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O processo de eletrocoalescéncia é amplamente utilizado na industria de petroleo
para separacdo de emulsdes de dgua em 6leo. Porém, a compreensdo dos mecanismos
desse processo ainda ndao € completa devido a alta complexidade do sistema, que
envolve interacbes eletrostaticas e dinamicas. Assim, a presente dissertacdo busca
compreender a relagdo entre os pardmetros de operacdo e o desempenho desse processo.
Com esse intuito, foram desenvolvidas emulsées modelo e de petrdleo, com diferentes
estabilidades, didmetros médios de gota e composicdo das fases oleosa e aquosa, para
avaliacdo em um tratador eletrostatico em batelada de escala laboratorial em relacdo aos
efeitos ocasionados pela variagdo da tenséo, frequéncia e tipo de onda aplicados a esses
sistemas. InterpretacOes similares dos efeitos do processo de eletrocoalescéncia foram
obtidas para as emulsdes modelo e de petroleo. A presenca de sal na fase aquosa, assim
como menores didmetros de gota e maiores concentracGes de surfactantes, resultaram
em emulsdes mais estaveis O aumento do valor dos parametros tensdo e frequéncia
foram acompanhados de menores teores de agua ao final do processo, sendo que foi
observado para a tensdo a existéncia de um valor limite, carateristico de cada sistema,
em que esse efeito torna-se contrario. O efeito da forma de onda relaciona-se com a
tensdo média, e consequentemente com a energia imposta ao sistema. Por isso, 0s
efeitos das diferentes formas de onda sobre a eficiéncia de remocdo de éagua se

assemelham aos efeitos provocados pela tensao.
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The electrocoalescence process is widely used in the petroleum industry for
separation of water in oil emulsions. However, the understanding of process
mechanisms is not yet complete due to the high complexity of the system, which
involves electrostatic and dynamic interactions. Thus, this dissertation aims at
understanding the relationship between the operating parameters and performance of
this process. In order to do that, model and oil emulsions were developed with different
stabilities, mean droplet diameters and composition of the oil and aqueous phases,
treated in a laboratory scale batch electrostatic equipment, evaluating the effects caused
by variations of the voltage, frequency and waveform of the electrical field. Similar
results were obtained for the model and oil emulsions. The presence of salt in the
aqueous phase, smaller drop diameters and larger surfactant concentrations allowed for
preparation of more stable emulsions. The higher values of voltage and frequency were
accompanied by lower water content at the end of the process, being observed that there
is a limiting voltage value above which this effect is inverted. The effect of the
waveform is related to the average voltage value, and consequently to the imposed
energy. Therefore, the effect of the waveform on the water removal efficiency is similar

to the effect of voltage.
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1 INTRODUCAO

O petroleo pode ser definido como uma mistura de ocorréncia natural,
constituido principalmente por hidrocarbonetos e derivados organicos sulfurados,
nitrogenados e oxigenados. Devido a mistura complexa, a caracterizacdo completa dos
compostos quimicos presentes é praticamente impossivel. Assim, a classificagdo dos
petréleos é realizada com base em propriedades como ponto de ebulicdo, teor das
fracbes SARA (teor de saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos) e a densidade na
escala API. As caracteristicas do 6leo dependem do reservatorio onde foi obtido.
Viscosidade, densidade, coloracdo e presenca de gas sao caracteristicas que variam
significativamente com a regido da exploracdo (THOMAS, 2001).

A producdo de petroleo estd associada a extracdo conjunta de agua do
reservatorio. Essa se encontra, em parte, na forma de emulsdo e tende a aumentar com a
idade do reservatdrio. As emulsGes de agua em dleo sdo formadas em diversas etapas da
producdo e processamento do 6leo e durante o transporte através de tubulacdes, valvulas
e bombas, que ocasionam turbuléncia intensa na mistura, fornecendo energia suficiente

para dispersdo da agua na fase continua oleosa, ou vice-versa (FANCHI, 2006).

A existéncia de um sistema emulsionado é responsavel pela geracao de diversos
problemas operacionais, além de aumentar os custos da unidade de producéo, tendo em
vista a necessidade de atingir certos padrdes de especificagdo do produto, com o baixo
teor de agua. As emulsBes sdo responsaveis por maiores perdas de carga nas tubulacées,
corrosdo e deposicdo dos sais em equipamentos, aumento da utilizacdo de produtos
quimicos, como os desemulsificantes, e maior consumo energético para aquecimento e
vaporizagdo da carga (THOMAS, 2001; FANCHI, 2006).

Diversas técnicas sdo utilizadas na industria de petréleo para separacéo de dgua
e 0leo; ou seja, para promover a quebra da emulsdo. Como exemplo dessas tecnologias,
pode-se citar o uso de desemulsificantes quimicos e métodos que utilizam energia
mecanica, térmica e/ou elétrica para promover a coalescéncia das gotas de agua e sua

posterior separacdo. Devido a variedade de tipos de Oleos e a complexidade das



emuls@es e condi¢bes operacionais, que variam no decorrer do processo, os métodos de

desemulsificacdo sdo de aplicagdes especificas (EOW e GHADIRI, 2002).

A técnica de eletrocoalescéncia ¢ amplamente utilizada na industria de petroleo,
por conta da eficiéncia energética frente aos demais métodos. O processo se baseia na
atuacdo das forcas eletrostaticas geradas pelo campo elétrico aplicado ao sistema,
responsavel pela polarizacdo das gotas de agua dispersas no 0leo, promovendo uma
maior taxa de coalescéncia, que promove o aumento de tamanho suficiente para permitir
a separacgdo gravitacional (EOW e GHADIRI, 2002; SJOBLOM, 2006; NOIK et al.,
2006).

Diversos fatores influenciam a eficiéncia desse processo, como a temperatura,
natureza e intensidade do campo elétrico, geometria dos eletrodos e o tempo de
residéncia no equipamento. Alem dos pardmetros operacionais, as caracteristicas do
6leo e da emulsdo sdo essenciais para melhor operacdo do sistema. Densidade e
viscosidade dos fluidos, didmetro das gotas de agua, composicdo do 6leo e fracdo de
agua na emulsdo sdo parametros que devem ser avaliados durante a otimizacdo do
processo de eletrocoalescéncia (EOW et al., 2001; STEWART e ARNOLD, 2009).

Apesar do processo de eletrocoalescéncia ser largamente difundido na industria
de petroleo, a complexidade dos fendmenos envolvidos nesse tratamento, devido as
interacdes eletrostaticas e comportamentos hidrodindmicos complexos, dificultam a
completa compreensdo do mecanismo de desemulsificacdo eletrostatica de emulsdes de
agua em petroleo (EOW et al., 2001; CUNHA, 2008).

1.1 MOTIVACAO

Nos dias atuais, uma demanda existe em relacdo a estudos sobre emulsdes, visto
nos ultimos anos o crescente aumento de descobertas de novas reservas de petroleo
pesado, caracterizados por apresentarem maiores quantidades de asfalteno, um dos
componentes responsaveis pela formacdo de emulsdes estaveis (TREVISAN et al.,
2006).

Assim, no tratamento eletrostatico de 6leos pesados (densidade igual ou superior

a 20°API), um dos principais problemas encontrados € a formacdo de uma emulséo de



agua em petréleo muito estavel. A separacgdo efetiva dessa emulsdo envolve altos custos
de capital e operacionais e torna-se um grande desafio na producéo de 6leos pesados.
Algumas das caracteristicas que contribuem para maior dificuldade desse processo sao a
menor diferenca de densidade entre as fases oleosa e aquosa, 0 que reduz a velocidade
de separagdo gravitacional, a alta viscosidade do petréleo, maior presenca de
surfactantes naturais e gotas de agua com menores diametros, resultante da producéo
desses tipos de petrdleo (THOMASON et al., 2005; BOSCHEE, 2012).

Um melhor conhecimento dos mecanismo envolvidos na separagdo eletrostatica
permitirdo dimensionamento e operacdo mais eficientes dos equipamentos, e,
consequentemente, reducdo no tamanho e peso dos equipamentos. Isto seria benéfico
para a utilizacdo na industria de petrdleo, visto as limitacdes das plataformas offshore e

a reducdo dos custos operacionais dos equipamentos menores (EOW, 2001).

No Brasil, por exemplo, o campo de Peregrino, localizado a 85 km da costa do
Rio de Janeiro, na parte sudoeste da Bacia de Campos, operado pela Statoil em parceria
com a chinesa Sinochem (40% de participacdo), se destaca em relacdo a inovagédo
tecnoldgica exigida para rentabilidade do processo de producgédo de 0Oleo, visto que esse
campo produz Oleo com caracteristicas diferentes dos demais dleos comumente
processados no pais, principalmente em relagdo a alta densidade e viscosidade, que
elevam o teor de 4gua produzida (STATOIL, 2015).

Além dos petréleos pesados, outros processos na industria de petréleo com
crescente demanda contribuem para a formacdo de emulsdes estaveis, como o0s
processos que envolvem aplicagdes com alta pressdo e recuperacdo avancada de
petréleo (Enhanced Oil Recovery - EOR), dada a necessidade de aproveitamento dos
pocos ja existentes (GRAVE e OLSON, 2014).

1.2 OBJETIVOS

O objetivo principal da presente dissertacdo € compreender a relagdo entre os
parametros de operacdo e o desempenho do processo de eletrocoalescéncia usado para a

separacao de agua e 6leo em emulsées modelo e de petréleo.



1.2.1

Objetivos Especificos

Varios objetivos especificos sdo perseguidos no presente trabalho:

a)

b)

d)

f)

Desenvolvimento e preparacdo de emulsdes modelo para melhor avaliagcdo dos
efeitos do processo de eletrocoalescéncia sobre a eficiencéncia da separagéo.
i. Obtencdo de emulsdes modelo com diferentes diametros médios de gota;
ii. Obtencdo de emulsées modelo com formulacdo da fase aquosa dispersa
composta por agua deionizada e agua salina;
Desenvolvimento e preparacdo de emulsdes com petréleo.
Caracterizacdo das emulsdes desenvolvidas com base na estabilidade em campo
gravitacional e propriedades fisico-quimicas.
Realizacdo de ensaios de eletrocoalescéncia, avaliando os efeitos da variacdo de
tensdo, frequéncia e tipo de onda, tendo como variaveis de resposta o teor de
agua, tempo de quebra da emulsdo e energia gasta para a quebra da emulsao.
I. Utilizar nos ensaios de eletrocoalescéncia as emulsdes modelo
desenvolvidas;
ii. Utilizar nos ensaios de eletrocoalescéncia as emulsbes de petréleo
desenvolvidas.
Avaliacéo estatistica dos resultados obtidos nos ensaios de eletrocoalescéncia.
i. Utilizacdo da analise univariavel;
ii. Utilizacdo de andlise multivariavel.
Avaliar a eficiéncia da utilizacdo de emulsdes modelo para interpretacdo de

dados obtidos com emulsGes de petréleo.

1.3 ORGANIZACAO DO TRABALHO

O Capitulo 1 apresenta uma breve introducdo do assunto dessa dissertacdo (o

processo de eletrocoalescéncia), assim como a motivacdo e 0s objetivos a serem

perseguidos nesse estudo.

A revisdo da literatura é feita no Capitulo 2, em que séo abordados os temas que

envolvem o petroleo e sua producdo, a formacgdo de emulsbes estaveis na industria de

petrdleo, aspectos da teoria sobre emuls@es e o processo de eletrocoalescéncia.



O Capitulo 3 descreve com detalhes os materiais e métodos empregados ao longo

de todas as fases de desenvolvimento dessa dissertacao.

O Capitulo 4 apresenta os resultados e discussées dos experimentos realizados e
esta dividido em trés partes: caracterizacdo dos 6leos, desenvolvimento e caracterizacao

das emulsdes e o estudo de eletrocoalescéncia em bataelada em escala laboratorial.

O Capitulo 5 apresenta as conclusdes alcancadas e sugestdes para trabalhos futuros

provenientes dos estudos realizados neste trabalho.
Finalmente, no Capitulo 6 s&o encontradas as referéncias bibliogréficas.

Essa dissertacdo foi integralmente realizada nos laboratérios LADEQ (Laboratério
Avancado de Petrdleo e Gés), LMSCP (Laboratorio de Modelagem, Simulacdo e
Controle de Processos) e EngePol (Laboratorio de Engenharia de Polimerizacdo) do
Programa de Engenharia Quimica da COPPE na Universidade Federal do Rio de

Janeiro.



2 REVISAO DA LITERATURA

A revisdo da literatura apresentada neste capitulo € dividida em trés secdes: 0
petréleo, técnicas de producdo e a formacdo de emulsdes estaveis na inddstria de
petréleo, aspectos sobre a teoria de emulsbes e a descricdo do processo de

eletrocoalescéncia.
2.1 PETROLEO

O petréleo é constituido predominante de hidrocarbonetos e derivados organicos
que contém outros elementos, como nitrogénio, enxofre e oxigénio. Metais também

podem estar presentes na forma de sais de acidos organicos (THOMAS, 2001).

As propriedades fisicas e quimicas do petroleo variam significativamente de
acordo com o reservatorio produtor. Os 6leos podem variar de muito fluidos e claros,
devido a grande proporcdo de destilados leves, a éleos viscosos e escuros,
caracteristicos de fragdes mais pesadas (FARAH, 2012).

Por conter centenas de compostos quimicos, a separagdo em componentes puros
ou misturas de composicdo conhecida €, na pratica, impossivel. Assim, uma maneira
comum de caracterizar o petroleo é por meio da identificacdo dos principais grupos de
componentes: hidrocarbonetos saturados, hidrocarbonetos aromaticos, resinas e
asfaltenos (THOMAS, 2001).

Os hidrocarbonetos saturados podem ser classificados como alcanos, normais ou
de cadeia ramificada, e cicloalcanos. Na industria de petréleo esses componentes s@o
conhecidos, respectivamente, como hidrocarbonetos parafinicos e nafténicos. Esses
compostos sdo constituidos por ligacGes simples entre atomos de carbono e hidrogénio,
0 que define a baixa polaridade dessas moléculas. Os hidrocarbonetos arométicos séo
aqueles que possuem um ou mais anéis benzénicos na molécula, podendo ainda
apresentar grupos parafinicos ou benzénicos na estrutura. Esses compostos apresentam
consideravel estabilidade, odor caracteristico e apresentam-se com maiores teores nas
fracBes pesadas de petroleo (THOMAS, 2001).



Compostos sulfurados, nitrogenados e oxigenados sdo considerados como
impurezas e tendem a se concentrar nas fracfes mais pesadas. A presenca de compostos
com enxofre aumenta a polaridade dos 6leos, 0 que aumenta a estabilidade das
emulsBes, e sdo responsaveis pela corrosividade dos produtos derivados formados
(H2SO4 e H2SO3 em meio aquoso). Compostos nitrogenados aumentam a capacidade de
retencdo de agua em uma emulsdo. Enfim, os composto oxigenados, aparecem na forma
de &cidos carboxilicos, fendis, cresois, ésteres, amidas, cetonas e benzofuranos; tendem
a se concentrar nas fragdes mais pesadas e sdo responsaveis pela acidez, odor e
corrosividade dessas fragcdes (THOMAS, 2001).

Resinas e asfaltenos sdo moléculas grandes e de estrutura aromatica complexa
com a presenca de atomos de enxofre, nitrogénio e oxigénio na estrutura molecular.
Essas moléculas apresentam alta polaridade e constituem unidades bésicas de agregados
moleculares. Os asfaltenos se diferenciam das resinas por possuirem maior numero
desses agregados (FARAH, 2012; THOMAS, 2001). A Figura 1 apresenta estruturas

modelo de asfaltenos sugeridas pela literatura.

z R
X=H,OH
© V= o
Z=C,N
OOO R R=Alquilde4al0C

Figura 1: Estruturas modelo de asfaltenos (ROMEIRO, 2003).



As resinas sdo insoltveis em propano e sollveis em n-pentano e tolueno. Devido
a sua inerente instabilidade, sofrem decomposicao pela luz solar e pela presenca de ar,
sendo possivelmente precursoras de asfaltenos. As resinas apresentam menor polaridade
do que os asfaltenos e sdo as principais responsaveis pela dispersdo dos asfaltenos no
petréleo (FARAH, 2012). Os asfaltenos podem ser definidos em termos de fracao livre
de parafinas que é insoltvel em n-pentano ou n-heptano, sendo soltvel em tolueno ou
benzeno a quente. Também podem ser caracterizados pela insolubilidade em n-pentano
(FARAH, 2012).

2.1.1 Processo de Producéo de Petrdleo

A producdo de petréleo esta associada a extracdo conjunta de gas e agua do
reservatorio. A agua pode estar na forma livre ou emulsionada, apresentando em sua
composigdo a presenca de contaminantes, tais quais sais, microorganismos, gases
dissolvidos e material em suspensdo. A quantidade de &gua produzida varia em funcéo
de diversos fatores, como as caracteristicas do reservatério de producdo, a idade dos

poc¢os produtores e os metodos de recuperacdo utilizados (THOMAS, 2001).

As emulsdes de agua em oleo sdo formadas em diversas etapas da producdo e
processamento do petréleo, como no interior dos reservatérios, durante o transporte
através de tubulagdes, valvulas e bombas, que impdem turbuléncia intensa na mistura,
fornecendo energia suficiente para dispersdo da agua na fase continua oleosa (FANCHI,
2006).

Para a formacdo de uma emulsdo estavel, a presenca de um agente emulsificante é
indispensavel. Componentes naturais do petroleo, como &cidos organicos, parafinas,
resinas e asfaltenos, atuam de forma a estabilizar emulsdes de agua em 6leo por meio da
formacdo de um filme viscoelastico, rigido e mecanicamente forte, que resiste a
coalescéncia das gotas dispersas (SULLIVAN e KILPATRICK, 2002; FANCHI, 2006;
SJOBLOM et al., 2003).

Os asfaltenos apresentam a tendéncia de formar agregados e, mesmo na auséncia de
possiveis compostos sinérgicos, como as resinas, acredita-se que Sd0 0S maiores

contribuintes para a estabilidade das emulsdes de dgua em petréleo. O comportamento



dominante esté relacionado a capacidade de formacdo de um filme rigido, devido ao
acimulo desse componente na interface agua-6leo. Assim, 0 mecanismo de
retardamento do processo de coalescéncia das gotas se atrela a repulsdo estérica
ocasionada por esse componente surfactante e pela maior dificuldade de drenagem do
filme intersticial, devido ao aumento da viscosidade na interface ocasionada pela
presenca dessas moléculas (SJOBLOM et al., 2003; FINGAS e FIELDHOUSE, 2009;
FANCHI, 2006). A Figura 2 ilustra 0 mecanismo de estabilizagdo com asfaltenos e a

Figura 3 ilustra o efeito da repulséo estérica.

Asfaltenos e resinas possuem estruturas bésicas semelhantes, porém algumas
diferencas sdo importantes. Asfaltenos ndo apresentam-se dissolvidos no petroleo: estdo
dispersos na forma coloidal. As resinas, ao contrario, encontram-se facilmente soltveis
no 6leo (THOMAS, 2001). Acredita-se entdo que as resinas solvatam naturalmente 0s
asfaltenos, o que garante a estabilizacdo da suspenséo coloidal (FANCHI, 2006). Assim,
a atuacdo conjunta de resinas e asfaltenos constitui um dos mecanismo para

estabilizacdo de emulsdes de petrdleo mais aceito e discutido na literatura.

"
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com asfaltenos

¢ % ¢ : Resisténcia a coalescéncia devido a
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Figura 2: Mecanismo de estabilizacéo por asfaltenos (FANCHI, 2006).
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Figura 3: Repulséo estérica responsavel por retardar a drenagem do filme e o
processo de coalescéncia (FANCHI, 2006).

No petroleo, a extremidade polar das resinas interage com os ndcleos polares dos
asfaltenos, enquanto a parte apolar interage com o 6leo, como é apresentado na Figura
4. Os nucleos polares dos asfaltenos também podem interagir entre si, 0 que gera a
formagdo de agregados de asfaltenos solvatados por resina. Esses agregagados
apresentam a maior carga polar presente no petroleo, por conta dos heterodtomos
presentes nas moléculas de asfaltenos que formam grupos polares, como aldeidos,
carbonilas, corboxilas, aminas e amidas (SULLIVAN e KILPATRICK, 2002; FANCHI,
2006).

Os agregados de asfaltenos podem se comportar como surfactantes, caso a interacao
com a interface seja energeticamente favoravel em relacdo a interagdo destas moléculas
com a fase organica. Além disso, o tamanho destes agregados deve ser pequeno, de
maneira que a interacdo com a ponte de hidrogénio da &gua e a tensdo interfacial sejam
suficientes para manté-los na interface (SULLIVAN e KILPATRICK, 2002; FANCHI,
2006). SJOBLOM et al. (2003) mostram que, em condicdes desfavoraveis do solvente,
ou seja, ha presenca de dgua em uma emulsdo, ocorre a saida das moléculas de resina, o

que favorece a formagdo de maiores agregados de asfaltenos e a precipitacdo desses
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agregados na interface. A Figura 5 ilustra o agregado de asfaltenos solvatado por resinas

na interface agua/éleo.

Grupo fimcional Nicleo aromatico “f }F
Cadeia alifatica polar
Apgregado de asfaltenos
Molecula de asfalteno Molécula de resina solvatado com resinas

Figura 4: Agregado coloidal de asfaltenos e resinas (SULLIVAN e KILPATRICK,
2002).
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Figura 5: Agregado coloidal de resinas e asfaltenos formando um filme interfacial
(SULLIVAN e KILPATRICK, 2002).
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A presenca de agua na producdo do petdleo provoca inUmeros problemas nas etapas
de producéo, transporte e refino. Os maiores inconvenientes estdo relacionados com
(THOMAS, 2001; FANCHI, 2006):

a) Superdimensionamento das intalagdes de coleta, armazenamento e transferéncia,

incluindo bombas, linhas e tanques;
b) Maior consumo energetico;
¢) Corroséo nas tubulacoes;

d) Incrustag6es, ja que a presenca de sais dissolvidos na &gua (cloretos, sulfatos e
carbonatos de sddio, célcio, bario e magnésio) pode provocar a deposicdo de

materiais;

e) Diminuicdo da vida datil e rendimentos dos catalisadores utilizados no refino,

pela presenca de sais de sodio;

f) Corrosdo nas colunas de destilacdo, pela presenca de cloretos de célcio e
magneésio, responsaveis pela geracdo de acido sulfurico; as consequéncias
podem estar relacionadas com poluicdo, perda de produto e até acidentes e

explosdes.

Assim, a separacdo da agua produzida se torna necessaria para que o petréleo atinja
especificacOes de seguranca e qualidade, com menor custo de processamento, visto que
a presenca de agua pode levar a um tempo de operacdo mais longo nas unidades e
equipamentos e a maiores custos com manutencdo e consumo de produtos quimicos
(THOMAS, 2001; FANCHI, 2006).

2.1.1.1 Separacdo dos Fluidos Produzidos

O processamento primario dos fluidos produzidos (petroleo, dgua e gas) se inicia
nos vasos de separacgdo, ainda na plataforma. O separador bifasico atua na separagdo
gas/liquido, enquanto o separador trifasico atua na separacdo gas/dgua/oleo.
Separadores trifasicos, ou extratores de agua livre, sdo utilizados para separar e remover

a agua livre que pode estar presente no processo.
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A Figura 6 mostra o esquema de um separador trifasico. O fluido entra no separador
e choca-se com defletores de entrada, que provocam mudanga brusca na velocidade e
direcdo do fluido, evitando a dispersdo do liquido na fase gasosa pela diminuicdo da
turbuléncia. A forca da gravidade é responsavel pela separacdo das goticulas liquidas
mais pesadas que deixam o gas e se acumulam no fundo do vaso, onde um tempo de
retencdo apropriado € estipulado para desprendimento do gas do liquido. O gas flui para
a parte superior do equipamento, onde existe um extrator de névoa, para aglutinacao e
coalescéncia de gotas pequenas ainda ndo separadas. Um condutor de liquido é utilizado
para ndo perturbar a interface éleo/agua e um condutor de gas (ou chaminé) é necessario
para equalizar a pressdo de gas entre a secdo de coleta inferior de liquido e a secéo
superior de decantacdo. O espalhador abaixo da interface éleo/agua faz com que o 6leo
suba a partir deste ponto, a 4gua desga por ele e qualquer goticula de éleo que for
arrastada para a parte inferior tenda a subir em contracorrente com o fluxo de agua
(THOMAS, 2001).

Valvula de &3
controle de pressao

" Saida de gas

Extrator de

Defletor de

entrada
T
“Entrada

Condutor de =
liquido

A Valvula de
controle de nivel

Espalhagi_ci> 5

~» Saida de agua

Figura 6: Esquema ilustrativo de um separador trifasico (THOMAS, 2001).
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Ap0s a passagem pelos tanques de decantacdo, grande parte da agua na forma livre é
separada do 6leo. A fim de remover a 4gua que permanece na forma emulsionada,
outros processos devem ser aplicados para a separacao efetiva da fase aquosa presente.
E indicado um teor de dgua associada ao petroleo igual ou inferior a 1% v/v, quantidade
essa que € exigida pelas refinarias (THOMAS, 2001; SULLIVAN e KILPATRICK,
2002).

Diversos métodos para remocdo da agua emulsificada no petréleo estdo disponiveis,
como a adigéo de agentes desemulsificantes, ajuste de pH, sedimentacédo gravitacional e
centrifuga, filtracdo, separacdo por membranas, técnicas envolvolvendo tratamento
térmico e eletrocoalescéncia. Além disso, € possivel a utilizagdo de combinagdes de
técnicas para obter o processo mais adequado para um dado sistema (THOMAS, 2001,
EOW, 2001).

O processo de eletrocolescéncia, porém, é amplamente utilizado na inddstria do
petrdleo para a separacao de emulsGes de dgua em 6leo, visto ser considerado o melhor
método por causa de elevada eficiéncia energética, quando comparado aos demais
métodos (EOW et al., 2001; SJOBLOM, 2006). Além disso, apresentam vantagens em
relacdo aos pontos de vista ambiental e econémico (NOIK et al., 2006), por conta da
reducdo do uso de fontes térmicas e desemulsificantes quimicos no processo (LESAINT
et al., 2009; FANCHI, 2006).

O mecanismo de eletrocoalescéncia baseia-se na atuacdo das forgas eletrostaticas
geradas pelo campo elétrico aplicado ao sistema, responsavel pela polarizacdo das gotas
de agua dispersas no oleo. A polarizacdo promove uma maior taxa de coalescéncia das
gotas, de maneira que as gotas atinjam um tamanho suficientemente grande para
permitir a separagdo gravitacional das gotas em relacdo a fase continua. (EOW e
GHADIRI, 2002; EOW et al., 2001; STEWART e ARNOLD, 2009).

Apesar da larga utilizagdo e das vantagens intrisecas da técnica, a compreensao dos
mecanismos desse processo ainda ndo é completa, dada a complexidade do sistema, que
envolve interacOes eletrostaticas e hidrodindmicas. Um melhor conhecimento dos
mecanismo envolvidos na separacao eletrostatica pode permitir dimensionamentos mais

eficientes dos equipamentos e, consequentemente, a reducdo do tamanho e do peso dos
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equipamentos, o que pode ser benéfico para a utilizacdo na inddstria de petréleo, dadas

as limitagdes de peso e espaco das plataformas offshore (EOW, 2001).

Maiores detalhes do processo de separacao eletrostatica serdo discutidos no decorrer

desta dissertacéo.
2.2 EMULSOES

Emulsbes sdo dispersbes coloidais em que um liquido é disperso em uma fase
continua liquida, de diferente composicdo (SCHRAMM, 2005). As gotas dispersas
possuem dimensdes que variam de 1 a 1000 nm (SCHRAMM, 1992). MYERS (1999)
define emulsdo como uma mistura heterogénea de, ao menos, um liquido imiscivel

disperso em outro na forma de gotas, com didametros maiores que 0,1 pm.

A maioria das emulsbes é formada por uma fase aquosa e outra hidrofobica,
constituida de hidrocarbonetos e comumente chamada de fase oleosa. Assim, as
emulsdes podem ser classificadas como emulsdes do tipo agua em 6leo (w/0), nas quais
a agua encontra-se dispersa no 6leo (fase continua), ou emulsdes do tipo 6leo em agua

(o/w), em que o 6leo encontra-se disperso na agua (MYERS, 1999).

A preparacdo de uma emulsdo exige a formagdo de uma grande area interfacial
entre os dois liquidos imisciveis, 0 que exige um trabalho proporcional a tensdo
interfacial do sistema. Dessa forma, emulsdes sdo caracterizadas como sistemas
termodinamicamente instaveis por natureza, visto sua tendéncia de buscar o estado de
menor energia livre por meio da reducdo de area interfacial, alcancado quando ocorre a
separacao das fases (MYERS, 1999).

Apesar das condic¢Bes descritas, é possivel a formagdo de emulsbes que resistem
ao processo de desemulsificacdo e permanecem estaveis por periodos que podem variar
de semanas, meses ou anos (SCHRAMM, 2005). Para obtencao dessas emulsdes meta-
estaveis, além dos liquidos imisciveis sdo utilizados agentes emulsificantes e intensa
agitacdo, para tornar possivel a dispersdo da fase descontinua na fase continua
(STEWART e ARNOLD, 2009). A estabilidade de emulsdes depende de diversos

fatores, tais como: a diferenca de densidade entre as fases aquosas e oleosa; o0 tamanho
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das gotas da fase dispersa; a viscosidade; a tensdo interfacial e a presenca e
concentracdo de agentes emulsificantes (STEWART e ARNOLD, 2009).

Emulsificantes ou estabilizantes tém como funcdo diminuir a energia requerida
para a formacdo das gotas (ou seja, diminuicdo da tensdo interfacial do sistema) e
retardar o processo de coalescéncia das gotas. Assim, espontaneamente 0s
emulsificantes tendem a se localizar na interface liquido-liquido da emulsdo (MYERS,
1999).

Existem quatro grupos de materiais que podem atuar como agentes emulsificantes
e/ou estabilizadores: materiais idnicos, 0s quais sao responsaveis pela formacéo de uma
barreira eletrostatica entre as gotas dispersas; particulas sélidas inorganicas, que
aumentam a estabilidade de emulsbes por meio da formacdo de uma barreira fisica;
polimeros, cujos efeitos sdo decorrentes da barreira estérica e fisica formada na
interface; e surfactantes, capazes de aumentar a estabilidade do sistema por meio da
diminuicédo da tenséo interfacial entre a fase aquosa e o 6leo (MYERS, 1999).

Surfactantes sdo classificados como substancias anfifilicas, visto que sua
estrutura, como representada na Figura 7, apresenta um componente que possui maior
afinidade pela fase aquosa (hidrofilico) e outro com maior afinidade pela fase oleosa
(hidrofobico) (MYERS, 1999). A orientagédo energeticamente mais favoravel para essas
moléculas sdo as interfaces, onde cada parte da molécula fica em contato com a fase de
maior afinidade, de modo a formar monocamadas de agentes tensoativos. Uma
consequéncia dessa orientacdo é a diminuicdo da tensdo interfacial inicial do sistema,
visto que a adicdo de uma forca de expansdo (que age de forma contraria a tenséo
interfacial) diminui o trabalho necessario para migrar uma molécula de solvente para a
superficie e, consequentemente, aumentar a area especifica da mistura (SCHRAMM,
2005).

O conceito de HLB (hydrophilic-lipophilic balance) deriva do método
possivelmente mais utilizado para predicdo do tipo de emulsdo que é gerada a partir de
um tipo ou mistura de surfactantes. O HLB é uma escala empirica que descreve o
balanco entre tamanho e forga dos grupos hidrofilicos e lipofilicos em uma molécula de

emulsificante. Para surfactantes ndo i6nicos, a escala de HLB varia de 0 a 20, enquanto
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para surfactantes idnicos, os valores de HLB s&o superiores a 20. O valor do HLB para

diversos surfactantes pode ser encontrado na literatura (SCHRAMM, 2005).

NN ]

Cabeca - Grupo Corpo - Grupo
Hidrofilico Hidrofobico

Figura 7: Estrutura molecular basica de um surfactante (MYERS, 1999).

O conceito de HLB (hydrophilic-lipophilic balance) deriva do método
possivelmente mais utilizado para predicdo do tipo de emulsdo que é gerada a partir de
um tipo ou mistura de surfactantes. O HLB é uma escala empirica que descreve o
balanco entre tamanho e forca dos grupos hidrofilicos e lipofilicos em uma molécula de
emulsificante. Para surfactantes ndo i6nicos, a escala de HLB varia de 0 a 20, enquanto
para surfactantes idnicos, os valores de HLB sao superiores a 20. O valor do HLB para

diversos surfactantes pode ser encontrado na literatura (SCHRAMM, 2005).

Em geral, para obter uma emulséo de 4gua em dleo, o HLB do surfactante , ou da
mistura de surfactantes, deve estar na faixa de 3 a 6, enquanto para obter uma emulsao
de 6leo em agua essa faixa deve estar entre 8 e 18. A mistura de surfactantes, um mais
solGvel na fase aquosa e outro na fase oleosa, pode se mostrar mais eficiente para a
estabilizacdo de emulsGes, visto que o efeito sinérgico pode aumentar a eficécia da
adsorcdo na interface, assim como as forcas de repulsao na superficie (MYERS, 1999).

2.2.1 Mecanismos de Estabilizacao

2.2.1.1 Repulsdo Eletrostatica

A repulsdo elétrica pode ser observada na etapa de aproximacgdo das gotas

dispersas em um processo de coalescéncia. Como mostra a Figura 8, duas superficies
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carregadas com mesmo sinal, ao se aproximarem, geram uma forca de repulsdo
(repulsdo de Coulomb) ocasionada pela superposicdo da dupla camada elétrica, que se
opde a diminuicdo a distancia de separacdo entre as particulas (SCHRAMM, 2005). A
acdo de ions adsorvidos na superficie da fase dispersa esta baseada na imposic¢ao de uma
barreira eletrostatica nas gotas que se aproximam. Além disso, podem ocasionar
mudancas em propriedades fisicas locais do sistema, tais como a viscosidade, a
densidade e a constante dielétrica (MYERS, 1999). Forcas eletrostaticas ndo exercem
um papel dominante no processo de estabilizagdo para emulsdes de dgua em dleo, dada
a baixa constante dielétrica da fase continua (SULLIVAN e KILPATRICK, 2002).

Figura 8: Gotas de agua de uma emulséo do tipo agua-em-0leo submetidas a
repulsdo elétrica, que as impedem de coalescerem (ALVES et al., 2010).

2.2.1.2 Estabilizacdo Estérica

A resisténcia de interacdo entre espécies adsorvidas nas superficies das gotas
dispersas é chamada de repulsdo estérica (SULLIVAN e KILPATRICK, 2002).
Materiais poliméricos com caracteristicas apropriadas podem ser utilizados de forma a
adsorver fortemente na interface entre a fase continua e e a fase dispersa do sistema,
promovendo uma barreira estérica entre as gotas. Além disso, as propriedades de
solvatacdo servem para aumentar a espessura da camada adsorvida, aumentar a
viscosidade interfacial e introduzir outros fatores que tendem a favorecer a estabilizacéo
do sistema (MYERS, 1999).
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Na aproximacéo de duas superficies adsorvidas com polimeros, dois fendmenos
basicos responsaveis pela repulséo estérica podem ser visualizados: um efeito osmético,
devido ao aumento na concentracdo local das espécies adsorvidas, e um efeito de
restrigdo entropica (Figura 9). Antes do contato das camadas adsorvidas, a concentracéo
local de cadeias de polimero entre as particulas aumenta, dando origem a um efeito de
pressdo osmatica, em que as moléculas de solvente tendem a se mover para a area entre
as superficies. No momento em que ocorre a interpenetracdo das camadas, as cadeias de
polimero comecam a perder graus de liberdade, devido a restricdo de volume, o que
gera uma diminuicdo da entropia. Assim, para recuperacdo da entropia perdida, as
moléculas tendem a se afastar e o resultado é uma barreira de energia que retarda a

aproximacdo e coalescéncia das gotas dispersas (MYERS, 1999).

Em emulsdes do tipo 4gua em 0bleo, a estabilizagdo por repulsdo estérica da-se
principalmente pela presenca de agregados de resina e asfaltenos, caracterizados por
grandes cadeias carbbnicas que adsorvem na superficie das goticulas, atuando como
uma barreira a aproximacdo de outras gotas, dada a tendéncia de interacdo com a fase
organica continua (SULLIVAN e KILPATRICK, 2002).

< Ve l
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- ™ > -lTu—
(a) (b)

Figura 9: Repulséo estérica na aproximacao de duas superficies com polimeros
adsorvidos: (a) efeito da pressdo osmotica, (b) efeito da restricdo de volume
(MYERS, 1999).
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2.2.1.3 Efeito Gibbs-Marangoni

O processo de coalescéncia das gotas dispersas em uma fase continua envolve a
reducdo do filme intersticial por meio da drenagem do liquido até um valor critico,
abaixo do qual ocorre o rompimento. A expansdo do filme e o fluxo de liquido na regido
intersticial sdo responsaveis por menores quantidades de surfactantes entre as duas gotas
e, consequentemente, maiores tensdes interfaciais locais. Assim, um gradiente de
concentragdo de surfactantes, e de tensdo interfacial, pode ser observado. Esses
gradientes sdo responsaveis por um fluxo reverso, por meio do qual os emulsificantes
difundem das regides de menores tensdes interfaciais para regides de maiores tensoes,
arrastando consigo o liquido. Esse processo é denominado efeito de Gibbs-Marangoni.
Por atuar de forma contraria a drenagem do filme intersticial, esse efeito pode ser
considerado um mecanismo adicional de estabilizagdo de emulsées (SCHRAMM,
2005).

Para sistemas de agua em petroleo, esse mecanismo pode ndo ser muito
significativo, dada a presenca de um filme rico em moléculas grandes, como asfaltenos,
e a alta viscosidade interfacial, fatores que dificultam a mobilidade e, consequentemente
a transferéncia de massa dos emulsificantes (SULLIVAN e KILPATRICK, 2002).

2.2.1.4 Estabilizacdo por Particulas

Particulas sdélidas inorganicas com dimensdes coloidais quando adsorvidas na
interface entre a dgua e o 6leo sdo capazes de aumentar a estabilidade de emulsbes
devido a formacdo de um filme interfacial mais rigido e com maior resisténcia mecénica
ao processo de coalescéncia (MYERS, 1999). Silica, argila, carbonatos e sulfatos, e
residuos de corrosdo (como Oxidos e sulfeto de ferro) sdo exemplos de sélidos

comumente encontrados dispersos no petroleo (KRALOVA, 2011).

As particulas solidas devem ser pequenas, quando comparadas a fase dispersa, e
serem umedecidas por ambas as fases. Para que sua localizacdo seja a interface do
sistema (Figura 10), a estabilidade em ambos os liquidos deve ser limitada. A
molhabilidade da particula esta ligada ao angulo de contato existente entre as trés fases
envolvidas, e deve ser preferencialmente maior para a fase continua (MYERS, 1999).
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Figura 10: Particulas parcialmente molhaveis por ambas as fases, organica e
aquosa, e sua localizacdo na interface do sistema (MYERS, 1999).

SULLIVAN e KILPATRICK (2002) discutiram os efeitos de particulas solidas
sobre a estabilidade de emulsdes, reafirmando que, quando particulas sélidas sdo
parcialmente molhaveis pela agua e pelo oleo, elas podem interagir com as fases
organicas e aquosas, gerando emulsGes estaveis. Particulas hidrofébicas tendem a
estabilizar emulsdes de agua em 6leo, enquanto as hidrofilicas estabilizam emulsdes de
0leo em agua. Em relacdo ao comportamento de asfaltenos e agregados de asfaltenos
adsorvidos, o estudo mostra que o aumento da quantidade de agregados adsorvidos nas
particulas sélidas afeta o angulo de contato e, para particulas hidrofilicas, aumenta a
molhabilidade pela fase oleosa. Além disso, por meio da avaliagdo do campo elétrico
critico e do teor de &gua apds o processo de centrifugacdo em sistemas modelos e com
petréleo, foi observado que menores particulas em maiores concentragdes aumentam a

estabilidade do sistema.
2.3 ELETROCOALESCENCIA

A aplicacdo de campos elétricos externos para a separacdo de emulsfes de agua
em 6leo foi introduzida ha mais de cem anos, com as patentes pioneiras desenvolvidas
por COTTREL e SPEED (1911) e COTTRELL (1911). Desde entdo, o processo de
eletrocoalescéncia, que visa ao aumento da taxa de coalescéncia entre as gotas dispersas

em um fluido continuo oleoso e a consequente melhora na separacdo de fases do

21



sistema, vem sendo amplamente utilizado para a quebra de emulsdes na industria de
petroleo (EOW e GHADIRI, 2002; NOIK et al., 2006; MHATRE, 2015).

O campo elétrico, porém, sé é eficiente para o aumento da taxa de coalescéncia
das gotas dispersas em uma emulsdo quando a fase continua apresenta permissividade
(ou constante dielétrica), capacidade de uma material de polarizar frente a um campo
elétrico, muito inferior em relacdo a fase dispersa. Além disso, a fase continua deve
apresentar baixa condutividade e agir como isolante entre os eletrodos (EOW e
GHADIRI, 2002).

De maneira generalizada, um separador eletrostatico € composto por um tanque
equipado com eletrodos, onde um potencial elétrico deve ser aplicado. A emulsao de
agua em Oleo a ser tratada € introduzida no equipamento e, na regido proxima aos
eletrodos e por meio da atuacdo do campo elétrico, a coalescéncia das gotas é
promovida. Quando as gotas de &gua atingem tamanho suficiente para separacdo, a dgua
sedimenta e é retirada pela parte inferior do tratador eletrostatico, enquanto o 6leo é
retirado pela parte superior (EOW e GHADIRI, 2002). A Figura 11 apresenta um

esquema simplificado do fluxo em um tratador eletrostatico.

saida de 6leo

/i
/111

i 1111
{ ’III’

i

ir/if!
)

vy

entrada da emulsdo

saida de dgua

Figura 11: Esquema simplificado de um tratador eletrostatico (WARREN et al.,
1998).
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Diversos tipos de campo elétrico podem ser utilizados no processo de
eletrocoalescéncia, embora quatro tipos podem ser enfatizados: campo alternado
(alternating current - AC), campo continuo (direct current - DC), combinacdo de
campo alternado com campo continuo (AC/DC) e campo contino pulsante (DC
pulsante). Assim, o mecanismo do processo de separacdo eletrostatica depende da
natureza do campo aplicado, sendo que uma caracteristica que deve ser levada em conta
¢ a quantidade de agua dispersa no sistema, dada a possibilidade de curto-circuito.
(EOW, 2001; EOW e GHADIRI, 2002; NOIK et al., 2006).

Equipamentos com campos AC s&o 0s mais antigos no mercado e comumente
utilizados na industria de petroleo, principalmente por conta da maior tolerancia do teor
de &gua e da baixa tendéncia a corrosdo eletrolitica. O efeito predominate desse
mecanismo é a polarizacdo das gotas dispersas no sistema, que tendem a se polarizar,
deformar e se atrairem mutuamente (EOW e GHADIRI, 2002; EOW, 2001).

Os tratadores eletrostaticos AC atuam unicamente com corrente alternada, com
frequéncia usual entre 50-60 Hz, apresentando fluxo vertical ou horizontal. Tratadores
verticais atuam de forma que, apés a entrada do fluido no vaso com auxilio de
distribuidores, que mantém a emulséo a ser tratada homogénea, o fluido se desloca de
forma ascendente ou descendente para a regido dos eletrodos. A parte inferior do vaso
se caracteriza pela secdo de acumulo de &gua (regido de sedimentacéo) e a regido dos
eletrodos é denominada zona de eletrocoalescéncia. O 6leo tratado é retirado pela parte
superior do vaso, enquanto que a agua é removida pela parte inferior (STEWART e
ARNOLD, 2009; NOIK et al., 2006). A Figura 12 exibe um tratador eletrostatico
vertical com fluxo ascendente, denominado de baixa velocidade. Nele, a emulsdo é
alimentada pela parte inferior, onde ja se inicia alguma coalescéncia das gotas. A
medida que a emulsdo sobe em direcdo ao campo elétrico, e o gradiente de tensdo
aumenta para completar o processo de eletrocoalescéncia, a emulsdo ¢ “lavada” pela
fase aquosa, que retém sais e outras particulas cristalinas. O modelo Silectric® do
fabricante Petreco® segue este arranjo (STEWART e ARNOLD, 2009; COUTINHO,
2005).
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Figura 12: Tratador eletrostatico de fluxo vertical com alimentacéo na parte
inferior do vaso (STEWART e ARNOLD, 2009).

A Figura 13 apresenta um tratador eletrostatico AC vertical com fluxo
descendente de alta velocidade. Os eletrodos se apresentam em forma de grades
horizontais e a emulsdo é injetada diretamente entre os eletrodos. O modelo comercial
Bielectric® do fabricante Petreco®, o modelo EDGE® do fabricante Howe-Baker® e o

modelo TriVolt® do fabricante Natco® seguem genericamente este arranjo.

Alimentagdo

(6lea + dgua) l | Oleo dessalgade

Regido de
eletrocoalescéncia

Regiio de
sedimentacdo

| » Descarte de salmoura

Figura 13: Tratador eletrostatico de fluxo vertical com alimentacéo na parte
superior do vaso (COUTINHO, 2005).
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Tratadores de fluxo horizontal apresentam linhas de saida posicionadas nas
extremidades laterais, 0 que forgca o escoamento a seguir a direcdo longitudinal do vaso.
Por esse motivo, a emulsdo € exposta a sucessdes de campos elétricos, como multiplos
estagios, e o fluxo principal ndo compete com a sedimentagdo de dgua (STEWART e
ARNOLD, 2009; ANZAI, 2013).

O campo DC ¢ utilizado em sistemas com menores teores de agua da fase
dispersa, como na desitradacdo de produtos refinados de baixa condutividade, ja que
possibilita a corrosdo eletrolitica em virtude das correntes elétricas unidirecionais,
capazes de produzir arcos elétricos e curto-circuitos. O mecanismo predominante
relaciona-se com o movimento eletroforético. Assim, o percurso médio das gotas em
um campo continuo é muito maior que em campo AC, onde as gotas tendem a oscilar
em torno de sua posi¢do média. O que pode ser observado entdo é que existe uma maior
probabilidade da taxa de colises das gotas, e da consequente coalescéncia das gotas,
por conta do deslocamento das gotas entre os eletrodos. Logo, eliminando a
sensibilidade ao teor de agua no sistema, tratadores DC se mostrariam mais eficientes
em relacéo aos tratadores AC (EOW e GHADIRI, 2002; NOIK et al., 2006; SJOBLOM,
2006).

O campo de AC/DC combinados apresenta as caracteristicas dos dois sistemas:
tolerancia a maiores teores de agua do campo AC e alta eficiéncia do campo DC. Nesta
tecnologia séo utilizados os chamados eletrodos compostos, placas feitas de material
ndo-condutivo que apresentam uma regido central condutiva. A vantagem frente aos
eletrodos convencionais (metalicos) diz respeito ao momento da ocorréncia de arcos
elétricos: quando o arco ocorre numa regido localizada, a area da placa afetada €
descarregada sem que 0 processo seja cessado, o que ndo ocorre nos eletrodos
metalicos, em que toda a placa colapsa e o0 processo deve ser interrompido (NOIK et al.,
2006).

A tecnologia Dual Polarity® da Natco exemplifica essa configuragdo, que é
esquematizada na Figura 14. Os eletrodos estdo dispostos verticalmente na regido onde
é gerada uma corrente continua por meio da alternancia entre os polos positivos e

negativos a que os eletrodos estdo conectados. Uma ponte retificadora é responsavel
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pela retificacdo da corrente alternada com frequéncia de 50-60 Hz, o que permite a
passagem apenas de uma polaridade. A emulsdo é colocada em contato com o0 campo
AC na regido entre os eletrodos e a interface agua-6leo, que deve estar aterrada. A
alimentacdo no vaso € realizada na regido préxima a interface, onde o campo AC com
gradiente baixo é capaz de coalescer as maiores gotas. A emulsdo segue em direcdo ao
campo DC, com maior gradiente, para a finalizacdo do processo de separacdo (NOIK et
al., 2006; COUTINHO, 2005).

Transformador Retificador (-}

Condutor [-)
| i ot

-

Condutor {+)
S

Alimentagio
elétrica

Fluxo do
petréleo

Figura 14: Esquema de um tratador eletrostatico AC/DC. (NOIK et al., 2006).

Finalmente, o campo DC pulsado baseia-se na formacéo de dipolos induzidos nas
gotas dispersas, que sofrem atracdo e coalescéncia entre si. Esse mecanismo nos dias
atuais € aplicado majoritariamente em tecnologias da industria de alimentos (NOIK et
al., 2006; EOW e GHADIRI, 2002).

2.3.1 Mecanismos do Processo de Eletrocoalescéncia

O processo de coalescéncia entre gotas em um meio imiscivel é descrito por trés
etapas (Figura 15): na primeira ocorre a aproximacdo das gotas, que se mantém

separadas por um filme do liquido da fase continua; em seguida, observa-se a drenagem
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desse filme intersticial até um valor critico, abaixo do qual qualquer perturbacdo ou
instabilidade ocasiona a ruptura; e a etapa final, com a coalescéncia entre as gotas
(EOW et al., 2001; MHATRE, 2015). O processo se da até as gotas atinjam tamanho
suficiente para serem separadas da fase continua por sedimentacdo gravitacional e a
separacao entre as fases, ou quebra da emulséo, seja alcancada.

00 m
0D

Acercamento Formacdo de Drenagem do Colaescencia Gota com
das gotas superficies filme intersticial tamanho
plano-paralelas e do filme maior
interfacial

Figura 15: As etapas do processo de coalescéncia entre duas gotas (ALVES et al.,
2010).

A separacdo gravitacional das gotas é governada pela Lei de Stokes, admitindo a
condicdo de que uma gota esférica e rigida, sob regime laminar, cai verticalmente num
fluido viscoso. A Equacdo 1 descreve a Lei de Stokes, em que vs é a velocidade relativa
de sedimentacdo da gota de agua em relacdo a fase oleosa, r € o raio da gota da fase
dispersa, g € a constante de aceleracdo gravitacional, Ap ¢ a diferenga entre as
densidades da fase dispersa e continua, e |ic € a viscosidade dindmica da fase continua
(EOW et al., 2001; NOIK et al., 2006).

Equacéo 1: Lei de Stokes

_ 2r’ghp
e
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A andlise da Equagdo 1 indica, mesmo que de maneira simplificada, a
importancia dos parametros fisicos que influenciam o processo de sedimentacao.
Embora evidenciadas a dependéncia direta entre a diferenca de densidade entre as fases
dispersa e continua, e inversa da viscosidade dindmica da fase continua, o aumento do
didmetro das gotas dispersas se mostra a maneira mais eficienciente para atingir a
quebra da emulsdo, dada a dependéncia quadratica (EOW et al., 2001; NOIK et al.,
2006).

Independente da aplicacdo de um campo elétrico, a aproximagdo entre as gotas
dispersas em uma emulsdo pode ser decorrente de mecanismos que envolvem efeitos
hidrodinamicos e o movimento Browniano (NOIK et al., 2006). Porém, a velocidade
com que os liquidos imisciveis se separam naturalmente em diversas emulsfes de agua
em Oleo podem gerar consequéncias significativas em operagfes na industria de
petréleo, como corrosdo das tubulagdes e bombas, aumento da viscosidade pela
presenca da agua, desativacdo de catalisadores do processo e maiores custos para
eliminacdo da agua dispersa no sistema (EOW e GHADIRI, 2002).

Forgas mecanicas e elétricas atuam em um gota de 4gua suspensa entre um par de
eletrodos. As forgas mecénicas sdo caracterizadas pela forca gravitacional e de arrasto,
descritas pela Equacdo 2 e pela Equacdo 3. A forca gravitacional atua no sentido de
mover a gota de agua para o fundo do sistema, enquanto a forca de arrasto move a gota
para a parte superior, junto a fase oleosa. Nas equagdes, Fgq é a forca gravitacional, Vg €
o0 volume da gota dispersa, pd € pc 80 as densidades da gota dispersa e da fase continua,
Fa € a forca de arrasto, Caso coeficiente de arrasto e v é a velocidade (PEDERSEN et al.,
2004).

Equacdo 2: Forca Gravitacional
Fg=Va(ps—pr)9

Equacdo 3: Forca de Arrasto
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A forca de afinamento e drenagem do filme intersticial torna-se importante
quando € avaliada a interacdo entre duas gotas (EOW et al., 2001; NOIK et al., 2006).
A forca de afinamento do filme, causada pela drenagem do filme entre as superficies
entre as duas gotas proximas, é descrita pela Equacdo 4, em que Fq é a forca de

afinamento e drenagem, mc € a viscosidade cinematica da fase continua, “a” é

(rir2)

numericamente igual a
(r1t+r2)

, Vr € a velocidade relativa entre as duas gotas, f é igual a

1, para a consideracdo de uma esfera rigida, e er indica a direcdo relativa do movimento
(SJOBLOM, 2006).

Equacdo 4: Forca de Afinamente e Drenagem do Filme

. 6mdi(5E)

Fd= d fe—7:

As forcas eletrostaticas envolvidas no processo de eletrocoalescéncia podem ser de
natureza dipolar, eletroforética e dieletroforética.

2.3.1.1 Forcas Elétricas Envolvidas no Processo de Eletrocoalescéncia

2.3.1.1.1 Coalescéncia Dipolar

O principal efeito em uma gota de dgua em um meio com baixa constante
dielétrica é a polarizacdo ocasionada pela reorientacdo dos dipolos induzidos pelo
campo elétrico externo aplicado. A magnitude e dire¢cdo do campo induzido pelas duas
gotas depende do campo elétrico externo aplicado ao sistema (EOW et al., 2001).
Assim, em um dipolo induzido, as cargas em cada hemisfério possuem a mesma
magnitude, mas orientagdes opostas, 0 que ocasiona um campo nulo no interior de cada
gota (SJOBLOM, 2006). A aproximacao de dois dipolos induzidos e a interacdo entre
0S campos €é responsavel por gerar atracdo ou repulsdo entre as gotas em contato (NOIK
et al., 2006).

Para que ocorra a coalescéncia dipolar, as gotas de agua devem estar proximas e
0S mecanismos para essa condicdo podem ser os mais diversos, como 0 movimento
Browniano, sedimentacédo, floculacéo, eletroforese e, caso exista escoamento do fluido,

a mistura por fluxo laminar ou turbulento (EOW et al., 2001). A forca de interacéo de
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dipolos entre duas gotas esféricas, pode ser descrita pela Equacdo 5, em que o € a
permissividade do vacuo, &c é a permissividade da fase continua, r € o raio da gota, E ¢
0 médulo do campo elétrico e d é a distancia das superficies proximas das duas gotas
(EOW et al., 2001).

Equacéo 5: Forca de Interacéo de Dipolos

= 247y, rOE?
P (d+2r)4

2.3.1.1.2 Eletroforese

A eletroforese, também denominada coalescéncia migratoria, refere-se ao
movimento de uma particula/gota carregada através de um fluido estacionario sob efeito
de um campo elétrico (EOW et al., 2001). A maior carga em uma gota ocorre quando a
gota estd em contato com o eletrodo (SJOBLOM, 2006). A forca eletroforética depende
da polaridade da carga e da direcdo do campo elétrico, podendo ser descrita pela
Equacdo 6 (NOIK et al., 2006; SJOBLOM, 2006). Logo, em um campo AC apenas
oscilacdo da gota pode ser visualizada, devido a frequéncia de alternancia do sentido do
campo, enquanto em um campo DC ocorre o deslocamento das cargas e colisGes das
gotas, devido a direcdo e sentido fixos do campo aplicado (SJOBLOM, 2006; LESS e
VILAGINES, 2012).

Equacdo 6: Forca Eletroforética
2m3r2e E?
fp=—"5"—

2.3.1.1.3 Dieletroforese

Dieletroforese pode ser definida como a movimentagdo de particulas devido ao
efeito de polarizacdo ocasionado por um campo elétrico ndo-uniforme aplicado ao
sistema. Para gotas com constante dielétrica superior a do meio de dispersdo, como é o
caso de gotas de agua em o6leo, o movimento das particulas ocorre em direcdo ao

campo com maior intensidade. A direcdo da forca depende das constantes dielétricas do
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meio e da particula dispersa (SJOBLOM, 2006; EOW et al., 2001). A Figura 16 ilustra

essa forca.

+ + + + + + + + + |

Figura 16: Forca dieletroforética de uma gota de agua em meio oleoso (EOW, et
al., 2001).

A Equacéo 7 pode descrever a forga dieletroforética em uma gota em um campo
ndo uniforme. Com auxilio da Equacdo 7, vé-se a forte dependéncia das propriedades

elétricas ndo s6 do meio, mas também das gotas dispersas. Na equacdo, B é definida

como —=¢ (NOIK et al., 2006).
Eqt2e.

Equacdo 7: Forca Dieletroforética
-2
Fp = 2nr3e BV|E|

A dieletroforese pode ocorrer também em campos uniformes devido a
perturbacdes resultantes da presencas das demais gotas dispersas no meio. Assim, esse
efeito pode ser mais importante para o processo de coalescéncia quando as gotas ndo

sdo significamente carregadas, como em campos AC e com eletrodos isolados (EOW et
al., 2001).
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2.3.2 Fatores que Afetam a Eletrocoalescéncia

Diversos sdo os fatores responsaveis por afetar o processo de separacdo
eletrostatica: o campo elétrico, a tensdo, a forma de onda, a frequéncia, os eletrodos, o
tempo de residéncia (EOW et al., 2001; EOW e GHADIRI, 2002). Os fatores estudados
nessa dissertacdo sao melhor descritos na sequéncia.

Vale ressaltar que ndo sO parametros operacionais definem a qualidade do
tratamento eletrostatico. As caracteristicas da emulsdo relacionadas com a estabilidade,
como viscosidade da fase continua, tensdo interfacial, tamanho das gotas da fase
dispersa, presenca e teor de agentes emulsificantes, salinidade da &gua, densidade das
fases oleosa e aquosa e agitacao, sdo essenciais para definicdo da eficiéncia do processo
(STEWART e ARNOLD, 2009).

A influéncia da viscosidade da fase continua é inversamente proporcional a taxa de
coalescéncia das gotas dispersas. A Lei de Stokes (Equacdo 1), que descreve a
velocidade de sedimentacdo de uma gota de dgua em uma fase continua, mostra essa
dependéncia. Além da menor velocidade para separacdo das fases, uma maior
viscosidade da fase ogéanica aumenta a resisténcia para movimentacdo das gotas
dispersas em um sistema emulsionado. Logo, o efeito do campo elétrico se torna mais
eficiente em uma emulsdo com fase continua menos viscosa, dada a maior
movimentacdo das gotas e, consequentemente, maior chance de colisdes e coalescéncia
das mesmas (CHIESA et al., 2006; STEWART e ARNOLD, 2009).

O tamanho das gotas dispersas também influencia a velocidade de sedimentagdo das
gotas. Quanto maior € a gota, mais rapida é a movimentacao para a parte inferior do
vaso e mais rapida € a separacdo entre as fases. O tamanho das gotas esta atrelado
principalmente ao grau de agitacdo sofrido pela emulsdo antes do tratamento
eletrostatico (STEWART e ARNOLD, 2009).

A presenca de surfactantes em uma emulsdo reduz significamente a tenséo
interfacial do sistema, até uma concentracdo critica (CMC — concentracdo micelar
critica), acima da qual os efeitos da adicdo de surfactantes relativos a tensdo interfacial

sdo irrisorios. Um sistema emulsionado na presenga de surfactantes e sob agdo de um
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campo elétrico é caracterizado por maiores deformacdes das gotas, quando comparado a
emulsdes isentas de agentes emulsificantes. Alem disso, se a intensidade do campo
elétrico exceder um valor critico, ndo s6 a deformacéo e alongamento das gotas podem
ser visualizados, mas também ocorre a quebra das gotas em gotas ainda menores, que

formam um sistema mais estavel (ZHANG, 2015).

A diferenca de densidades entre as fases oleosa e aquosa também é um dos fatores
qgue determinam a velocidade de sedimentacdo das gotas de agua através do oOleo.
Quanto maior € a diferenca entre as densidades da agua e do 6leo, mais rapidamente as
gotas sedimentam através da fase continua. Assim, éleos pesados tendem a manter as
gotas de agua em suspensdo por um periodo mais longo, enquanto 6leos leves tendem a
diminuir a restricdo da movimentacdo descendente das gotas (EOW et al., 2001,
STEWART e ARNOLD, 2009).

GHANNAM (2005) comparou a estabilidade em campo gravitacional de emulsdes
de agua em o6leo cru com fase dispersa caracterizada pela presenca, ou ndo, de sal
dissolvido (NaCl). Foi observada maior estabilidade nas emulsdes que possuiam o sal
na fase dispersa e concluiu-se que o aumento da forca idnica (presenga de ions) na
solucdo aquosa pode reduzir a atracdo elétrica das gotas de agua, além de reduzir a
tensdo interfacial entre as duas fases, o que dificulta os processos de floculagdo e

coalescéncia dessas gotas dispersas.

Em estudos de estabilidade gravitacional e na presenca de campo elétrico, PERLES
et al. (2012) avaliaram os efeitos da adi¢do de sais dissolvidos na fase aquosa de
emulsdes de petroleo. Por meio dos estudos de eletrocoalescéncia, foi observado que a
presenca de sais dissolvidos induz o aumento da estabilidade das emulsdes, que pode
ser explicado pela capacidade dos ions em mudar as propriedades fisicas do filme
interfacial. Logo, para as emuls@es salinas, o filme se torna mais espesso e rigido pela
adsorcdo dos sais, 0 que dificulta a deformacéo, diminui as forcas coesivas entre as
goticulas dispersas e também contribui com o efeito de estabilizacdo estérica da
emulsdo. Além disso, menores didmetros de gotas foram observados nas emulsdes com
presenca de sais, 0 que corrobora a observacdo de maior estabilidade na presenca de

jons.
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2.3.2.1 Tensdo

A eficiéncia de separacdo de uma emulsdo de agua em Oleo aumenta com o
aumento da tensédo aplicada ao sistema, devido ao aumento das forgas que promovem a
coalescéncia. Porém, caso o sistema atinja uma intensidade de campo elétrico muito
elevado, efeitos contrarios ao esperado e indesejados para o processo podem ser
visualidados, como a deformacdo e quebra das gotas de agua. Nesse caso, ao invés de
coalescerem e favorecerem o processo de separacdo, as gotas tornam-se menores e
consequentemente, favorecem a estabilidade da emulsdo (EOW et al. 2001; EOW e
GHADIRI, 2002).

Em estudos realizados em planta piloto e com analise dos dados obtidos em uma
refinaria, sete diferentes Oleos foram avaliadaos por SUEMAR et al. (2012). A
observagdo obtida foi a dimuicdo final do teor de &gua para os maiores valores de
campo aplicados aos sistemas. Tensfes de até 23 kV foram utilizadas e os campos
elétricos variaram de 1,2 a 3,6 kV/cm. Nas analises, o teor de &gua salina, assim como

temperatura e tempo de residéncia, foram parametros também investigados no estudo.

AvaliacGes da influéncia da tensdo aplicada ao sistema também foram realizadas
em ensaios eletrorreoldgicos. LESAINT et al. (2009), com a utilizacdo de uma emulséao
modelo com &gua salina, observaram que o aumento da intensidade do campo elétrico,
de 3,5 kV/cm para 10 kV/cm, foi acompanhado por maior desestabilizacdo da emulséo.
A aplicagcdo de um campo de 2,0 kV/cm se mostrou ineficiente para 0 aumento da taxa
de coalescéncia, o que indica uma intensidade ndo suficiente para melhora do processo

nesse sistema.

Para um sistema composto por uma emulsdo com petréleo cru, RODIONOVA et
al. (2014) observaram o aumento na taxa de coalescéncia em uma faixa de 2,0 kV/cm a
4,0 kV/cm. Para valores inferiores, mudancas na viscosidade do sistema ndo foram
identificadas. Além disso, para intensidades superiores a 4,0 kV/cm, as modificacfes
foram irrelevantes, o que indica que a intensidade excedeu os limites do sistema e que

possivelmente a quebra das gotas foi um efeito ocorrido.
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2.3.2.2 Frequéncia

ROBERTS (1934) discutiu o efeito de faixa de frequéncias na eficiéncia de
separacao para diferentes emulsGes de petréleo. Tratadas com campos AC, com
frequéncias entre 60 Hz e 10000 Hz. Essa faixa inclui a frequéncia 6tima para sistemas
de interesse, ao redor de 500 Hz, valor em torno do qual a maioria das emulsdes

apresentou resultados favoraveis.

Em estudos mais recentes, LESAINT et al. (2009) avaliaram em um sistema
modelo com &gua salina a temperatura de 40 °C, os efeitos das frequéncias de 100, 500,
1000, 5000 e 50000 Hz, aplicadas em um equipamento de eletrorreologia. Os resultados
mostraram que o aumento da frequéncia até 5000 Hz foi acompanhado da diminuicéo
da viscosidade da emulsdo, caracteristica de maiores didmetros de gotas, e
consequentemente, do processo de coalescéncia. Quando avaliada a frequéncia de
50000 Hz, a coalescéncia néo foi identificada graficamente, o que sugere que exista um

limite méaximo de frequéncia que favoreca o processo de separacao.

RODIONOVA et al. (2014) em experimento similar ao conduzido por LESAINT
et al. (2009), porém com a utilizacdo de 6leo cru e a temperatura de 20 °C, avaliaram o
efeito das frequéncias no intervalo de 50 a 5000 Hz, concluindo que maiores
frequéncias sdo acompanhadas de maiores taxas de coalescéncia no sistema. Além
disso, pode-se observar que altas frequéncias ndo estdo associadas a deformacdo e a

quebra das gotas.

Assim, é dificil a existéncia de uma frequéncia 6tima Unica para todos o0s
sistemas, parecendo depender do material de cobertura do eletrodo, da espessura do
eletrodo e da composicdo da emulsdo. Para eletrodos nédo isolados, a frequéncia 6tima
parece estar relacionada com as propriedades elétricas da fase continua; porém, um
consenso sobre os efeitos ainda ndo foi estabelecido (EOW e GHADIRI, 2002).

2.3.2.3 Forma da Onda

A influéncia da forma da onda na desestabilizacdo de emulsbes foi estudada por
meio de experimentos de eletroreologia em campos alternados por LESAINT et al.
(2009) e RODIONOVA et al. ( 2014). A aplicacdo de um campo elétrico (3,5 kV/cm)
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em uma emulsdo modelo, usando agua salina como fase dispersa, foi avaliada por
LESAINT et al. (2009), medindo-se a viscosidade do sistema durante o processo para
trés formatos de onda: tringular, senoidal e quadrada. Foi observada maior eficiéncia do
processo, em ordem decrescente, para as ondas quadrada, senoidal e tringular. A
explicagdo foi relacionada & area da curva caracteristica de cada geometria. Nesse caso,
a onda quadrada € responsavel por uma tensdo 1,27 vezes maior que a onda senoidal e 2

vezes maior que a onda tringular.

RODIONOVA et al. (2014), apds realizar um estudo similiar (4,0 kV/cm) com uma
emulsdo de 6leo cru, obteve resultado contrario, em que a onda quadrada apresentou a
pior eficiéncia entre as ondas. Sugeriu-se que a taxa de coalescencia foi reduzida por
uma possivel quebra das gotas devido a um campo elétrico muito elevado para o

sistema utilizado.

Com o auxilio de experimentos de coalescéncia de uma gota de agua na interface de
um sistema modelo de 6leo e agua em campo pulsado, MOUSAVI et al. (2014)
avaliaram os efeitos de trés diferentes ondas (quadrada, semi-senoidal, dente-de-serra)
por meio do volume das gotas secundérias formadas apés a aplicacdo do campo elétrico.
Idealmente, o processo completo de coalescéncia das gotas ndo esta atrelado a formacgéo
de gotas secundarias. O resultado do estudo mostrou que o formato de onda quadrada é
capaz de gerar maiores quantidades em volume de gotas secundarias, provenientes do
processo de elongamento das gotas, dado o maior periodo de exposicdo ao campo
elétrico. Assim, as ondas dente-de-serra e semi-senoidal, por levarem a menor tempo de
exposicdo, levam ao enfraquecimento do processo de formacéo de gotas secundarias, 0

que sugere melhores op¢des do formato de onda para eficiéncia do processo.

Como pode ser observado, estudos sobre os efeitos relacionados a forma de onda
mais eficiente para o processo de separacdo eletrostatica sdo ainda necessarios para

melhor compreensdo de seus efeitos e seu mecanismo.

2.4 COMENTARIOS FINAIS

Com base nessa breve revisao, pode-se dizer que o processo de eletrocoalescéncia,

apesar de largamente utilizado na industria de petroleo, ainda da margens para estudos
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que esclarecam de maneira mais completa 0s mecanismos envolvidos na

desemulsificacao eletrostatica.
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3 MATERIAIS E METODOS

Os materiais e métodos utilizados nesta dissertacdo estdo descritos por etapas
desenvolvidas: caracterizacdo dos Oleos, preparo e caracterizacdo das emulsbes e

separagdo eletrostatica.
3.1 CARACTERIZACAO DOS OLEOS

O 6leo utilizado para formulagio das emulsdes modelo foi 0 Oleo Exxsol D130,
fornecido pela ExxonMobil, um derivado de petréleo com baixos teores de compostos
aromaticos, baixa toxicidade e sem odores caracteristicos. O petroleo cru selecionado

para o estudo foi identificado por P.

A caracterizacdo dos 6leos foi definida pelas viscosidades dindmica e cinemaética,
densidade, tensdo interfacial, teor de &gua, condutividade e indice de acidez total (1AT).

3.1.1 Determinacao da Viscosidade e da Densidade

O Viscosimetro SVM 3000, fabricado pela Anton Paar, foi utilizado para

medicao da densidade e viscosidades dinamica e cinematica do 6leo.

A medicdo da viscosidade dindmicae a densidade do 6leo foram realizadas
conforme a norma ASTM D7042. A partir deste resultado, o viscosimetro calcula
automaticamente a viscosidade cinematicae fornece os resultados de medicdo
equivalentes a norma I1SO 3104 ou ASTM D445.

As medidas foram realizadas em triplicatas nas temperaturas de 20 °C, 40 °C, 60
°Ce80°C.

3.1.2 Determinagéo da Tensé&o Interfacial

As tensOes interfaciais éleo/agua dos sistemas em estudo foram medidas em um
tensibmetro de forca K100, fabricado pela Kruss. Utilizou-se 0 método da placa de
Wilhelmy, o qual é baseado na forca vertical atuante na placa de platina imersa no
liquido de interesse (GOODWIN, 2004). As medidas foram realizadas em triplicatas na

temperatura ambiente.
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3.1.3 Determinacéo do Teor de Agua

A determinacdo do teor de agua dispersa nos 6leos foi realizada pelo método de
titulacdo volumétrica Karl Fisher em um equipamento Karl-Fischer 836 Titrando, da
Metrohm.

A reacdo de Karl Fisher se baseia na oxidacéo do enxofre pelo iodo na presenca
de agua. O ponto final da titulacdo é indicado automaticamente pelos eletrodos de
platina na presenca de iodo livre, conforme a reacdo abaixo (BRUTTEL e SCHLINK,
2006):

H,0 + I, + [RNH]*SO;CHs™ + 2 RN — [RNH]*SO,CH;~ + 2 [RNH]*I~

Para realizacdo da analise, aliquotas da amostra foram adicionadas com o auxilio
de seringa e agulha, e a massa utilizada foi registrada no equipamento para o célculo do
teor de agua. Os ensaios foram realizados em triplicatas.

3.1.4 Determinacéo do Indice de Acidez Total (1AT)

A determinacdo do IAT dos 6leos utilizados no estudo foram realizadas com o
auxilio de um titulador potenciométrico, fabricado pela Metrohm, de acordo com a
norma ASTM D664. A analise baseia-se na neutralizacdo da amostra com uma solucéo
titulante de hidroxido de potassio em que o resultado é expresso em mg de KOH/g de

amostra.

Os ensaios foram realizados em triplicatas e na temperatura ambiente de 25 °C.
3.2 PREPARO DAS EMULSOES

Para o desenvolvimento das emuls@es, agua deionizada foi utilizada como fase
dispersa dos sistemas. Quando preparada uma emulsdo salina, a fase aquosa era
adicionado 3,5% em massa de Cloreto de Sddio P.A. (NaCl), sal fornecido pela Vetec
Quimica Fina LTDA/RJ.

Os surfactantes testados durante o desenvolvimento das emulsées modelo foram

0 Span 60 (monoestearato sorbitano), o Brij 93 (polietileno glicol éter oleilico), o Brij
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52 (polietileno glicol éter hexadecil), os copolimeros Co-575 e Co-875 (polietileno-co-
poli (etileno-glicol) com massa molar média, respectivamente, de 575 e 875), todos da

fabricante Sigma-Aldrich; e o Span 80 e o Tween 80.

Os surfactantes selecionados para o estudo de eletrocoalescéncia foram o Span
80 e Tween 80. A férmula quimica do Span 80, monooleato sorbitano, da Tokyo
Chemical Industry Co. LTD, importado por Tédia Brazil Produtos para Laboratdrios
LTDA, é apresentado na Figura 17. A férmula do surfactante Tween 80, polissorbato
80, da Vetec Quimica Fina LTDA/RJ, é apresentada na Figura 18.

0
1
CH, O—C—CH, (CH,); CH, CH=CHCH,(CH,),CH,
HOC_O
H
HO “OH

Figura 17: Formula molecular do surfactante Span 80.

HO(CH.CH.Q)y, ‘EDGHECHQJKOH

0" “CH(OCH;CHz),OH fICIJ

CHz0—(CHzCHZ0);.1-CHzCHz0-C~CHz{CH;)sCHCH=CHCHz(CHz)sCHz
Sumofw+x+y+2z =20

Figura 18: Formula molecular do surfactante Tween 80.

A fim de obter emulsdes modelo estaveis apropriadas para os estudos de

eletrocoalescéncia, diversas formulacdes foram preparadas e avaliadas em relacdo a
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estabilidade por um periodo de 24 horas. Para essa avaliacdo, o procedimento

experimental para o preparo das emulsdes foi padronizado.

As emulsbes foram preparadas em bateladas de 150 gramas em frascos de vidro
de 300 mL, quando o objetivo era avaliacdo da estabilidade, e em bateladas de 200
gramas em frascos de 400 mL, quando o intuito era a separacdo eletrostatica, dada a

necessidade de usar maiores quantidades de amostra para realizacdo do experimento.

O teor de agua deionizada nas emulsbes estudadas variou de 5% a 15% em
massa. Os surfactantes eram adicionados e diluidos em sua fase preferencial, éleo ou
agua, com auxilio de um agitador magnético com aquecimento HS7 da IKA. As massas
de todos os componentes foram medidas com o auxilio de uma balanca de precisdo
centesimal, fabricada pela BEL ENGINEERING.

As emulstes de &gua em oleo foram entdo formadas com a utilizacdo do
dispersor T 25 digital ULTRA-TURRAX, equipado com o elemento dispersor N25 N —
18 G, ambos fornecidos pela IKA (Figura 19). O tempo de cisalhamento utilizado nos
experimentos foi de 4 minutos e as velocidades de rotacdo variaram entre 5000 rpm e

13600 rpm. Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente.

Figura 19: Dispersor T 25 digital ULTRA-TURRAX e o elemento dispersor N25
N-18 G.
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3.3 CARACTERIZACAO DAS EMULSOES

3.3.1 Avaliagéo da Estabilidade da Emulséo

3.3.1.1 Perfilamento por Laser - Backscattering

A estabilidade das emulsdes modelo foram avaliadas por meio da observacdo da
separacao de fases realizada pelo equipamento Turbiscan LAB Expert. O equipamento
mede a luz transmitida e refletida, parametros que dependem da concentracdo e
tamanho das particulas presentes na amostra em analise. Nesse estudo foi avaliada
apenas a luz refletida, visto que as amostras sdo opacas e apresentaram transmisséo

nula.

A medida é realizada em funcdo da altura da amostra inserida em uma cubeta
cilindrica de vidro. Assim, é possivel detectar mudancas no tamanho das particulas
(coalescéncia e floculagdo) e separagdo de fases (sedimentacdo e clarificagdo, no caso

da fase dispersa mais densa que a fase continua).

O Turbiscan LAB Expert possui uma fonte que emite um feixe de radiagdo no
infravermelho proximo (A=880 nmm) sobre a cubeta. Dois detectores de leitura Optica
sincronizados sdo responsaveis pela medida da radiacdo transmitida e refletida pela
amostra. A resposta do aparelho € apresentada em termos de curvas de percentual de
fluxo de luz transmitida e refletida em funcdo da altura da amostra. Todos os

experimentos foram realizados & temperatura de 25 °C.

3.3.1.2 Sedimentacdo em Tubo Graduado

A estabilidade em campo gravitacional das emulsdes de petréleo foram avaliadas
por meio da medida do volume decantado de dgua em um tubo de centrifuga graduado.
O volume do recipiente era de 50 mL e os ensaios foram realizados a temperatura
ambiente. O comportamento da emulsdo foi avaliado nas cinco primeiras horas, apos

um dia e um semana de experimento.
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3.3.2 Determinacao do Diametro Médio de Gota

A determinacdo do didmetro médio de gota foi realizada por duas técnicas:
microscopia optica e espalhamento de luz. A primeira foi utilizada para particulas com
didmetros médios na ordem de micrdmetros, enquanto a segunda técnica foi utilizada

para diametros médios na ordem de nanémetros.

3.3.2.1 Microscopio Optico

Imagens das emulsdes foram obtidas a partir da utilizacdo do microscépio dptico
invertido Axiovert 40 MAT, modelo Axiocam MRc, equipado com uma camera de 1,4
megapixels. Associado ao equipamento, um computador permite a atuacdo do software
Axiovision, versdo 4.8.1, que permite a aquisicdo de imagens, fornecimento de escalas e
demais medidas. Todo aparato € da fabricante Carl Zeiss. A técnica utilizada foi a de
campo claro com luz transmitida. Com o intuito de melhorar a qualidade das imagens
obtidas, foi feita edicdo das imagens com o software Photoshop Lightroom, versao 4.4,
da Adobe Systems.

Para obtencdo do diametro médio das gotas de uma emulsdo, uma quantidade
entre 75 e 150 gotas eram identificadas, por meio de marcacdo manual dos diametros. O
software gerava com essas informacdes uma planilha com os valores dos didmetros das
gotas identificadas. A média para cada emulsdo foi calculada com quatro réplicas e

admitindo erro experimental compativel com 95% de confianga.

A técnica de microscopia oOptica para medicdo dos didametros médios € indicada
para emulsfes que apresentam gotas com diametros medios superiores a 1 um devido

aos limites de resolucdo do equipamento.

3.3.2.2 Espalhamento de Luz

O didmetro médio das gotas de emulsdes que possuiam tamanhos das gotas
inferiores a 1 pm foi obtido atraves do equipamento Zetasizer Nano series, fabricado
pela Malvern Instruments. A técnica é baseada no espalhamento dindmico de luz
(Dinamic Light Scattering — DLS), que através da medida do movimento browniano das
particulas faz a determinacdo do tamanho das gotas. Esses parametros sdo obtidos pela
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iluminag&o das particulas presentes na amostra com um laser e a anélise da flutuacéo de

intensidade da luz refletida.

Para realizacdo do experimento, uma gota da emulsédo era adicionada a cubeta de
vidro, onde era diluida com a fase continua (no caso das emulsdes modelo, éleo Exxsol

D130). Os experimentos foram realizados a uma temperatura média de 20 °C.
3.3.3 Determinacéo da Viscosidade da Emulsdo

As analises reoldgicas de viscosidade das emulsbes foram realizadas em um
redbmetro AR-G2, fabricado pela TA Instruments, acoplado a um banho térmico que
manteve a temperatura dos ensaios constante a 25 °C. A geometria utilizada foi a de
placa-cone com didmetro de 60 mm. A taxa de cisalhamento variou de 0 a 100 s em

um periodo de 5 minutos.

Os resultados obtidos por essas analises geraram um grafico de viscosidade em
funcdo da taxa de cisalhamento que permite a caracterizagdo da emulsdo quanto ao tipo
de fluido e determinacdo da viscosidade do sistema.

3.3.4 Determinagdo da Condutividade das Fases Continua e Dispersa da Emulséo

A condutividade, capacidade de um material em conduzir corrente elétrica, das
fases continua e dispersa das emulsdes foi determinada com o auxilio de dois
condutivimetros digitais: condutivimetro CG 2000, fabricado pela Gehaka e o
condutivimetro modelo 1152, fabricado pela EMCEE Electronics. A escolha do
equipamento estava relacionada com a capacidade da faixa de medicdo. As medicdes

foram realizadas a temperatura ambiente de 25 °C.
3.4 SEPARACAO ELETROSTATICA

Os ensaios de separacdo eletrostatica foram realizados em um amplificador de
poténcia de alta tensdo modelo PD06035 da Trek, apresentado na Figura 20. O software
de controle do amplificador, fornecido pela Tecnoclade Sistemas e Projetos Eletronicos,

é destinado a gerar formas de ondas controladas de tensdo. Os extremos operacionais do
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equipamento estdo limitados a tensdo de pico em corrente alternada de + 30 kV,

corrente elétrica de + 40 mA e poténcia de 600 W.

Figura 20: Amplificador de poténcia PD06035.

Nesse equipamento, 180 mL da emulsdo séo alimentados em um frasco de vidro
encamisado, associado a um banho termostatico, alojando os dois eletrodos, como
apresentado na Figura 21. Os eletrodos de aco inoxidavel possuem formato quadrado
com dimensdes de 2,5 cm e estdo separados por uma distancia de 2,8 cm, como
apresentado na Figura 22 . Um eletrodo € conectado ao terra e 0 outro ao sistema de
amplificagdo de poténcia. Com o auxilio do software de controle, sdo definidos os
parametros operacionais do ensaio desejado: tensdo de pico, frequéncia, forma de onda

e duragéo do experimento.

Como resposta, 0 equipamento fornece, além da possibilidade de uma anélise
visual da separacdo de fases no frasco de vidro apds o processo de eletrocoalescéncia,

dados de corrente e tensdo RMS (Root Mean Square) durante o intervalo em que o

45



experimento foi realizado. Os experimentos foram realizados em duplicata e na

temperatura de 25 °C.

Figura 21: Frasco de vidro encamisado acoplado ao amplificador de poténcia.

Figura 22: Conjunto de eletrodos do sistema de eletrocoalescéncia.
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3.4.1 Avaliacdo da Eficiéncia da Separacao Eletrostatica

3.4.1.1 Determinacdo do Teor de Agua

A determinacdo do teor de agua dispersa ainda presente na emulsdo, apds o
processo de separacdo eletrostatica, foi realizada conforme a técnica descrita na segdo
3.1.3. A amostra era retirada com o auxilio de uma seringa descartavel de 10 mL, na

regido central e superior do frasco de vidro acoplado ao amplificador de poténcia.

3.4.1.2 Andlise da Curva de Corrente Elétrica em Funcio do Tempo

A representacdo grafica fornecida pelo software, em que a corrente elétrica é
apresentada em funcdo do tempo, fornece informacgdes importantes para avaliacdo da

estabilidade da emulsao e eficiéncia do tratamento eletrostatico.

Em uma curva ideal de corrente elétrica em funcédo do tempo de uma emulsdo do
tipo agua em oOleo submetida a desidratacdo eletrostatica, pode ser visualizado no
primeiro momento um aumento da corrente elétrica até surgimento de um pico, que
caracteriza a polarizacdo e orientacdo das gotas de agua dispersas. Apds esse pico, a
queda observada esta ligada a coalescéncia, floculacdo e separacdo das fases aquosa e
organica, até que um patamar minimo de corrente é atingido, identificando o fim do

processo de separacao eletrostatica.

3.4.1.3 Determinacio do Tempo de Quebra da Emulsio

O tempo da aplicacdo da tensdo até a corrente minima indica o tempo requerido
para quebrar a emulsdo nas condicdes especificas em que os ensaios foram realizados.
Assim, o tempo de quebra foi identificado nos graficos no ponto de inflexdo da curva,
referente a queda da corrente elétrica até o patamar inferior alcancado.

3.4.1.4 Determinacdo da Energia Gasta

Com auxilio dos dados fornecidos pelo software, pdde-se obter a energia
despendida durante o processo de separacdo eletrostatica. A integral da poténcia
despendida na separacgéo foi calculada numericamente com auxilio da regra de Simpson

(o gasto energético até a quebra da emulsao). A Figura 23 mostra um grafico de corrente
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em funcdo do tempo, representativo da quebra de uma emulséo, identificando o ponto
de inflexdo e a area utilizada para o calculo da energia.

| | Area relacionada com a energia para quebra

Clorrente (m A

\ Ponto de Inflexdo

- T 3 4 [ F

Termpo (min)

Figura 23: Gréfico representativo da quebra de uma emulsdo, o seu ponto de
inflexdo e a &rea relacionada com a energia gasta no processo.

3.4.1.5 Avaliacdo de Imagens Microscépicas da Emulsdo

Imagens das emulses foram obtidas com auxilio de um microscépio Optico para
avaliacdo das tendéncias observadas das gotas dispersas ap0s a separacao eletrostatica.

A técnica utilizada, assim como o aparato experimental, foi descrita na se¢édo 3.3.2.1.

3.4.2 Andlise Estatistica dos Dados

3.4.2.1 Andlise Univariavel

Os dados foram caracterizados com o auxilio do calculo da média e variancia
amostral dos conjuntos de dados. A Equagdo 8 e a Equacdo 9 apresentam o célculo

dessas varidveis, em que x; representa o dado amostrado, N é nimero de medidas
independentes, X a média amostral e s2 é a variancia amostral.
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Equacdo 8: Equacao para calculo da média amostral

X = §V=1xi
N

Equacdo 9: Equacao para calculo da variancia amostral

2 —X)?
~ N-1

S
A analise univaridvel dos dados foi realizada com a consideracdo de um
intervalo de confianca de 95% e admitindo a distribuicdo normal, por meio da avaliacao
do intervalo da média e da variancia verdadeiras pelo método de t de Student e Chi-
Quadradado representadas pela Equagdo 10 e Equacdo 11. Os valores cujos intervalos
de confianca apresentam intersecdo ndo podem ser considerados diferentes; ou seja, sdo
resultados estatisticamente equivalentes. A avaliacdo através do método de F de Fisher
complementa as analises estatistica e é feita seguindo o critério de que F, calculado com
auxilio da Equacdo 12, deve estar contido dentro do intervalo de confianga para que as
variancias verdadeiras dos dois conjuntos analisados sejam consideradas similares. Nas
equacOes, a média verdadeira € representada por p, e a variancia verdadeira por o%. Os
valores dos parametros t (t-Student), x*;,r (Chi-quadrado inferior), x?,, (Chi-
quadrado superior), F; (F de Fisher inferior) e F, (F de Fisher inferior) foram obtidos
com auxilio do software Statistica, com a informacao do grau de confianca (95% em
todos os casos avaliados) e com o grau de liberdade (N-1) de cada conjunto de dados
avaliados (SCHWAAB & PINTO, 2007).

Equacéo 10: Intervalo da média verdadeira

7 bSe _ <X+t.5x
N VN
Equacdo 11: Intervalo da variancia verdadeira
s2 5 S2
(N-1) o <gf<(N-1) Xorr
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Equacdo 12: Intervalo de F de Fisher

S%
F1<F:§<F2
y

3.4.2.2 Anélise Multivariavel

A andlise multivariavel foi realizada com o objetivo de, com auxilio de mais um
método estatistico, avaliar os efeitos obtidos nos processos de separacao eletrostatica. A
modelagem empirica foi aplicada com o intuito de buscar identificar pequenas

peculiaridades do processo e algumas tendéncias.

Os modelos lineares foram testados utilizando o software Statistica e seguiram as
estruturas apresentadas na Equacdo 13 e Equacdo 14. No Modelo Empirico 1, as
variaveis resposta sdo avaliadas em fungdo da tensdo e da frequéncia aplicadas ao
sistema. O parametro al estd relacionado com a tensdo e o pardmetro a2 esta
relacionado com a frequéncia. O Modelo Empirico 2 inclui a forma de onda utilizada
como variavel da equacdo, representada pelo valor de RMS. Desse modo, o parametro
a3 ¢é adiconado a equacdo e se relaciona com a forma de onda. Como resultados da
analise multivariavel, sdo apresentados os parametros estimados e o coeficiente de
correlagdo. Os parametros estimados significativos para a analise dos sistemas foram

destacados em italico e negrito.

Equacéo 13: Modelo Empirico 1
Varidvel Resposta = a, + a, - Tensao + a, - Frequéncia
Equacéo 14: Modelo Empirico 2

Varidvel Resposta = ay + a, - Tensdo + a, - Frequéncia + a; - Forma de Onda

As analises multivariaveis foram realizadas com os dados normalizados,

conforme a Equagdo 15, em que zi é a varidvel de entrada normalizada, com base nos

valores maximo (y™**) e minimo(y™™").
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Equacdo 15: Férmula para normalizacdo dos dados

_max+ min
y, — (%)

max min
Yi T Vi

A2

Zi =

3.4.2.3 Caélculo do Erro Experimental

O erro experimental calculado para as variaveis respostas dos ensaios de
eletrocoalescéncia foram realizados com a consideragdo de um intervalo de confianca
de 95% e com auxilio da utilizacdo do teste t-Student para calculo do intervalo da média

e do consequente erro experimental.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados dos experimentos
realizados para caracterizacdo dos Gleos, formulacdo e caracterizacdo das emulsdes

modelo e de petrdleo, assim como ensaios de separacao eletrostatica.
4.1 CARACTERIZACAO DOS OLEOS

A caracterizacdo dos 6leos utilizados nos estudos, Exxsol D130 e P, foi
realizada por meio da identificacdo de varidveis fisico-quimicas que podem auxiliar
com a melhor compreensdo do comportamento das emulsdes durante o processo de

separacgdo eletrostatica.

Os resultados das medidas de viscosidades dindmica e cinemética e de densidade
realizados as temperaturas de 20 °C, 40 °C, 60 °C e 80 °C sdo apresentados,
respectivamente, na Figura 24, Figura 25 e Figura 26. A partir dessas figuras é possivel
observar a relacdo inversa dessas varidveis com a temperatura. Além disso, é possivel
observar que o0 6leo cru P apresenta-se mais viscoso e denso que o Oleo modelo
utilizado, Exxsol D130.

1000
m
@
(-
E ot
S 100
& X
£ .
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g 10 - » X Petréleo P
(7]
] X
2 *
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1
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Temperatura (°C)

Figura 24: Gréfico da viscosidade dindmica em funcdo da temperatura para o0s
6leos Exxsol e P.
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Figura 25: Grafico da viscosidade cinemética em fungdo da temperatura para os
Oleos Exxsol e P.
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Figura 26: Gréfico da densidade em func¢do da temperatura para os 6leos Exxsol e
P.
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Os resultados referentes as tensdes interfaciais dos 6leos Exxsol e P com agua
deionizada e agua salina (3,5% NaCl) séo apresentados na Tabela 1. Os experimentos
foram realizados por um perido de 3 horas e a tensdo média foi calculada entre o
intervalo de 8000 e 10000 segundos. E possivel observar os menores valores registrados
para os sistemas com petréleo cru P. Essa tendéncia demonstra a presenca de
surfactantes naturais ativos responsaveis por melhor estabilizacdo do sistema agua-
petroleo (SJOBLOM et al., 2003; FINGAS e FIELDHOUSE, 2009; FANCHI, 2006;
SULLIVAN e KILPATRICK, 2002). Os dados mostram ainda que o efeito do sal sobre

a tensdo interfacial parece ndo ser muito relevante.

Tabela 1: Tenséo interfacial calculada para os sistemas estudados.

Sistema Tensdo Interfacial (mN/m)
Exxsol + Agua Deionizada 42,54 + 2,27
Exxsol + Agua Salina 36,72 + 2,27
P + Agua Deionizada 9,94 +2,27
P + Agua Salina 10,34 + 2,27

A fragdo massica de &gua e o indice de &cidez total (IAT) dos Oleos estdo
expostos na Tabela 2. O éleo usado para desenvolvimento da emulsdo modelo, Exxsol
D130, apresenta-se isento de agua e com IAT inferior ao do petroleo P. Essas
caracteristicas refletem o maior grau de pureza do 6leo comercial frente ao oOleo cru,

como esperado.

Tabela 2: Valores do teor de dgua e IAT para os 6leos Exxsol e P.

Componente | Wagua (%0) | IAT (mg KOH/qg)
Exxsol D130 - 0,219
P 0,45 1,000
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As condutividades das fases oleosa e continua que compdem as emulsBes sdo
apresentadas na Tabela 3. Pode-se observar que a presenca de ions na solucdo aquosa
eleva significativamente a condutividade. Além disso, o 06leo comercial apresenta
condutividade abaixo do limite de detec¢do, enquanto o 6leo cru apresenta um valor da

ordem de nanosiemens, em funcéo da inevitavel presenca de contaminantes.

Tabela 3: Condutividade das fases oleosas e aquosas.

Componente Condutividade (uS/cm)
Exxsol D130 -
P 0,000291
Agua Deionizada 1,28
Agua Salina (3,5%) 22600

As caracterizacdes realizadas nos 6leos utilizadaos neste estudo refletem a maior
complexidade do petroleo em relacdo ao 6leo comercial, devido a presenca de indmeros

constituintes em sua formulagéo.
4.2 FORMULACAO E CARACTERIZACAO DAS EMULSOES
4.2.1 Formulagdo das Emulsdes

Para obtengdo de emulsGes modelo, diversas formulagbes preliminares foram
testadas com diferentes surfactantes. Os surfactantes foram selecionados com base no
HLB (hydrophile-lipophile balance), conceito bastante utilizado para iniciar a selecao
de um surfactante para producdo de uma emulsdo estivel. Para obtencdo de uma
emulsdo de &gua em 6leo, o emulsificante deve possuir um valor de HLB na faixa de 3 a
6 (MYERS, 1999).

A Tabela 4 apresenta os diversos surfactantes testados e suas respectivas fragdes
massicas na emulsdo de agua deionizada com 6leo Exxsol D130, que ndo garantiram
estabilidade ao sistema, sendo a separagdo de fases visivel em um periodo inferior a

uma hora. Alem disso, sdo apresentados o HLB e a fracdo massica de agua utilizada em
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cada emulsdo. As condicOes de preparo se manteram fixas com velocidade de rotagéo de

13600 rpm, tempo de cisalhamento de 4 minutos e temperatura ambiente.

Tabela 4: Lista de surfactantes testados que ndo apresentaram estabilidade em um
periodo de uma hora.

Surfactante | HLB | Wagua (%0) | Wsurf (%6)
Span 80 4,2 5 1
Span 80 4,2 5 3
Span 80 4,2 10 2
Span 80 4,2 15 1
Span 80 4,2 15 3
Span 80 4,2 10 1
Span 80 4,2 15 5
Span 80 4,2 15 7
Brij 93 4,0 10 3
Span 60 4,7 10 3
Brij 52 5,0 10 3
Co-575 4,0 10 3
Co-875 4,0 10 3

MYERS (1999) afirma que misturas de surfactantes sdo responsaveis por um
efeito sinérgico capaz de produzir emulsGes mais estaveis, quando comparadas a
utilizacdo de apenas um surfactante. A partir dessa informacdo, experimentos foram
conduzidos com a utilizacdo de combinacdes de surfactantes geradores de HLB na faixa
de emulsbes de &gua em oOleo. Dessa forma, foi possivel obter uma combinacdo de
surfactantes capazes de estabilizar uma emulsdo de dgua em dleo Exxsol D130, com
10% de fase dispersa, por um periodo de 24 horas. A combinacdo utilizou de 3% em
massa da mistura 3:1 de Span 80 e Tween 80, surfactantes ndo-idnicos que foram

dispersos em suas fases preferenciais, 6leo e agua, respectivamente.
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Posteriormente, para a formacdo da emulsdo, os surfactantes dispersos em suas
fases preferenciais foram submetidos a uma velocidade de rotacdo de 13600 rpm por um
periodo de 4 minutos. Essa emulsdo foi nomeada Emulsdo A. A Tabela 5 resume as
caracteristicas da mistura de surfactantes utilizada no estudo e a Figura 27 apresenta

uma imagem da emulséo.

Tabela 5: Composicdo da mistura de surfactantes.

Surfactante| HLB | wsurf(%0) | Fase Preferencial
Span 80 4,2 75 Oleosa
Tween 80 15,0 25 Aquosa

Figura 27: Imagem da Emulsédo A na cubeta utilizada para avaliacéo do
backscattering da amostra.

Para avaliar efeitos provenientes de diferentes didametros de gotas, uma nova
emulsdo foi desenvolvida, tomando como referéncia a formulagdo da Emulsdo A e
testando diferentes velocidades de rotacdo (5000 rpm e 10000 rpm) e teores de

surfactantes na emulsdo (0,5% — 3,0%). A nova emulsdo, nomeada Emulséo B, foi
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composta por 0,5% da mistura de surfactantes e produzida com uma velocidade de
rotacdo de 5000 rpm. A Emulsdo C, similiar a B, diferenciava-se pela utilizacdo de uma
solucdo salina com 3,5 % de NaCl como fase aquosa, para avaliacdo dos efeitos do sal

na emulsao.

Finalmente, para avaliar a capacidade de uma emulsdo modelo representar um
sistema emulsionado com 6leo cru, prepararam-se as Emulsdes P Deionizada e Salina,
respectivamente, similares as Emulsfes B e C, apenas com a fase continua representada
pelo petroleo e com auséncia de adi¢do de surfactantes ao sistema. A Tabela 6 apresenta

um resumo da formulacéo de cada emulséo desenvolvida.

Tabela 6: Resumo da formulacéo das emulsdes em estudo.

~ Fase . .
Emulséo Dispersa Fase Continua | Wagua (%0) | Wsurt (%0) | V (rpm) | t (min)
« Agua

Emulsao A e Exxsol D130 10 3,0 13600 4
Delgmzada

Emulsio B | _ /\9ua Exxsol D130 10 05 5000 | 4
Deionizada

Emulsio C | Agua Salina | Exxsol D130 10 0,5 5000 4

Emulsdo P | Agua Petr6leo P 10 i 5000 | 4
Deionizada | Deionizada

Emulsdo P Agua Salina |  Petr6leo P 10 - 5000 4

Salina

4.2.2 Caracterizacdo das Emulsdes

As estabilidades das emulsdes modelo foram avaliadas com auxilio da medida do
backscattering como fun¢édo da altura da amostra, por um periodo de 24 horas. A Figura
28, Figura 29 e Figura 30 apresentam os resultados, respectivamente, paras as Emulsdes
A BeC.

Pode-se observar a visivel estabilidade da Emulsdo A frente as demais, pela
forma da curva apresentada na Figura 28. Apenas ap0s 24 horas de experimento foi

possivel observar uma sedimentacdo na amostra, pela elevacdo do backscaterring na
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parte inferior da cubeta. Assim, é possivel concluir que o conjunto de caracteristicas da
Emulsdo A, preparada com maior porcentual de surfactantes e maior velocidade de
rotacdo, foram responsaveis por gerarem uma emulsdo com gotas menores e com alta
estabilidade a separacdo em campo gravitacional, o que esta de acordo com os relatos da
literatura (STEWART e ARNOLD, 2009; ZHANG et al., 2015).
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Figura 28: Gréfico do backscattering em funcéo da altura da amostra na cubeta
para a Emulsao A.

Quando avaliadas as Emulsdes B e C, observou-se uma maior instabilidade, com
indicio de sedimentacdo das amostras, respectivamente, apos 20 minutos e 1 hora, por
conta do aparecimento dos picos das curvas de backscattering na parte inferior da
cubeta.

A maior estabilidade da Emulsdo C em campo gravitacional relaciona-se a
presenca de sais na fase dispersa, caracteristica que a difere da Emulsdo B. O aumento
da forca idnica garante maior estabilidade a emulséo devido as menores forgas coesivas
e a formacdo de um filme mais rigido pela adsorcdo dos sais na interface agua-6leo
(GHANNAM, 2005; PERLES et al., 2012).
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As estabilidades das emulsdes de petroleo, Emulsdo P Deionizada e P Salina,
foram avaliadas por sedimentacdo em tubo de centrifuga, uma vez que sua coloracao

n&o é apropriada para verificacdo de backscattering no Turbiscan.
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Figura 29: Grafico do backscattering em funcédo da altura da amostra na cubeta
para a Emulséo B.
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Figura 30: Gréfico do backscattering em funcao da altura da amostra na cubeta
para a Emulséao C.
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A Figura 31 exibe imagens das duas emulsbes ap6s o periodo de 24 horas de
repouso. Nenhuma evidéncia de separacdo de fases ou sedimentacdo foi visualizada.
Com auxilio da Figura 32 pode-se notar que, apd6s uma semana com as amostras em
repouso, a Emulsdo P Deionizada apresentou separacdo de fases, ja& que quantidade
pouco inferior a 1 mL (correspondente a menos que 10% do total de 4gua) de &gua no
fundo do frasco de centrifuga foi identificada. Esse efeito ndo foi identificado com a
emulsdo preparada na presenca de sal. Mais uma vez, verifica-se maior estabilidade da

emulsdo com presenca de ions, como no sistema modelo.

Figura 31: Imagem das Emulsdes P ap6s 24 horas de repouso.

Figura 32: Imagem da Emulsao P Deionizada ap6s uma semana de repouso.
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Imagens microscopicas das emulsdes, obtidas logo ap6s seu preparo, sao
apresentadas na Figura 33. Pode-se notar a significativa diferenca entre os tamanhos
médio de gotas entre a Emulsdo A e as demais, ocasionada pela maior fracdo de
surfactantes e maior velocidade de rotacdo usado no preparo. Além disso, podem ser
evidenciados, menores tamanhos de gota, quando comparadas as Emulsbes P e suas

respectivas similares modelo.

Figura 33: Imagens microscopicas: a) Emulsao A, b) Emulsao B, ¢) Emulséo C, d)
Emulsdo P Deionizada e ) Emulséo P Salina.
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A quantificacdo do didmetro médio das gotas de agua dispersas nas emulsdes é
apresentada na Tabela 7. O didmetro médio da Emulsdo A foi calculado com o auxilio
do equipamento Zeta Sizer, enquanto o didmetro médio das demais foi caracterizado por
meio de analise das imagens microscopicas. Além da significativa diferenca do
diametro de gota obtido para a Emulsdo A frente as demais, outras tendéncias foram
identificadas. A presenca de sal na fase dispersa gerou menores diametros, que sdo mais
fortemente evidenciados entre as Emulsdes Modelo B e C. Esse efeito concorda com o
observado na literartura PERLES et al. (2012) e evidencia maior estabilidade das
emulsBes salinas frente as emulsBes similares preparadas com agua deionizada como
fase dispersa. Outra constatacdo foram os menores diametros obtidos na Emulsdes P em
relacdo as Emulsbes B e C, o que indica maior estabilidade da emulsdo com petréleo cru

em relacdo as compostas pelo 6leo modelo.

Tabela 7: Diametro médio de gota das emulsdes estudadas.

Emulséo Diametro Médio de Gota (um)
Emulsdo A 0,26 + 0,02
Emulséo B 5,61 + 0,52
Emulséo C 4,25 + 0,62
Emulséo P Deionizada 3,24 +0,31
Emulséo P Salina 2,55+0,61

O comportamento reoldégico das emulsdes foi avaliado por meio das viscosidades,
como apresentado na Figura 34. As curva de viscosidade em funcdo da taxa de

cisalhamento caracterizam o comportamento Newtoniano das cinco emulsdes.

Pode-se averiguar também que as emulsGes de petroleo possuem viscosidades
superiores as das emulsdes modelo, na ordem de 10 vezes aproximadamente. Esse fato
se relacionada com a viscosidade da fase continua, que representa 90% do sistema.
Sabe-se que a viscosidade da fase continua esta atrelada com a estabilidade do sistema.
Quanto maior o valor da viscosidade, mais estavel é a emulsdo, devido a maior

resisténcia para o deslocamento das gotas de agua dispersas (STEWART e ARNOLD,
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2009; CHIESA et al., 2006). Assim, o petroleo P, por ser mais viscoso que o 6leo

modelo Exxsol D130, gerou emulsbes mais viscosas e, consequentemente, mais

estaveis.
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Figura 34: Viscosidade das emulsdes em fungéo da taxa de cisalhamento.

Baseado nos resultados obtidos, pode-se afirmar que é possivel preparar emulsdes
modelo em condigdes similares as usadas para o preparo de emulsées de petroleo, o que
€ muito importante do ponto de vista pratico para estudos de eletrocoalescéncia, visto a

simplificacéo e reprodutibilidade dos sistemas modelo.

4.3 ANALISE DOS RESULTADOS DO PROCESSO DE SEPARACAO

ELETROSTATICA

Os ensaios de separacdo eletrostatica foram realizados em doze diferentes
condigdes, descritas na Tabela 8, todas em duplicatas, em que A ¢ a forma de onda

utilizada, t é a tensdo de pico, Trms € a tensdo RMS, E é o campo elétrico aplicado ao
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sistema (relacionado com a tensdo de pico), Erms € 0 campo elétrico associado a tensdo

RMS e f ¢ a frequéncia.

Tabela 8: Condicgdes experimentais dos ensaios de separacéao eletrostéatica.

Condicéo A T (kV) |f (Hz) |[E (kV/cm) | trvs (KV) | E (kKV/cm)
1 Senoidal 2 60 0,71 1,41 0,50
2 Triangular| 2 60 0,71 1,15 0,41
3 Quadrada 2 60 0,71 2,00 0,71
4 Senoidal 8 60 2,86 5,66 2,02
5 Triangular| 8 60 2,86 4,62 1,65
6 Quadrada | 8 60 2,86 8,00 2,86
7 Senoidal 5 10 1,79 3,54 1,26
8 Triangular| 5 10 1,79 2,89 1,03
9 Quadrada 5 10 1,79 5,00 1,79
10 Senoidal 5 1000 1,79 3,54 1,26
11 Triangular| 5 1000 1,79 2,89 1,03
12 Quadrada 5 1000 1,79 5,00 1,79

Trés diferentes tipos de ondas foram avaliados: senoidal, triangular e quadrada.
Uma representacdo esquematica dessas formas de onda é apresentada na Figura 35. O
efeito da tenséo aplicada ao sistema foi estudado para os valores de tensdo de pico de 2
kV, 5 kV e 8 kV. Finalmente, o efeito da frequéncia foi observado para os valores de 10
Hz, 60 Hz e 1000 Hz. A tensdo RMS é dependente do tipo de onda; assim, para onda

quadrada, senoidal e triangular, respectivamente, a tensdo RMS é obtida com a

— e = (BOYLESTAD e NASHELSKY,

multiplicacdo da tens&o de pico pelo valor 1, 585

2001).
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Figura 35: Esquema ilustrativo das formas de onda.

As anélises estatisticas univaridveis foram realizadas inicialmente para grupos de
dados: para avaliacdo da tensdo aplicada, o conjunto de dados obtidos com tensdo de 2
kV foi comparado ao conjunto formado por todos os dados obtidos com a tensdo de 8
kV, na frequéncia de 60 Hz; para avaliacdo da frequéncia, os dados referentes a 10 Hz
foram comparados com os dados obtidos a 1000 Hz, na tenséo de 5 kV; e a avaliagéo do
tipo de onda foi realizada com a comparacao entre todos os dados obtidos para as ondas

senoidal, triangular e quadrada.

Para a analise multivariavel, os dados foram normalizados e os valores obtidos

sdo apresentados Tabela 9. Os tipos de onda foram representados pelos seus

valores/fatores de RMS (1 7€ \/_)
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Tabela 9: Condigdes experimentais com valores normalizados.

Condicao A T f
1 -0,386 -1 -0,899
2 -1 -1 1-0,899
3 1 -1 1-0,899
4 -0,386 1 -0,899
5 -1 1 -0,899
6 1 1 -0,899
7 -0,386 0 -1
8 -1 0 -1
9 1 0 -1
10 -0,386 0 1
11 -1 0 1
12 1 0 1

4.3.1 Emulsao Modelo A

Os resultados referentes ao teor de dgua (WAgua), temperatura (T) e didmetro de
gota (dg) apds o processo de separacdo eletrostdtica da Emulsdo Modelo A,
caracterizada pela presenca de 3% da mistura de surfactantes e didmetro médio de gota
de 0,260 um, sdo apresentados na Tabela 10. As andlises de teor de agua foram
realizadas em duplicatas e o erro experimental é de £+ 0,89%. O diametro médio final e a

temperatura foram caracterizados para apenas uma das réplicas.

Observa-se que houve uma modesta variacdo entre o teor inicial e final de 4gua
na emulsdo, sugerindo que, conforme os resultados de estabilidade frente ao campo

gravitacional, esta emulséo apresenta elevada estabilidade.
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Tabela 10: Resultados do teor de agua, temperatura e diametro médio apés o
processo de separacao eletrostatica da Emulsdo A.

Condigéo A T (KV) | f(Hz) | Wagua (%0) | T (°C) | dg (nm)
1 Senoidal 2 60 8,61 26,0 196,2
2 Triangular 2 60 9,35 26,0 209,0
3 Quadrada 2 60 6,99 27,0 | 2150
4 Senoidal 8 60 7,73 40,0 136,5
5 Triangular 8 60 7,87 39,0 191,3
6 Quadrada 8 60 7,21 59,0 127,6
7 Senoidal 5 10 7,84 31,0 137,2
8 Triangular 5 10 8,34 28,0 141,8
9 Quadrada 5 10 7,85 46,0 130,1
10 Senoidal 5 1000 8,06 43,0 179,9
11 Triangular 5 1000 7,25 32,0 131,3
12 Quadrada 5 1000 7,06 52,0 1216

Os resultados obtidos foram avaliados estatisticamente. Para analise univariavel,
os dados referentes aos parametros utilizados para os célculos de média e variancia
amostral, assim como os intervalos de confianca, séo apresentados na Tabela 11 e foram
obtidos com base no grau de liberdade (GL) de cada conjunto de dados. O resultado dos
calculos para analise estatistica sdo apresentados na Tabela 12, em que F representa o
valor da varidvel F de Fisher (Fs-t em relagdo a onda senoidal e triangular, Fs-gentre a
onda senoidal e quadrada e Fr-g em relagdo a onda triangular e quadrada). Os resultados
destacados em itdlico e negrito ressaltam os conjuntos de dados que apresentaram

diferencas entre si.
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Tabela 11: Parametros t, ¥inf, x%up, F1 € F2 calculados para cada conjunto de

dados.
Variavel Parametro | Conjunto de 5 5
Resposta Avaliado Dados |CC| U [Xinf| Xswp | Fu | P2
2 kv 5 12,57|0,83|12,83(0,14| 7,15
Tensao
8 kv 5 1257(0,83|12,83|0,14| 7,15
10 Hz 5 12,57|0,83|12,83(0,14| 7,15
] Frequéncia
Teor de Agua 1000 Hz 5 (2,57(0,83|12,83|0,14| 7,15
Senoidal 7 12,36(1,69|16,01|0,20| 4,99
Formade Onda| Triangular 7 12,36(1,69|16,01/0,20| 4,99
Quadrada 7 12,36|1,69/16,01(0,20 4,99
2 kV 2 |4,30(0,05| 7,38 | 0,03 (39,00
Tensao
8 kV 2 |4,30(0,05| 7,38 | 0,03 (39,00
10 Hz 2 |4,30(0,05| 7,38 | 0,03 (39,00
Frequéncia
Temperatura 1000Hz | 2 |4,30|0,05| 7,38 |0,03|39,00
Diametro
Senoidal 3 13,18/0,22| 9,35 |0,06|15,44
Formade Onda| Triangular 3 (3,18(0,22| 9,35 (0,06 |15,44
Quadrada 3 |3,18(0,22| 9,35 | 0,06 | 15,44

Pode-se notar que, independentemente das variacOes realizadas, segundo a

andlise estatistica univaridvel, o sistema ndo apresentou diferencas significativas entre

os teores de agua e o diametro ao final do processo, o que indica que as condicOes

utilizadas ndo alteraram as respostas significativamente para essa variavel. Esse fator

atesta a alta estabilidade da Emulsdo A e a dificuldade elevada para a separacdo de

emulsdes formada por gotas muito pequenas.
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Tabela 12: Resultados dos calculos da andlise univariavel para os dados
provenientes do processo de separacao eletrostatica da Emulséo A.

Teor de Agua (%0)
Parametro | Conjunto | Intervalo da Intervalo da = Conclusio
Avaliado | de Dados Média Variancia
2 kV 7,02 | 961 | 0,59 9,15
Tensdo 4,78 =
8 kv 701 | 819 | 0,12 1,91
] 10 Hz 7,67 | 836 | 0,04 0,65
Frequéncia 0,20 -
1000Hz | 6,67 | 823 | 0,22 3,32
Senoidal | 7,55 | 856 | 0,16 1,50 Fs-t 10,43
Foér:gade Triangular | 7,43 | 897 | 037 | 351 |Fso|090| =
Quadrada | 6,75 7,81 0,18 1,68 Fro | 2,09
Temperatura (°C)
Parametro | Conjunto | Intervalo da Intervalo da = Conclusio
Avaliado | de Dados Média Variancia
2 kv 24,90 | 27,77 | 0,09 13,17
Tensao 0,00 #
8 kv 18,01 | 73,99 | 34,43 | 5016,19
) 10 Hz 17,45 | 67,22 | 27,20 | 3962,92
Frequéncia 1,08 =
1000 Hz | 11,04 | 58,96 | 25,21 | 3673,28
Senoidal | 22,47 | 47,53 | 19,90 | 861,93 | Fs.t | 1,88
Forma de . _
Onda Triangular | 22,12 | 40,38 | 10,56 | 457,61 | Fsq |0,33 =
Quadrada | 24,14 | 67,86 | 60,55 | 2622,86 | Fr-q |0,17
Diametro (nm)
Parametro | Conjunto | Intervalo da Intervalo da = Conclusio
Avaliado | de Dados Média Variancia
2 kv 182,88 | 230,59 | 25,00 | 3642,20
Tensao 0,08 =
8 kV 66,11 | 237,49 | 322,59 | 47001,74
) 10 Hz 66,67 | 221,87 | 264,53 | 38542,67
Frequéncia 28,09 =
1000 Hz | 121,72 151,01 | 9,42 | 1372,28
Senoidal | 114,23 | 210,67 | 294,65 | 12764,57 | Fs-t | 0,65
Fo(grr‘]‘gade Triangular | 108,41 | 228,29 | 455,34 | 19725,80 | Fs.o |0,47| =
Quadrada | 77,88 | 219,27 | 633,39 | 27439,04 | Fr-q | 0,72
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Quando analisada a temperatura final do sistema, foi observado que a aplicacao
de uma tensdo de 8 kV faz com que as temperaturas observadas ao final do processo
sejam superiores as da condicdo de 2 kV. Ou seja, a aplicacdo de uma maior tensdo esta
relacionada com uma maior temperatura ao final do processo, ocasionada pelo efeito
Joule. Esse fenbmeno indica que a energia utilizada nesse sistema ndo esta sendo
utilizada apenas para o processo de separacdo, mas que parte do gasto energético esta
associado ao aumento da energia térmica do sistema. A dissipacdo resistiva pode ser
descrita pela Equacgéo 16, em que P ¢ a poténcia dissipada, t é a diferenca de potencial e
R é a resisténcia do sistema (HALLIDAY et al., 2008). Assim, quanto maior a tensao

aplicada, maior deve ser a dissipacdo de energia térmica.

Equacdo 16: Dissipacao resistiva de energia

Para melhor visualizacdo das tendéncias do processo de separacdo aplicado a
Emulsdo A, ndo evidenciados pela analise univariavel, foram propostos modelos
empiricos lineares. Inicialmente, avaliaram-se os efeitos da tensdo e frequéncia para as
variaveis respostas para cada tipo de onda, conforme o Modelo Empirico 1. Os
parametros estimados, assim como o coeficiente de correlagdo (R?), sdo apresentados na
Tabela 13. Os parametros significativos sdo evidenciados em italico e negrito.

E possivel observar que o teor de agua do sistema apresentou algumas
tendéncias significativas estatisticamente para a onda triangular referentes a tensdo e a
frequéncia. O aumento da tensdo e da frequéncia aplicados ao sistema se mostram
responsaveis por menores teores de agua ao final do processo, tendéncia ja observada na
literatura (SUEMAR et al., 2012; LESAINT et al., 2009; RODIONOVA et al., 2014).
Portanto, é possivel afirmar que as mudancgas operacionais afetam o desempenho da

operagédo, embora pouco.

A anélise das tendéncias das variaveis temperatura e didmetro, ndo identificou

dependéncia com a tensdo e frequéncia aplicadas ao sistema.
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Tabela 13: Valores dos parametros estimados com base no Modelo Empirico 1.

Variavel Forma de Onda a0 al a2 R?
Senoidal 8,061 -0,440 0,007 0,305
Teor de Agua Triangular 7,908 -0,741 -0,649 0,768
Quadrada 7,202 0,109 -0,168 0,073
Senoidal 37,496 7,000 5,554 0,993
Temperatura Triangular 31,531 6,500 0,624 0,867
Quadrada 47,824 16,000 4,057 0,986
Senoidal 168,162 -29,850 12,708 0,812
Diametro Triangular 157,517 -8,850 -24,100 0,420
Quadrada 140,674 -43,700 -17,577 0,792

Como pode ser observado, o coeficiente de correlagcdo apresenta valores baixos

na maioria dos casos, 0 que indica o desajuste do modelo para o sistema avaliado.

Porém, deve-se ressaltar que o intuito da aplicacdo do modelo empirico é apenas

observar as tendéncias comportamentais das variaveis em estudo e ndo prover um

sistema de simulagéo.

A fim de realizar uma nova anélise, 0 Modelo Empirico 2, que inclui o tipo de

onda como variavel independente do sistema, foi utilizado. Os parametros estimados

para esse modelo sdo descritos na Tabela 14. Essa andlise é importante para aumentar o

nimero de graus de liberdade e melhorar as condigdes para deteccdo de efeitos

significativos.

Tabela 14: Valores dos parametros estimados com base no Modelo Empirico 2.

Variavel a0 al a2 a3 R2
Teor de Agua 7,662 -0,357 | -0,270 | -0,478 [0,433
Temperatura 39,911 | 9,833 3,412 7,470 10,868

Diametro 154,176 | -27,467 | -9,656 | -9,908 |0,446
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A partir da estimacdo dos parametros do Modelo Empirico 2, além da
dependéncia da temperatura final do sistema com a tensdo utilizada, fica evidenciado o
efeito da forma de onda utilizada no sistema sobre o desempenho do processo. A onda
quadrada, geradora de uma maior tensdo RMS ao longo do processo, € relacionada a
menores teores de agua ao final do processo. Esse efeito esta de acordo com LESAINT
et al. (2009) que observou maior desestabilizacdo do seu sistema emulsionado quando

utilizada a forma de onda quadrada no processo.

Além disso, a dependéncia da onda com a temperatura final do sistema também
demonstra maior efeito da dissipacdo térmica de energia quando maiores médias de

tensdes sdo aplicadas ao sistema estudado, o que poderia ser esperado.

Imagens das emulsdes ap0s 0 processo de separacdo eletrostatica foram obtidas
através da utilizacdo de um microscépio éptico. A Figura 36 apresenta uma imagem da
emulsdo apds o tratamento eletrostatico, que apresentou tendéncia semelhante para as

doze condicOes avaliadas.

A tendéncia observada pela Figura 36 mostra 0 aumento do tamanho das gotas
de &gua dispersas na emulsdo, assim como a formacgéo de aglomerados. Assim, pode-se
concluir que, apesar de a remogdo de agua ter sido relativamente baixa para o sistema
em estudo, o processo de coalescéncia entre as gotas dispersas é de fato iniciado e

influenciado pelas condicdes de operacéo.

Figura 36: Imagem da Emulsdo Modelo A, ap6s o processo de separagao
eletrostatica, referente a Condicao 10 (onda quadrada, 5 kV e 1000 Hz).
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Essa dltima observacdo contraria os dados obtidos com o Zetasizer, o que
evidencia que a técnica utilizada, apesar de satisfatoria para outros sistemas, pode ndo
ser adequada para avaliacdo da Emulsdo A, quando a emulsdo se encontra em processo

de desestabilizagéo.

A baixa remocdo de agua e consequente ndo separacdo das fases oleosas e
aquosas da Emulsdo Modelo A, podem ser evidenciadas pelos graficos de corrente
elétrica em funcdo do tempo durante o tratamento eletrostatico. A Figura 37 apresenta a
curva de corrente elétrica em funcdo do tempo para a Condicao 3 (onda senoidal, 2 kV e
60 Hz). As demais condic¢des seguem a mesma tendéncia. Pode ser observado que nao
houve a quebra da emulsdo, dada a auséncia de um pico de corrente, seguido de uma
reducdo de corrente até o valor de aproximadamente zero, comportamento

correspondente as etapas de polarizacdo, coalescéncia e quebra da emulsdo.

Outro comportamento observado é a oscilacdo da corrente durante o tempo
avaliado. Esse efeito pode estar associado a autodisperséo das gotas de agua no sistema.
Esse efeito pode ser decorrente da alta concentracao de surfactantes utilizada, o que gera
maior tendéncia de deformacéo das gotas dispersas e quebra das mesmas, gerando gotas
ainda menores, tornando a Emulsdo A mais estavel e com gotas na ordem de

nandmetros, mais resistente ao processo de coalescéncia.

Corrente (mA)
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Figura 37: Gréfico da corrente elétrica em fungao do tempo para Emulsdo Modelo
A, referente a Condicao 1.
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A Figura 38 exibe uma imagem da Emulsdo A ap6s 0 processo de
eletrocoalescéncia para a Condicdo 2. As doze condigdes avaliadas apresentarm mesmo

comportamento no qual ndo sdo observadas as duas fases separadas.

Figura 38: Imagem da Emulsdo Modelo A ao final do processo de separacéo
eletrostatica.

4.3.1.1 Conclusdes Parciais: Emulsdo Modelo A

A Emulsdo A mostrou-se uma emulsdo estavel, ndo sé em campo gravitacional
mas também no campo elétrico. Essa observacdo pode ser explicada pela alta
concentracdo de surfactantes e alta taxa de cisalhamento utilizadas durante o preparo,
que foram responsaveis pelo diametro médio de gotas na ordem de centenas de

nandmetros.

O aumento da variavel operacional tensédo € capaz de reduzir o teor de agua ao
final do processo devido a maior intensidade de forcas que agem sobre as gotas, além de
ser reponsavel por maiores valores de temperatura ao final do tratamento, que
caracterizam dissipacdo térmica do sistema. O aumento da frequéncia gerou efeitos
positivos em relacdo ao teor de agua final, o que evidencia maior nimero de colisbes e

consequente aumento da taxa de coalescéncia.
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O efeito do formato de onda aplicado ao sistema mostra relagcdo com a tensdo
RMS aplicada ao longo do processo de eletrocoalescéncia. A onda com forma quadrada
apresenta uma maior area de alta de tensdo frente as ondas senoidal e triangular,
respectivamente, sendo responsavel, assim, por uma maior meédia de tensdo
considerando o mesmo tempo de aplicacdo de campo elétrico ao sistema. Por essse
motivo, seus efeitos se assemelham aos gerados por diferentes tensdes, em que maiores
valores estdo associados a maior eficiéncia do processo, levando a menores teores de

agua como resposta.
4.3.2 Emulsdo Modelo B

Os resultados obtidos nos ensaios de eletrocoalescéncia para a Emulsdo B sdo
apresentados na Tabela 15 e evidenciam a menor estabilidade desta emulsdo em relacéo
a Emulséo A, por conta dos teores finais de agua significamente inferiores. Os calculos
do tempo e energia de quebra da emulsdo foram realizados, ja que a separacdo da
emulsdo ocorreu conforme indicado nos graficos de corrente em funcdo do tempo, como
é apresentado na Figura 39 para Condicdo 1. As demais condi¢des seguiram a mesma
tendéncia. Os erros experimentais envolvendo as varidveis resposta fracdo massica de
agua, tempo de quebra e energia para quebra da emulsdo sdo, respectivamente, + 0,16%,
+ 0,21 mine 0,74 kJ.

Os parametros calculados para a analise univaridvel dos dados obtidos no
tratamento eletrostatico da Emulsdo B sdo exibidos na Tabela 16 e os resultados dessa

andlise sdo apresentados na Tabela 17.
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Tabela 15: Resultados do teor de agua, tempo e energia de quebra para 0 processo
de separacao eletrostatica da Emulséo B.

Condicéo A Tt (KV) | f(Hz) | wagua (%0) | t (min) | U (kJ)
1 Senoidal 2 60 1,64 1,43 1,09
2 Triangular 2 60 1,02 2,13 1,59
3 Quadrada 2 60 1,15 1,03 1,67
4 Senoidal 8 60 0,87 1,30 1,34
5 Triangular 8 60 1,05 1,02 0,73
6 Quadrada 8 60 0,66 1,84 1,96
7 Senoidal 5 10 0,75 0,72 0,70
8 Triangular 5 10 0,89 0,59 0,40
9 Quadrada 5 10 0,74 0,78 0,69

10 Senoidal 5 1000 0,71 0,86 0,52
11 Triangular 5 1000 0,77 1,29 2,66
12 Quadrada 5 1000 0,56 0,84 1,65
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Figura 39: Grafico da corrente elétrica em fungdo do tempo para Emulséo B,
referente a Condicéo 1.
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Tabela 16: Parametros t, ¥2inf, x%up, F1 € F2 calculados para cada conjunto de

dados.
Variavel Parametro | Conjunto 5 5
Resposta Avaliado | de Dados | G | T | %int | Xswp | F1 | F2
2 kv 5 12,57|0,83(12,83|0,14|7,15
Tensao
8 kV 5 (2,57(0,83(12,83|0,14|7,15
< 10 Hz 5 (2,57|0,83(12,83|0,14|7,15
Tempo de Quebra 1000Hz | 5 |2,57|0,83|12,83/0,14 (7,15
Energia de Quebra Senoidal | 7 |2,36(1,69|16,01|0,204,99
Fogr?gade Triangular| 7 |2,36|1,69|16,01 0,20 | 4,99
Quadrada | 7 |2,36(1,69|16,01(0,20 4,99

Com base nas analises da Tabela 17, verifica-se o efeito do tipo de onda sobre
teor de agua ao final do processo, que é inferior para a onda senoidal em relagdo a onda
de forma triangular. Essa tendéncia, ja observada para Emulsdo A, confirma os
resultados obtidos por LESAINT et al. (2009), que observaram maior desestabilizacdo

das emulsbes submetidas a ondas geradoras de maior tensdo RMS.

O aumento da frequéncia aplicada ao sistema resultou em maior energia para
quebra da emulséo. Esse comportamento pode ser interpretado pelo fato da frequéncia
estar em um limite superior em que as gotas dispersas atingem um estagio vibracional
que pode favorece a ruptura do filme interfacial, e ndo o de translacdo, que €

responsavel pela maior taxa de colisfes entre as gotas e maiores taxas de coalescéncia.

Os parametros estimados para os Modelos Empiricos 1 e 2 sdo apresentados na
Tabela 18 e na Tabela 19 e evidenciam mais efeitos nas variaveis respostas, quando

analisados os parametros operacionais tensdo, frequéncia e tipo de onda.
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Tabela 17: Resultados dos calculos da analise univariavel para os dados
provenientes do processo de separacao eletrostatica da Emulséao B.

Teor de Agua (%0)
Paréametro| Conjunto Intervalo | Intervalo da = Conclusio
Avaliado | de Dados da Média Variancia
2 kV 0,93 |1,61| 0,04 | 0,63
Tensao 2,84 =
8 kv 0,66 [1,06| 0,01 | 0,22
] 10 Hz 0,71 |0,88| 0,00 | 0,04
Frequéncia 0,58 =
1000 Hz 0,56 |0,79| 0,00 | 0,07
Senoidal 0,64 |1,34| 0,08 | 0,72 | Fs.T | 8,03
Foé';‘(j‘ade Triangular | 0,81 |1,05| 0,01 | 0,09 | Fso | 2,85 | TS
Quadrada | 0,57 |0,98| 0,03 | 0,25 | Fr@ | 0,35
Tempo de Quebra da Emulsdo (min)
Parametro| Conjunto Intervalo | Intervalo da = Conclusio
Avaliado | de Dados da Média Variancia
2 kV 1,00 |2,06/ 0,10 | 1,52
Tenséo 1,68 =
8 kv 0,98 |1,79| 0,06 | 0,90
) 10 Hz 0,57 |0,82| 0,01 | 0,09
Frequéncia 0,18 =
1000 Hz 0,70 |1,30| 0,03 | 0,49
Senoidal 0,81 1,35 0,05 | 0,44 | Fs1 | 0,27
Fogr?jade Triangular | 0,73 |1,78| 0,17 | 1,62 | Fso | 0,51 =
Quadrada | 0,74 |1,51| 0,09 | 0,86 | Fro | 1,89
Energia para Quebra da Emulséo (kJ)
Paréametro| Conjunto Intervalo | Intervalo da = Conclusio
Avaliado | de Dados da Média Variancia
2 kV 1,14 |1,76| 0,03 | 0,52
Tensao 0,18 =
8 kv 0,61 |2,07| 0,19 | 2,92
. 10 Hz 0,39 |0,80| 0,02 | 0,23
Frequéncia 0,03 #
1000 Hz 0,38 |2,85| 0,54 | 8,29
Senoidal 0,51 |1,32| 0,10 | 0,97 | Fs1 | 0,23
F%Tgade Triangular | 051 |2,18| 0,44 | 417 | Fsq | 0,47 -
Quadrada | 0,91 [2,08| 0,22 | 2,05 | Frq | 2,04
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Tabela 18: Valores dos parametros estimados com base no Modelo Empirico 1,
para Emulséo B.

Variavel Focr)r:gade a0 al a2 R?
Senoidal 0,910 -0,388 -0,184 | 0,647
Teor de Agua Triangular 0,881 0,012 -0,110 | 0,453
Quadrada 0,712 -0,243 -0,145 0,829
Senoidal 0,798 0,126 -0,257 0,266
Energia Triangular 1,762 -0,434 0,926 0,790
Quadrada 1,556 0,142 0,137 0,054
Senoidal 1,016 -0,067 -0,135 0,163
Tempo de Quebra Triangular 1,278 -0,554 0,048 0,454
Quadrada 1,044 0,404 -0,179 0,575

A anélise do Modelo Empirico 1 reforca diferentes dependéncias no teor de agua
com as variaveis tensdo e frequéncia, quando cada tipo de onda é avaliada
individualmente, e a tendéncia de menores valores na aplicacdo de um campo elétrico,
quando maiores areas de amplitude de tensdo sdo aplicadas ao sistema. Os efeitos da
frequéncia, observados nos Modelos Empiricos 1 e 2, também indicam que a frequéncia
influencia o teor de agua inversamente; ou seja, que o aumento da frequéncia para 1000
Hz favorece a taxa de coalescéncia das gotas dispersas para esse sistema, seja por ausa
da maior taxa de colisdo ou por efeitos vibracionais nas gotas, conforme ja foi
observado na literatura (LESAINT et al., 2009; RODIONOVA et al., 2014).

Tabela 19: Valores dos parametros estimados com base no Modelo Empirico 2,
para a Emulséo B.

Variavel a0 al a2 a3 R?
Teor de Agua 0,823 | -0,206 | -0,147 | -0,090 |0,504
Energia 1,389 | -0,549 | 0,269 | 0,133 |0,114
Tempo de Quebra | 1,107 -0,072 | -0,089 | -0,049 |0,046
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A Figura 40 exibe uma imagem do sistema formado pela Emulsdo B ap6s o
processo de separacdo para a Condicdo 1. Observa-se, visivelmente, a separacdo entre
as fases aquosa e oleosa, comportamento nao observado com a Emulsdo A, que ndo
perdeu a estabilidade nas condigbes avaliadas. A Figura 41 exibe uma imagem
microscopica da Emulsdo B apds o processo, referente a Condicdo 5, e reforca a
ocorréncia da separacdo ocorrida, dada a escassez de gotas dispersas e de menor
tamanho, quando comparadas as gotas no inicio do processo. Todas as condi¢Bes

avaliadas seguiram as mesmas tendéncias observadas nas imagens.

Figura 40: Imagem do sistema formado pela Emulséo B, ao final do processo de
separacao eletrostatica, referente a Condicao 1.
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Figura 41: Micrografia da Emulsao B, apds o processo de separacao eletrostatica,
referente & Condicéo 5.

4.3.2.1 Conclus@es Parciais: Emulsido B

A Emulsdo B mostrou-se menos estavel em relacdo a Emulsdo A sob campo
gravitacional e também sob campo elétrico. Os maiores diametros de gotas, decorrentes
de menor concentragdo de surfactantes utilizado no sistema e menor velocidade de

rotacdo usado no preparo, justificam esse comportamento.

Os efeitos observados no estudo da tensdo aplicada mostram relagéo inversa com
0 teor de agua ao final do processo, assim como ocorrido para a Emulsdo A e
normalmente observado na literatura (SUEMAR et al., 2012; LESAINT et al., 2009;
RODIONOVA et al., 2014).

O aumento da frequéncia resulta em menores teores de agua ao final do processo,
sendo esse um parametro que, ao ser maximizado, atua de forma favoravel ao aumento
da taxa de separacdo. Porém, foi observado em um caso, que o aumento da frequéncia
também aumenta a energia gasta para a quebra da emulséo, o que indica que, apesar de
menores teores de agua ao final do processo, o aumento da frequéncia pode estar
relacionado também ao aumento do processo vibracional das gotas dispersas
favorecendo a ruptura do filme interfacial, mas requerendo mais energia para

estabelecer a colisdo entre as gotas dispersas.
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O efeito do tipo de onda aplicado ao sistema sugere, como na Emulsdo A, relagdo
com a tenséo e, consequentemente, o campo elétrico aplicado ao sistema: maiores areas
de tensdo geram maiores tensdes RMS ao longo do processo, que para esse sistema,

favorecem a quebra da emulsé&o.
4.3.3 Emulséo Modelo C

Os resultados referentes ao teor de agua, tempo e energia para quebra da Emulsao
C, caracterizada pela presenca de 0,5% de surfactantes, solucdo salina (3,5% NaCl)
como fase dispersa e diametro médio de gota de 4,25 um, séo apresentadas na Tabela
20. O objetivo da analise da Emulsdo C se relaciona com a avaliacdo dos efeitos da
presenca de sal na fase dispersa da emulsdo. Os erros experimentais das variaveis
resposta teor de agua, tempo de quebra e energia de quebra da emulsdo séo,

respectivamente, iguais a + 0,13%, + 0,44 min e + 0,55 kJ.

Tabela 20: Resultados do teor de agua, tempo de quebra e energia média apos o
processo de separacao eletrostatica da Emulséo A.

Condicéo A t(KV) | f(H2) | Wagua (%) | t (min) | U (kJ)
1 Senoidal 2 60 1,88 2,38 1,62
2 Triangular 2 60 1,73 2,13 1,00
3 Quadrada 2 60 2,24 2,57 1,98
4 Senoidal 8 60 4,14 3,78 5,20
5 Triangular 8 60 3,90 3,38 3,30
6 Quadrada 8 60 3,96 3,76 7,03
7 Senoidal 5 10 3,08 3,10 2,66
8 Triangular 5 10 2,79 2,77 2,13
9 Quadrada 5 10 3,09 3,05 3,42
10 Senoidal 5 1000 1,45 1,15 1,38
11 Triangular 5 1000 1,55 1,88 1,86
12 Quadrada 5 1000 1,96 2,33 3,80
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A Figura 42 mostra uma curva tipica de corrente elétrica em funcdo do tempo
obtido para uma das condic¢des avaliadas (Condicdo 3). As outras condi¢cdes apresentam
tendéncias similares. Observa-se claramente um patamar de corrente na curva mais
extenso, quando comparado a curva da Emulsdo B (Figura 39). Esse efeito ilustra a
maior estabilidade sob campo elétrico da emulsdo contendo sal em sua composicéo,
comportamento esse observado por GHANNAM (2005) e PERLES et al. (2012), que
sugeriram menores forcas coesivas entre as gotas dispersas pelo aumento da for¢a idnica
e também uma interface mais rigida decorrente da adsor¢do e complexacdo dos ions

com os surfactantes do sistema.

Outra justificativa para a maior estabilidade da emulsdo com fase dispersa
composta por uma solucdo aquosa salina é o valor da permissividade. Sabe-se que o
aumento da salinidade é responsavel por menores valores de permissidade do meio
(GAVISH e PROMISLOW, 2012). Assim, além de afetar a forca dieletroforética, que
depende da permissividade da em relacdo a fase dispersa, sabe-se que o processo de
separacdo eletrostatica é tanto melhor quanto maior é a diferenca entre as
permissividades da fase continua e oleosa (EOW e GHADIRI, 2002).
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Figura 42: Gréfico da corrente elétrica em funcéo do tempo para Emulséao C,
referente & Condicéo 3. As demais condig¢des seguem a mesma tendéncia.
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Os resultados obtidos foram avaliados estatisticamente. Para analise univariavel,
os dados referentes aos parametros utilizados para os calculos de média e variancia
amostral, assim como os intervalos de confianca, sdo apresentados na Tabela 21 e foram
obtidos com base no nimero de graus de liberdade de cada conjunto de dados. Os
resultados dos célculos para analise estatistica univariavel sdo apresentados na Tabela
22.

Tabela 21: Parametros t, ¥%nt, ¥%up, F1 € F2 calculados para cada conjunto de

dados.
Variavel Parametro Conjunto de 5 5 _
Resposta Avaliado Dados GL |t int | L'sup | Fint | Fsup
) 2 kv 5 |257|0,83|12,83(0,14| 7,15
Tenséo
8 kV 5 |257|0,83|12,83(0,14| 7,15
Teor de Agua ErequBnGi 10 Hz 5 1257(0,83(12,83|0,14| 7,15
requéncia
Tempo de | 1000Hz | 5 |2,57|0,83|12,83|0,14| 7,15
Quebra
Energia Senoidal 7 12,36(1,69/16,01/0,20| 4,99
Formade Onda | Triangular 7 12,36(1,69/16,01/0,20| 4,99
Quadrada 7 12,36|1,69|16,01(0,20| 4,99

A avaliacdo dos resultados do teor de agua ao final do processo de separagéo,
apresentado na Tabela 22, indica que existe uma diferenca significativaentre os efeitos

observados nas diferentes tensées e frequéncias utilizadas.

O aumento da tensdo no sistema foi acompanhado de um aumento do teor de
agua ao final do processo. Esse efeito, citado por (EOW et al., 2001; EOW e GHADIRI,
2002), se relaciona com uma tensdo capaz de gerar um campo elétrico muito intenso e
responsavel pela maior deformacdo e quebra das gotas. Assim, ao invés de favorecer
coalescéncia das gotas, torna mais dificil esse processo. Assim, o sistema representado
pela Emulsédo C, com solugéo salina em sua fase dispersa, parece ter atingido esse limite
superior de tensdo. 1sso mostra que a presenca de sal perturba muito a operacdo do

sistema.
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Tabela 22: Resultados dos calculos da anélise univariavel para os dados
provenientes do processo de separacao eletrostatica da Emulséo C.

Teor de Agua (%0)
Parametro | Conjunto de | Intervalo | Intervalo da = Conclusio
Avaliado Dados da Média| Variancia
2 kv 1,69(2,21(0,02| 0,37
Tenséo 3,46 #
8 kv 3,86(4,14|0,01| 0,11
o 10 Hz 2,80(3,17(0,01| 0,18
Frequéncia 0,50 *
1000Hz |1,40(1,91|0,02| 0,36
Senoidal [1,70|3,58(0,55| 5,25 |Fst| 1,25
Focr)r:gade Triangular |1,65|3,33/0.44| 419 |Fso| 1,78 =
Quadrada |2,11/3,52|0,31| 2,94 |Fro| 1,43
Tempo de Quebra da Emulsdo (min)
Parametro | Conjunto de | Intervalo | Intervalo da = Conclusio
Avaliado Dados da Média| Variancia
2 kv 2,05(2,66(0,03| 0,51
Tensao 1,55 #*
8 kv 3,39(3,88(0,02| 0,33
o 10 Hz 2,6413,30(0,04| 0,59
Frequéncia 0,26 *
1000Hz [1,13|2,44|0,15| 2,32
Senoidal [1,68|3,52(0,53| 4,99 |Fst| 2,87
Fogwgade Triangular |2,00|3,08(0,18| 1,74 |Fso| 3,34 =
Quadrada (2,42|3,43/0,16| 1,49 |Frq| 1,16
Energia para Quebra da Emulséo (kJ)
Parametro | Conjunto de | Intervalo | Intervalo da = Conclusio
Avaliado Dados da Média| Variancia
2 kv 1,04{2,02(0,09| 1,32
Tenséo 0,07 +
8 kv 3,36(6,99(1,16| 17,93
o 10 Hz 2,10|3,37(0,14| 2,20
Frequéncia 0,25 =
1000 Hz |1,08|3,61|0,56| 8,70
Senoidal [1,33(4,10(1,19| 11,31 |Fst| 3,51
FO(;Td""ade Triangular |1,33]2,81]0.34| 322 |Fso| 068 T40
Quadrada |(2,38|5,74|1,76| 16,71 |Frq| 0,19
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Este fendmeno pode ser mais facilmente entendido através do nimero de Weber
(Equacdo 17), que relaciona a importancia entre as forcas elétrica induzida e de tensao
interfacial. Pode-se observar que a diminui¢do da tensdo interfacial e 0 aumento do
campo elétrico aplicado a um sistema sdo responsaveis por um aumento desse numero
adimensional, que, como relata a literatura (EOW e GHADIRI, 2003), esta ligado
diretamente a deformacdo e ruptura de uma gota. Assim, o comportamento da Emulséo
C frente ao aumento da tensdo, que resultou em um ineficéncia do processo, resposta
contréria a obtida na Emulsdo B, mostra estar ligado ao aumento do NUmero de Weber

pela diminuicdo da tens&o interfacial quando o sal foi adicionado ao sistema.

Equacgéo 17: Namero Weber

218y €. E?
V|/e= 0 c

o

Além disso, o aumento da frequéncia seguiu as tendéncias observadas por
(LESAINT et al., 2009; RODIONOVA et al., 2014), em que menores teores de agua

foram observados na maior frequéncia utilizada.

O tempo de quebra foi afetado também pela tensdo e frequéncia. O aumento da
tensdo foi responsavel por um maior tempo de quebra, enquanto a frequéncia de 1000
Hz se relaciou com menores valores dessa variavel. Verifica-se novamente que o
aumento da tensdo prejudicou o processo, de forma a elevar o tempo para quebra da

emulséo.

A energia gasta para a quebra da emulsdo se mostrou superior quando uma tensao
de 8 kV foi utilizada. Ou seja, a aplicacdo de uma tensdo de 8 kV no sistema composto
pela Emulsdo C se mostra indesejado, requerendo maior gasto energético e resultando

em menores eficiéncias em relacdo ao teor de 4gua e 0 tempo gasto no processo.

Além disso, a forma de onda afetou a energia gasta no processo, ja que a onda
quadrada apresentou maior gasto energético em relacdo as ondas senoidal e triangular,
respectivamente. Uma hipdstese pode estar relacionada com a média de tensdo e,

consequentemente, de energia gasta durante o processo, proporcional a area da onda.
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Para melhor visualizacdo das tendéncias do processo de separacdo aplicado a
Emulséo A, ndo evidenciados pela primeira analise, foram propostos modelos empiricos
lineares. Inicialmente, avaliaram-se os efeitos da tensdo e frequéncia para as variaveis
respostas para cada tipo de onda. Os parametros estimados com a utilizacdo do Modelo
Empirico 1, assim como o coeficiente de correlacdo (R2), sdo apresentados na Tabela

23. Os parametros significativos sdo evidenciados em italico e negrito.

Tabela 23: Valores dos parametros estimados com base no Modelo Empirico 1.

Variavel | Forma de Onda a0 al a2 R2
Senoidal 2,270 1,127 -0,818 0,997
Teor de Triangular 2,199 1,086 -0,646 10,997
Agua
Quadrada 2,549 0,860 -0,588 |0,986
Senoidal 2,150 0,704 -1,002 (0,904
Tempo de Triangular 2,335 0,625 -0,451 10,921
Quebra
Quadrada 2,741 0,596 -0,410 0,937
Senoidal 2,308 1,790 -0,903 0,910
Energia Triangular 2,006 1,149 -0,146 [0,991
Quadrada 3,993 2,523 -0,148 0,907

Os parametros calculados através do Modelo Empirico 1 para o teor de agua e o
tempo de quebra confirmam a dependéncia dessas variaveis com a tensdo e frequéncias
aplicadas ao sistema. Em relacdo a energia gasta no sistema, além dos efeitos
provenientes da tensdo e formato da onda, pdde ser observado, para as ondas senoidal e
triangular, uma dependéncia inversa com a frequéncia utilizada no processo. Esse
comportamento pode ser causado pela maior possibilidade de colisdes entre as gotas,
induzida pelo aumento de frequéncia. Isso favorece a taxa de coalescéncia, com reducao
da energia necessaria para a quebra. Além disso, é possivel que a alta frequéncia, e
consequente estado vibracional das gotas, para um sistema com interface mais rigida se

torne favoravel, favorecendo a instabilidade da interface.
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O Modelo Empirico 2 inclui o tipo de onda como varidvel independente do

sistema. Os parametros estimados para esse modelo sao descritos na Tabela 24.

Tabela 24: Valores dos parametros estimados com base no Modelo Empirico 2.

Variavel a0 al a2 a3 R2
Teor de Agua 2,359 1,024 | -0,684 | 0,156 (0,979
Tempo de Quebra | 2,434 0,642 -0,621 0,201 0,831
Energia 2,896 1,821 | -0,399 | 0,990 (0,851

O Modelo Empirico 2 confirma os resultados obtidos pela analise univariavel e
pela analise das tendéncias observadas através do Modelo 1. A forma de onda aplicada
influencia o processo e esta relacionada com a tensdo meédia utilizada, mostrando-se
superior para as ondas quadrada, senoidal e triangular respectivamente (LESAINT et
al., 2009). Conclui-se que a utilizacdo de ondas de maior RMS ao longo do processo,
exerce efeito no sistema similiar a utilizacdo de maiores tensdes. No caso da Emulséo C,
a onda quadrada intensificou o campo elétrico em um patamar que prejudicou a
coalescéncia, tanto em relagdo ao teor de agua, quanto em relacdo ao tempo e energia

gasta para a quebra da emulsao.

A Figura 43 exibe a microscopia da emulsdo apds o processo de separagdo e a
Figura 44 apresenta uma imagem do sistema ap0s ao tratamento eletrostatico. Pode-se
observar a escassez de gotas ao final do processo e a separacdo de fases visivel no

sistema emulsionado. Todas as condi¢des seguiram a mesma tendéncia.

89



Figura 43: Imagem microscopica da Emulsdo C apds o processo de separacao
eletrostética, referente a Condicdo 2. As demais condicGes seguem a mesma
tendéncia.

Figura 44: Imagem do sistema formado pela Emulséo C ao final do processo de
separacdo eletrostatica, referente a Condicao 7. As demais condicGes seguem a
mesma tendéncia.

4.3.3.1 Conclusdes Parciais: Emulsido C

A Emulsdo C, desenvolvida para visualizacdo dos efeitos ocasionados pela

presenca de sais dissolvidos na fase dispersa da emulsdo, mostrou-se mais estavel em
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campo gravitacional e elétrico. Especula-se que esse comportamento é decorrente de
uma interface mais rigida e forcas coesivas de menor intensidade para quando
comparado a um sistema composto por dgua deionizada. Além disso, a permissividade
do meio aquoso, que na presenca de sal diminui de valor, age de forma a prejudicar o
processo de eletrocoalescéncia, pois diminui a diferenca entre as permissividades entre

fase oleosa e aquosa, além de diminuir a forca dieletroforética atuante no sistema.

O aumento da tensdo influenciou de forma negativa o processo, responsavel pela
geracdo de maiores teores de agua, tempo e energia de quebra da emulsdo. O efeito
pode ser explicado pela demasiada intensidade de campo elétrico obtida para esse
sistema, que foi capaz de deformar e quebrar as gotas dispersas, tornando o sistema

mais estavel e resistente ao processo de eletrocoalescéncia.

A forma de onda aplicada aos sistemas seguiu a mesma tendéncia que o aumento
da tensdo: ondas de maior area (quadrada>senoidal>triangular) geradoras de maior
tensdo média (RMS) ao longo do processo intensificaram o campo elétrico, sendo
atingido um patamar em que a quebra das gotas prejudicou o processo de coalescéncia

das mesmas.

Finalmente, dentro dos limites testados, frequéncias superiores se mostraram
mais eficientes no processo de separacdo, dados os menores teores de agua, tempo e
energia para a quebra das emulsdes. Pode-se justificar os efeitos pela maior
probabilidade de colisdes e ao estado vibracional, que instabiliza a interface rigida das

gotas dispersas.
4.3.4 Emulséo P Deionizada

A Tabela 25 apresenta os resultados obtidos para Emulsdo P Deionizada apds o
processo de separagdo eletrostatica em relacdo ao teor de &gua e temperatura. A
Emulsdo P Deionizada é caracterizada pelo presenca de petrleo P como fase continua e
agua deionizada como fase dispersa, sendo que as gotas possuem um diametro médio de
3,24 um. Os erros experimentais das variaveis fracdo massica de dgua e temperatura,

sdo respectivamente + 0,38% e + 4,76 °C.
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Tabela 25: Resultados do teor de agua e temperatura ap6s 0 processo de separacao
eletrostatica da Emulséo P Deionizada.

Condicéo A t(kV) | f(H2) | wagua (%0) | T (°C)
1 Senoidal 2 60 7,88 26,3
2 Triangular 2 60 9,50 25,5
3 Quadrada 2 60 5,67 28,3
4 Senoidal 8 60 2,95 39,3
5 Triangular 8 60 3,24 36,3
6 Quadrada 8 60 3,66 53,8
7 Senoidal 5 10 3,00 39,0
8 Triangular 5 10 3,48 32,0
9 Quadrada 5 10 3,18 50,0

10 Senoidal 5 1000 2,58 41,0
11 Triangular 5 1000 3,13 36,5
12 Quadrada 5 1000 1,87 44,3

Os resultados de tempo de quebra e energia gasta no processo ndo foram
calculados, visto que a quebra da emulsédo ndo foi observada pelos graficos de corrente
em funcdo do tempo gerados pelo amplificador de tensdo, como pode ser exemplificado

na Figura 45.

Esse comportamento evidencia a estabilidade em campo elétrico da Emulséo P
Deionizada em comparacdo a sua similiar modelo, além de reiterar que as caracteristicas
observadas na caracterizagdo das fases que compdem o sistema emulsionado e da
propria emulsdo com petrdleo crd frente ao 6leo modelo, como maior viscosidade da
fase continua e da prépria emulsdo (CHIESA et al., 2006; STEWART e ARNOLD,
2009), menor tensdo interfacial entre as fases oleosa e aquosa (SCHRAMM, 2005),
maior condutividade (EOW e GHADIRI, 2002) e maior IAT do petroleo (FANCHI,
2006; SJOBLOM et al., 2003), sdo propriedades j& estudas na literatura e, de acordo

com o previsto, sdo responsaveis por garantirem uma maior estabilidade ao sistema.
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Figura 45: Grafico da corrente elétrica em fungdo do tempo para Emulsao P48
Deionizada, referente a Condicéo 5. As demais condic¢des seguem a mesma
tendéncia.

Para as variaveis teor de agua e temperatura apos 0 processo eletrocoalescéncia,
foi realizada a analise univariavel. A Tabela 26 mostra os parametros estatisticos
calculados para cada conjunto de dados e a Tabela 27 mostra os resultados obtidos.

Tabela 26: Parametros t, ¥inf, %up, F1 € F2 calculados para cada conjunto de

dados.
Variavel Resposta Parametro Conjunito GL| t 2 2 Fine | F
P Avaliado de Dados K'inf | A'sup | Finf | Fsup
3 2 kV 5 12,57|0,83|12,83|0,14|7,15
Tensao
8 kV 5 12570,83({12,83/0,14|7,15
c . 10 Hz 5 12570,83(12,83/0,14|7,15
; requéncia
Teor de Agua a 1000Hz | 5 |257]0,83]12:83]0,14]7.15
Temparatura
Senoidal 7 12,36|1,69|16,01|0,20|4,99
Forma Triangular | 7 |2.36|1,69/16,01 /0,20 4,99
de Onda g ! ’ ; ! ’
Quadrada 7 12,3611,69(16,01/0,20|4,99
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Tabela 27: Resultados dos calculos da andlise univariavel para os dados
provenientes do processo de separacao eletrostatica da Emulséo P Deionizada.

Teor de Agua (%0)

Parametro | Conjunto | Intervalo | Intervalo da
Avaliado | de Dados | da Média | Variancia

2 kV 586 | 9,50 | 1,17 | 18,04
Tensao 22,76 #
8 kV 2,90 | 3,66 | 0,05 | 0,79

o 10 Hz 2,97 | 3,47 | 0,02 | 0,34
Frequéncia 0,14 =
1000Hz | 1,85 | 3,20 | 0,16 | 2,47
Senoidal | 2,15 | 6,06 | 2,40 | 22,70 | Fs-t | 0,66
Triangular | 2,42 | 7,25 | 3,64 | 34,47 | Fsq |2,50 =
Quadrada | 2,35 | 4,83 | 0,96 | 9,09 | Fro |3,79

Temperatura (°C)

Parametro | Conjunto | Intervalo | Intervalo da
Avaliado | de Dados | da Média | Variancia

2kV  24,99|28,35| 1,00 | 15,44
Tenséo 0,03 #
8kv |33,30|52,87|33,88|522,98
10Hz |31,4949,18|27,69|427,49
Frequéncia 4,38 =
1000 Hz |36,35|44,81| 6,33 | 97,70
Senoidal |30,76|41,99|19,70|186,63| Fs-t | 1,65
Triangular | 28,20|36,93|11,91|112,86| Fsq |0,38 =

Quadrada |34,99|53,14|51,50 (488,04 | Fr-q |0,23

F Conclusédo

Forma de
Onda

F Conclusao

Forma de
Onda

Com auxilio da Tabela 27 pode ser observado que a tensdo aplicada ao sistema
foi responsdvel por comportamentos diferentes para as duas variaveis avaliadas. A
utilizacdo de uma tensdo de pico de 8 kV gerou menor teor de &gua em comparacao a
tensdo de 2 kV, assim como uma maior temperatura ao final do processo. Os
comportamentos observados seguem as tendéncias das emulsées modelo e também dos
dados da literatura (EOW e GHADIRI, 2002; SUEMAR et al., 2012; RODIONOVA et
al., 2014; LESAINT et al., 2009), em que uma maior tensdo aplicada a um sistema &
capaz de gerar um maior campo elétrico, o qual é responsavel por uma maior taxa de

coalescéncia das gotas disperas, o que facilita a separacdo das fases. Além disso, 0
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aumento da temperatura observado para a maior tensdo aplicada esta relacionado com o
0 maior efeito térmico decorrente da energia dissipada em forma de calor no processo,

que se relaciona diretamente com a tensdo aplicada ao sistema.

A estimacdo de pardmetros para a analise de tendéncias do sistema é apresentada
na Tabela 28, caracterizada pelo Modelo Empirico 1, e na Tabela 29 caracterizada pelo
Modelo Empirico 2, que inclui a forma de onda como varidvel independente da

equacdo. Os valores em italico e negrito indicam que o parametro é significativo.

Tabela 28: Valores dos parametros estimados com base no Modelo Empirico 1.

Variavel Forma de Onda a0 al a2 R?
Senoidal 3,659 | -2,462 | -0,988 | 0,775
Teor de Agua Triangular 4,340 |-3,129 | -1,104 0,790
Quadrada 3,075 | -1,002 | -1,152 | 0,747
Senoidal 37,738 | 6,500 | 3,033 |0,700
Temperatura Triangular 33,768 | 5,375 | 2,683 |0,818
Quadrada 44,024 (12,750 -0,087 |0,789

Tabela 29: Valores dos parametros estimados com base no Modelo Empirico 2.

Variavel a0 al a2 a3 R2
Teor de Agua 3,617 | -2,198 | -1,081 | -0,579 | 0,704
Temperatura 39,245| 8,208 | 1,876 | 5,715 |0,754

Com auxilio dos modelos empiricos analisados, confirma-se a influéncia da
tensdo para o teor de agua e a temperatura. Além disso, é evidenciada uma dependéncia
do teor de agua com a frequéncia aplicada ao sistema, sendo que uma frequéncia maior
esta associada a um menor teor ao final do processo, comportamento ja evidenciado nas

emulsdes modelo. A nédo identificacdo de maiores temperaturas com frequéncias mais
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altas pode confirmar que altos valores dessa variavel ndo induzem deformacéo e quebra
das gotas, que podem aumentar a resisténcia a coalescéncia das gotas dispersas
(RODIONOVA et al., 2014).

Em relacdo aos formatos de onda utilizados, por meio do Modelo Empirico 1,
observa-se diferentes dependéncias em relacdo a tensdo e a frequéncia para o teor de
agua. Pode-se notar também que a onda quadrada parte de valores significavamente
menores que a onda triangular, o que corrobora o comportamento similiar entre tensdo e

tipo de onda aplicados ao processo discutido anteriormente.

Em relagdo a temperatura ap0s o tratamenteo eletrostatico, obtiveram-se maiores
valores dessa variavel ndo s6 para as maiores tensdes, mas também para as ondas de

maior area.

Imagens microscopicas e do sistema foram registradas. A Figura 46 mostra que
ao final do processo existe uma escassez de gotas dispersas na parte superior da
amostra, tendéncia observada para todas as condic¢Oes avaliadas. A Figura 47 apresenta
a imagem de dois sistemas que caracterizam as respostas obtidas: separacdo de fases e
formagéo de bolsdes, que podem ser visualizados no frasco encamisado em que 0s
ensaios eram realizados. Assim, observa-se que, apesar de ndo ser identificada a total
quebra da emulsdo, o processo de eletrocoalescéncia foi iniciado, assim como a

separacao das fases aquosa e oleosa.

196m

Figura 46: Micrografia da Emulsdo P Deionizada ap06s o processo de separagao
eletrostatica, referente a Condicéo 4.
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Figura 47: Imagem do sistema formado pela Emulsdo P Deionizada ao final do
processo de separacao eletrostatica, referentes as Condi¢do 12 e 4. As demais
condic¢Bes seguem a mesma tendéncia.

4.3.4.1 Conclus@es Parciais: Emulsido P Deionizada

A Emulsdo P Deionizada ndo foi separada completamente para as condicdes
avaliadas devido a alta estabilidade. A viscosidade, densidade, IAT e condutividade do
petrdleo, superiores as do 6leo Exxsol, e a presenca de surfactantes naturais presente no
6leo, parecem garantir maior estabilidade ao sistema em campo gravitacional e elétrico.

Maiores tensdes aplicadas ao sistema favoreceram menores teores de agua ao fim
do processo, assim como as ondas de maiores areas. Porém, esses efeitos foram
acompanhados de maiores temperaturas, que sugerem uma perda térmica de energia que

se relaciona diretamente com a tensao no sistema.

A frequéncia influenciou a eficiéncia de separacdo de forma positiva quando
maiores valores foram aplicados, sem o aumento simultaneo de perda térmica ao

sistema.
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4.3.5 Emulsdo P Salina

Os resultados obtidos no processo de separacao eletrostatica da Emulsdo P Salina,
constituida de petréleo P como fase continua e agua salina (3,5% NaCl) como fase
dispersa, sdo apresentados na Tabela 30. Através dela, observam-se que maiores teores
de agua sdo observados nas condicdes avaliadas em relacdo a Emulsdo P Deionizada:
mais uma evidéncia da superior estabilidade gerada pela presenca de sais no sistema. Os
erros experimentais do teor de dgua e temperatura ao final do processo sdo de + 0,90% e
+ 3,51 °C.

Tabela 30: Resultados do teor de agua e temperatura ap0s 0 processo de separagao
eletrostatica da Emulséo P Salina.

Condicéo ) T (KV) |f (HZ) | Wagua (%0) | T (°C)
1 Senoidal 2 60 9,23 24,8
2 Triangular| 2 60 9,71 25,3
3 Quadrada 2 60 5,96 26,3
4 Senoidal 8 60 3,50 35,3
5 Triangular| 8 60 451 36,0
6 Quadrada 8 60 4,47 48,0
7 Senoidal 5 10 4,27 35,8
8 Triangular| 5 10 5,52 26,3
9 Quadrada 5 10 4,16 37,5
10 Senoidal 5 1000 4,13 41,5
11 Triangular| 5 1000 3,49 39,3
12 Quadrada | 5 1000 3,82 48,8

Assim como observado na Emulsdo P Deionizada, a quebra da emulsdo néo foi
identificada pelos gréaficos de corrente elétrica em funcdo do tempo. A Figura 48

exemplifica esse comportamento grafico observado nas 12 condi¢fes avaliadas.
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Figura 48: Grafico da corrente elétrica em fungdo do tempo para Emulsdo P
Salina, referente a Condicdo 5. As demais condigdes seguem a mesma tendéncia.

A Tabela 31 mostra os parametros calculados para analise univariavel dos dados

da Emulsdo P Salina e os resultados dessa analise sdo apresentados na Tabela 32.

Tabela 31: Parametros t, y2inf, %up, F1 € F2 calculados para cada conjunto de dados
referentes a Emulséo P Salina.

Variavel Parametro Conjunto de , " _
Resposta Avaliado Dados GL| € | %t | Xsup | Fint | Foup
2 kV 5 12,57(0,83/12,83|0,14(7,15

Tensdo
8 kV 5 12,57(0,83/12,83|0,14 (7,15
EreqUBnGi 10 Hz 5 12,57(0,83/12,83|0,14|7,15
A requéncia
Teor de Agua | 1000 Hz 5 |2,57/0,83]12,83]0,14|7,15
Temperatura

Senoidal 7 12,36(1,69(16,01|0,20 4,99
Forma de Onda Triangular 7 12,36(1,69(16,01|0,20|4,99
Quadrada 7 12,36(1,69(16,01|0,20 4,99
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Tabela 32: Resultado dos célculos da analise univariavel para os dados
provenientes do processo de separacao eletrostatica da Emulsao P Salina.

Teor de Agua (%)

Parametro | Conjunto | Intervalo | Intervalo da
Avaliado | de Dados | da Média | Variancia
2 kv 6,34 110,26 | 1,36 | 21,02

Tenséao 4,62 #
8 kV 3,25 | 507 | 0,29 | 455

_ 10Hz | 3,77 | 552 | 0,27 | 4,18
Frequéncia 4,42 -
1000 Hz | 3,40 | 4,23 | 0,06 | 0,95

Senoidal | 3,18 | 7,38 | 2,76 | 26,17 | Fs-t |0,94

Formade |'rriangular | 3,64 | 7,97 | 2,92 | 27,71 | Fsq |7.28| S7%€

F Concluséao

Onda T#0
Quadrada | 3,82 | 5,38 | 0,38 | 3,59 | Frq|7,71
Temperatura (°C)

Parametro | Conjunto | Intervalo | Intervalo da ~

F Concluséo

Avaliado | de Dados | da Média Variancia

2kv  |24,30(26,54| 0,44 | 6,87
Tensao 0,02 #*
8kVv |32,26(47,24|19,86|306,63
10Hz |27,13(39,20|12,88|198,91
Frequéncia 1,65 =
1000 Hz |38,47|47,87| 7,82 |120,71
Senoidal |28,68|39,95|19,86|188,16| Fs-t |0,96
Triangular | 25,95 |37,43|20,61|195,26 | Fs-q | 0,47 =

Quadrada |31,86 (48,39 |42,68|404,40 | Fr-q | 0,48

Forma de
Onda

Com base na Tabela 32, pode ser observado que a tensdo provoca efeitos
equivalentes ao observados na Emulsdo P Deionizada, em que o maior valor avaliado, 8
kV, gerou menores teores de 4gua ao final do processo e temperaturas mais elevadas.
Essa tendéncia ja foi observada e discutida para as Emulsdes A e B e concorda com
dados da literatura (SUEMAR et al., 2012; LESAINT et al., 2009; RODIONOVA et al.,
2014; HALLIDAY et al., 2008). A Emulsdo C mostrou um comportamento inverso, ja
explicado, possivelmente, por um sistema em que a tensdo de 8 kV ultrapassa o valor
limite para beneficio da eficiéncia do processo para aquele sistema (EOW et al., 2001,
EOW e GHADIRI, 2002).
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Outro comportamento identificado foi a diferenca da onda quadrada, em relagao
as ondas tringular e senoidal, para o teor final de agua no processo. Pode-se indicar que,
novamente, a onda quadrada, responsavel por uma maior tensdo média ao longo do
processo decorrente de seu valor RMS, é capaz de garantir maiores forgas elétricas que
atuam em beneficio da taxa de coalescéncia do sistema (LESAINT et al., 2009).

Os modelos empiricos evidenciaram as conclusdes obtidas pela analise

univarivéel e identificaram efeitos ainda ndo observados.

A Tabela 33 mostra os parametros obtidos na estimacéo pelo Modelo Empirico 1.
Os tipos de onda avaliados mostram dependéncias diferentes em relacdo a tensdo e
frequéncia aplicados para o teor de &gua, o que evidencia sua influéncia no

comportamento do sistema.

Tabela 33: Valores dos parametros estimados com base no Modelo Empirico 1.

Variavel Forma de a0 al a2 R2
Onda

Senoidal 4,949 | -2,865 | -0,743 | 0,813
Teor de Agua | Triangular 5,107 -2,599 | -1,556 | 0,868
Quadrada 4370 | -0,743 | -0,513 | 0,607
Senoidal 36,474 | 5,250 | 4,809 | 0,755
Temperatura Triangular 34,074 5,375 5,310 | 0,830
Quadrada 42,789 | 10,875 | 5,927 | 0,981

Além disso, para a variavel temperatura, a onda quadrada apresenta maiores
valores em relagdo as ondas senoidal e triangular, respectivamente, o que evidencia o
aumento da dissipacdo térmica com o aumento da tensdo média aplicada ao longo do
processo. O pardmetro operacional frequéncia mostrou relacdo com a temperatura final
do sistema, efeito ainda ndo observado e possivelmente explicado pela existéncia de

dissipacédo térmica de energia no sistema. Uma melhor compreensao dos efeitos de altas
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frequéncias em relacdo ao movimento predominante das gotas dispersas, vibracional ou

translacional, poderia ser util para entendimento desse efeito.

A estimacdo pelo Modelo Empirico 2 é apresentada na Tabela 34 e confirma,
para o teor de &gua, a dependéncia com a tensdo e frequéncia. Para a temperatura, todos
0s parametros avaliados se mostraram importantes para os efeitos gerados ao final do

processo.

Tabela 34: Valores dos parametros estimados com base no Modelo Empirico 2.

Variavel a0 al a2 a3 R2

Teor de Agua 4,733 |-2,069 [-0,937 |-0,584 |0,698

Temperatura 38,321(7,167 |5,348 |4,215 |0,857

A Figura 49 apresenta uma imagem microscopica do sistema ao final do processo
e a Figura 50 apresenta uma imagem do sistema como um todo. Todas as condigdes
seguem a mesma tendéncia, como observado também para a Emulsao P Deionizada, que
apesar de ndo ter perdido a estabilidade completamente, teve a separacdo de fases

iniciada. A escassez de gotas na parte superior da amostra € evidenciada.

102



19pm

Figura 49: Micrografia da Emulsdo P Salina ap06s o processo de separagao
eletrostatica, referente a Condicao 4.

Figura 50: Imagem do sistema formado pela Emulséo P Salina ao final do processo
de separacdo eletrostética, referente a Condicéao 12.
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4.3.5.1 Conclusoes Parciais: Emulsdo P Salina

A Emulsdo P Salina apresentou, em campo gravitacional e elétrico, superior
estabilidade em relacdo a sua similiar com fase dispersa composta por agua deionizada.
Esse efeito corrobora a maior estabilidade promovida pela adicdo de sal na fase aquosa

de uma emulséo de dgua em petroleo.

A tensdo e a forma de onda aplicados apresentaram a tendéncia de aumentar a
eficéncia do processo em relacdo a menores teores de adgua, quando maiores tensdes
médias foram fornecidas ao sistema. Porém, em paralelo, maiores temperaturas foram
observadas decorrentes da dissipacdo térmica, que € diretamente dependente da tenséo

aplicada ao sistema.

Para as maiores frequéncias utilizadas, foram identificados menores teores de agua;
porém, maior temperatura ao final do processo. As causas deste resultado ndo estéo

claras, o que sugere que uma melhor compreensao nesse aspecto é necessaria.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS

FUTURQOS

5.1 CONCLUSOES

Buscou-se nesta dissertacdo uma melhor compreensdo entre os parametros de
operacdo (tensdo, frequéncia e forma de onda) e o desempenho do processo de
eletrocoalescéncia para a separagdo de agua e 6leo em emulsGes modelo e de petrdleo.
Para isso, emulsdes foram desenvolvidas e avaliadas em um sistema laboratorial de

eletrocoalescéncia em batelada.

Foram desenvolvidas trés emulsées modelo que utilizaram como fase organica o
6leo comercial Exxsol D130, uma mistura de surfactantes composta por 75% de Span
80 e 25% de Tween 80 e um tempo de cisalhamento de quatro minutos. Suas
formulacBes se diferenciaram pelo uso de diferentes velocidades de rotacdo, fracbes
massicas da mistura de surfactantes na emulsdo e composicdo da fase aquosa. A
Emulséo A caracteriza-se pela presenca de 3% de surfactantes, velocidade de rotacéo de
13600 rpm e fase aquosa composta por agua deionizada. A Emulsdo B utilizou 0,5% da
mistura de surfactantes, dgua deionizada como fase dispersa e foi preparada com um
velocidade de 5000 rpm. Enfim, a Emulsdo C, similiar a Emulsdo B, diferenciou-se

desta por utilizar uma solucéo salina (3,5% NaCl) como fase dispersa.

As emulsdes de petroleo desenvolvidas se basearam na formulagdo das Emulsées
B e C: a Emulsdo P Deionizada caracteriza-se pela presenca de agua deionizada como
fase dispersa e o petrleo P como fase organica, sem acréscimo da mistura de
surfactantes, dada a presenca de emulsificantes naturais no petréleo; a Emulsdo P
Salina, similiar a anterior, diferencia-se pelo uso da solucdo salina (3,5%) como fase
dispersa no sistema. Ambas foram preparadas com velocidade de rotacdo de 5000 rpm e

tempo de cisalhamento de quatro minutos.

Foi verificado que o aumento da velocidade de rotagdo e do teor da mistura de
surfactantes esta atrelado a obtencdo de uma emulsdo mais estavel em campo

gravitacional, apresentando menores tamanhos de gotas na fase dispersa, que dificultam
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0 processo de desestabilizagdo das gotas, dada a maior dificuldade para atingirem
tamanho suficiente para a separagédo de fases. A estabilidade em campo elétrico também
se mostrou superior, visto a ndo obtencdo da quebra da Emulsdo A, que pode ser
explicada também pela maior fracdo de surfactantes, responsavel pela melhor disperséo
das gotas quando submetidas a um campo elétrico.

A presenca de sal nas emulsdes, tanto modelo quanto de petroleo, mostrou estar
relacionada a maior estabilidade das emulsdes. A possivel formagdo de uma camada de
interface mais rigida, ocasionada pela adsor¢do dos sais ha mesma, dificulta o processo
de coalescéncia das gotas, em campo gravitacional e elétrico. Além disso, a mudanca da
permissividade da fase aquosa, para menor valor quando na presenca de sal, contribui
para maior dificuldade do processo de eletrocoalescéncia, dado que se relaciona
diretamente com a forca dieletroforética atuante nas gotas sob efeito de campo elétrico e

com a diminuicéo da tenséo interfacial do sistema.

A utilizacdo de analises estatisticas univariavel por conjunto de dados mostrou-se
aplicavel, porém tendéncias mais discretas foram observadas com auxilio das analises
multivariaveis, capazes de melhor interpretar o comportamento do sistema, permitindo
uma analise mais global e conjunta das variaveis respostas e de entrada. Entretanto, os
modelos empiricos utilizados no estudo apresentaram, de maneira geral, baixo
coeficiente de correlacdo, o que indica ndo serem indicados para os conjuntos de dados

avaliados, sendo utilizados, portanto, apenas para observacéo de tendéncias do sistema.

De forma geral, o aumento da tensdo estd atrelado a uma maior eficiéncia no
processo de eletrocoalescéncia em relacéo ao teor final de 4gua e o tempo de quebra nos
sistemas, até que uma tensdo limite é atingida. A partir do limite, o processo €
prejudicado pela maior deformacéo e quebra das gotas. Essa tensdo limite esta associada
as propriedades fisico-quimicas de cada emulsdo. Como foi observado para a Emulsao
C, a salinidade parece ser uma propriedade relevante, ja que a permissividade da fase
dispersa obtida, pode justificar a menor forca dieletroforética que atua nas gotas. Além
disso, a obtencdo de menores tensdes interfaciais para esses sistemas colabora para o
aumento do namero de Weber, relacionado diretamente com a tendéncia de deformacéo

e quebra das gotas.
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O aumento da tensdo em alguns sistemas foi acompanhado por maiores
temperaturas ao final do processo de eletrocoalescéncia, que caracterizam dissipagéo de
energia na forma térmica decorrente do efeito Joule, que é proporcional a tensdo

aplicada ao sistema.

A influéncia da utilizagdo de maiores frequéncias nos sistemas avaliados se
mostrou favoravel em relacdo aos teores finais de dgua obtidos ao final do processo.
Porém, a analise dos resultados de energia para quebra e temperatura ndo deixou claro o
mecanismo que predomina nesses sistemas, sendo possivel que ele varie de acordo com
as propriedades desses sistemas. O estado vibracional decorrente de altas frequéncias,
pode mostrar-se favoravel em relacdo a instabilizacdo do filme interfacial e a
movimentacao translacional alternada, em menores frequéncias, pode resultar em maior
taxa de coalescéncia das gotas, dado o maior deslocamento e tendéncia de colisdes entre

as gotas.

O efeito ocasionado pelo formato de onda se mostrou relacionado com o valor
RMS caracteristico de cada tipo de onda, e consequente area de amplitude de tenséo ao
longo do processo de eletrocoalescéncia. Ondas com forma quadrada apresentam maior
area, e maior tensdo media (RMS), em relacdo as ondas de forma senoidal e triangular,
respectivamente. Assim, de forma analoga ao efeito da tensdo, até que o limite do
sistema de efeito benéfico do aumento da tensdo seja atingido, ondas geradoras de
maiores tensGes médias contribuem para menores teores de agua e menores tempo de
quebra. Para sistemas com pouca, ou nenhuma, remog¢do de agua, a tensdo RMS

relaciona-se com maiores temperaturas atingidas ao final do processo.

A partir dos resultados obtidos com as emulsdes modelo e as emulsdes de
petréleo, foi mostrado que as emulsées modelo sdo capazes de representar os efeitos da
aplicacdo de um campo elétrico sobre o desempenho do processo de maneira similar a
emulsdes de petroleo. Assim, a utilizagdo de um sistema modelo se mostra adequada, e
uma alternativa importante do ponto de vista pratico, para 0s estudos de
eletrocoalescéncia, visto a simplificacdo e reprodutibilidade proporcionadas pelas

emulsdes modelo.
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5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

As recomendacBes que surgem das observacoes e estudos realizados neste trabalho

sdo sumarizadas abaixo:

e As andlises multivariaveis foram realizadas com modelos empiricos simples,
que alcangaram baixos valores do coeficiente de correlagdo. Esforgos séo
necessarios para o desenvolvimento de modelos fenomenoldgicos capazes de
melhor representar o processo de separagdo eletrostatica;

e Estudos que esclarecam os fatores responsaveis pela determinacdo da tensao
limite de um determinado sistema mostram-se necessarios para melhor
aproveitamento do processo de eletrocoalescéncia e, consequentemente,
menores desperdicios de energia;

e A quantificacdo da energia térmica dissipada nos sistemas & necessaria para
avaliacdo quantitativa da perda térmica de energia no sistema;

e Investigacdes em relacdo aos mecanimos envolvidos na variagdo da frequéncia
em um determinado sistema podem ajudar na definicdo da frequéncia 6tima,
pela identificacdo dos limites no qual o efeito das colisdes ou estado vibracional
seja predominate;

e Realizacdo de caracterizagbes do petréleo mais detalhadas, como por exemplo,
SARA (teor das fragcbes de Saturados, Aromaticos, Resinas e Asfaltenos),
contribuirdo para melhor esclarecimento dos mecanismos envolvidos no
processo de eletrocoalescéncia com petrdleos;

e A utilizacdo de petréleos com diferentes caracteristicas fisico-quimicas mostra-
se necessaria para obtencdo de dados a respeito da influéncia dessas

propriedades no processo de eletrocoalescéncia.
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