio de uma linha de pesquisa ird culminar com a medida
de condutividade de emulsao W/O. A curto prazo, esta promissora linha de
pesquisa deve ser aliada a estudos de espectroscopia de impedancia, reologia

e eletrocoalescéncia.
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