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Resumo: Nas etapas de producdo de petroleo, um dos grandes gargalos enfrentados pela indUstria
consiste na formacao de emulsdes do tipo dgua em dleo (A/O). Visando contornar estes problemas, a
desemulsificacdo quimica consiste em uma importante abordagem para a desidratacdo de petréleo de
uma maneira eficiente e econdémica. Em geral, desemulsificantes s&o utilizados sob formulaces, de
modo que cada componente é acrescentado a mistura com uma finalidade especifica. No entanto, em
funcéo das complexidades inerentes de hidrocarbonetos, a eficiéncia destas bases quimicas s6 pode
ser comprovada mediante a realizacdo de ensaios laboratoriais. Diante disso, 0 presente estudo se
prop0s a avaliar a eficiéncia de desemulsificantes, de diferentes classes quimicas, na desidratacdo de
petréleo pesado. Os desemulsificantes comerciais utilizados consistiram em uma resina alcoxilada e
um copolimero em blocos de 6xido de etileno/6xido de propileno (copolimero EO/PO), cuja
eficiéncia foi avaliada através do Teste da Garrafa. Os resultados revelaram diferentes perfis de
separac¢do entre as bases quimicas avaliadas, em que o desemulsificante a base de copolimero EO/PO
promoveu a maior desidratacdo da amostra, 90,91%, enquanto a resina alcoxilada alcangou 68,18%.

1. INTRODUCAO

A producdo de agua, juntamente com 6leo e gas, em atividades de producgdo onshore e offshore
constitui um dos grandes gargalos da indUstria do petréleo. Nas atividades de producdo, o tratamento
do petréleo tem como objetivo complementar a etapa de separacéo das fases por meio da quebra da
emulsdo estavel agua em 6leo (A/O), formada ao longo do processo produtivo. A desidratacdo do
petroleo é uma etapa fundamental na cadeia produtiva do petréleo, tendo em vista que a presenca de
agua produzida no 6leo pode comprometer diversos parametros de qualidade bem como afetar fatores
de seguranca operacional, em virtude do seu carater altamente salino (Wang et al., 2021).

O tratamento do petroleo geralmente é promovido atraves de aquecimento, adicdo de
substancias quimicas e aplicacdo de campo elétrico. Em producbes onshore, o tratamento
termoquimico é o processo consolidado para esta finalidade, onde a carga proveniente dos
separadores € aquecida e misturada a aditivos quimicos conhecidos como desemulsificantes. Com o
aquecimento do 6leo, e consequente reducdo da viscosidade, a velocidade de sedimentagéo das gotas
de agua emulsionada é aumentada, conforme a equacdo de Stokes (Thomas, 2001). Os
desemulsificantes, por sua vez, interagem com agentes emulsificantes naturais do petréleo reduzindo
a tensdo interfacial agua-6leo e aumentando a taxa de coliséo entre as gotas (Raya et al., 2020). No
cenario offshore, onde os volumes de processamento sdo mais elevados, o tratamento eletrostatico é
a metodologia amplamente utilizada, sendo geralmente complementado com o tratamento
termoquimico para aumentar a eficiéncia do processo (Do Brasil, Araujo, De Sousa, 2014). A
aplicacdo de campo elétrico leva a polarizac¢ao das gotas de &gua emulsionada, aumentando sua taxa
de coalescéncia e decantacdo (Sjoblom et al., 2021).

Embora as tecnologias tradicionais empregadas no tratamento do petréleo cumpram seu papel,
0s custos operacionais inerentes a sua aplicacdo motivam estudos por metodologias mais econdmicas,
uma vez que para atender a esta demanda, a energia elétrica e energia térmica sdo extensamente
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consumidas nas unidades de processamento. A selecdo do desemulsificante e dos equipamentos mais
adequados para um dado sistema é funcéo de muitos fatores técnicos e econémicos, tais como tipo de
6leo, vazdo de agua e oleo, quantidade de agua livre, temperatura de tratamento, salinidade, entre
outros (Thomas, 2021).

Independente da metodologia adotada, um menor tempo de residéncia, agitacdo e temperatura
moderada, associados a uma boa formulagdo de produtos quimicos sdo imprescindiveis para que a
separacao gravitacional das fases agua/oleo seja feita com a maior eficiéncia possivel. Nesse contexto,
0 emprego de desemulsificantes que promovam uma excelente capacidade de quebra de emuls6es
A/O e Otima taxa de separacdo das fases é pertinente.

Geralmente, os desemulsificantes quimicos consistem em misturas de polimeros tensoativos
com varias estruturas quimicas e uma ampla distribui¢do de peso molecular. Eles sdo formulados em
solventes que incluem &lcoois de cadeia curta, aroméaticos ou naftas arométicas pesadas. Cada
componente (base) que constitui de um produto final possui uma atividade interfacial diferente
devido as suas diferentes estruturas quimicas. Além disso, antes de selecionar uma formulagédo, 0s
componentes individuais do pacote final do desemulsificante sdo cuidadosamente escolhidos, pois 0
total do pacote combinado tem melhor desempenho do que o desempenho de cada componente
individual. Desta forma, a eficiéncia de desemulsificacdo de uma determinada formulacéo precede
uma analise cuidadosa dos componentes individuais da mistura.

Diante do exposto, o presente trabalho se propds a avaliar o desempenho de dois
desemulsificantes comerciais, de diferentes classes quimicas, na desidratacdo de uma amostra de
petréleo pesado proveniente da Bacia de Sergipe, Campo Rabo Branco, Alagoas, Brasil.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Desemulsificantes e NUmero Relativo de Solubilidade (RSN)

Os desemulsificantes utilizados foram cedidos por uma empresa parceira, Cujos nomes
comerciais foram preservados. As classes quimicas correspondentes aos desemulsificantes consistem
em: i) Copolimero em blocos de Oxido de etileno/Oxido de propileno (Copolimero EQ/PO); ii)
Resina alcoxilada.

O Numero Relativo de Solubilidade (RSN — do inglés Relative Solubility Number), consiste
em uma importante caracterizacdo de substancias tensoativas, que tem sido largamente utilizada na
indUstria de tensoativos para determinar solubilidade de surfactantes em agua ou 6leo. Segundo Wu
et al., (2004), nesta classificacdo, surfactantes com RSN < 13 sdo geralmente lipofilicos, com RSN
entre 13 e 17 sdo dispersiveis em agua em baixas concentracbes e formam géis em altas
concentragdes, e produtos com RSN > 17 séo considerados hidrofilicos.

No presente trabalho, 0 RSN dos desemulsificantes foi disponibilizado pela empresa, cujos
valores podem ser observados na Tabela 1.

Tabela 1: RSN dos desemulsificantes empregados.

Produto comercial RSN
Copolimero EO/PO 20
Resina alcoxilada 14

2.2. Propriedades fisicas da amostra de petréleo

A amostra de petroleo utilizada foi proveniente da Bacia de Sergipe — Campo Rabo Branco,
Alagoas, Brasil, e caracterizada quanto a massa especifica, grau API, viscosidade cinematica e teor
de agua e sedimentos (BSW — do inglés Basic Sediments and Water). Para a analise da massa
especifica e grau API, utilizou-se um densimetro digital da marca Anton Paar, modelo DMA 4500,
seguindo a norma ASTM D-4052. A viscosidade cinematica foi determinada em um reémetro da
marca Brookfield, modelo DV — Ill Ultra Rheometer, seguindo a norma ASTM D-445. A avaliagao
do teor de 4gua e sedimentos foi realizada baseando-se na norma ABNT NBR 14647.
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2.3. Teste da garrafa

A eficiéncia de desemulsificacdo foi avaliada através do Teste da Garrafa, procedimento
laboratorial tipico empregado para avaliar a eficiéncia de quebradores de emulsao (Ezzat et al., 2023).
Inicialmente, uma solucdo de desemulsificante a 40% (m/m) foi preparada, utilizando xileno como
solvente, para otimizar a difusdo do composto quimico no petréleo. Em seguida, introduziu-se 20 ml
de petréleo homogeneizado em tubos cénicos graduados, aos quais foram adicionados 300 ppm de
cada desemulsificante. O sistema foi entdo fechado, submetido a agitacdo vigorosa e imerso em banho
ultratermostético a 80 °C, durante 60 min, com intervalos intermitentes para mensuragdo do volume
de 4gua separada, totalizando verificagdes aos 5, 10, 15, 20, 30, 45 e 60 min.

A partir dos volumes de &gua separada, a eficiéncia de desemulsificacdo foi calculada através
daeq. (1) (Bahu et al., 2022; Yuan et al., 2022).

%AS = Z—t x 100 (1)

Em que: %AS — eficiéncia de separacdo (%); V, — volume de 4dgua separada (mL); V
volume total de 4gua contido na amostra (mL).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Caracterizacdo da amostra de petréleo

Na Tabela 2 apresentam-se as propriedades fisicas da amostra de petréleo estudada, na qual
observa-se que o 6leo utilizado consistiu em um petréleo pesado, viscoso e com alto teor de agua.

Tabela 2: Propriedades fisicas da amostra de petroleo cru utilizada.

Massa especifica (75°C) Grau API Viscosidade (75 °C) BSW (75 °C)
0,95 g/cm?® 11,61 66,12 cP 44%

3.2. Atividade dos desemulsificantes

A Figura 1 apresenta a de eficiéncia de separacéo entre os diferentes produtos avaliados, assim
como do branco, sem a presenca de desemulsificante. Observa-se que ao longo dos primeiros 20
minutos da investigacdo, o desemulsificante baseado em Copolimero EO/PO ndo promoveu
separacao de 4gua. Em contraste, a Resina alcoxilada exibiu 51,14% de eficiéncia de desidratacdo em
5 minutos de avaliacdo. No entanto, ao final do tempo de residéncia pré-estabelecido, o Copolimero
EO/PO alcancou a maior eficiéncia de separacdo de dgua, embora tenha apresentado uma cinética
lenta. A realizacdo do teste em branco, sem a presenca de desemulsificantes, tem como objetivo
avaliar a eficiéncia de separacdo de agua em funcédo exclusivamente da temperatura, tendo em vista
que este consiste em um dos principais parametros na quebra de emulsdes. Observa-se que, nas
condicdes trabalhadas, a temperatura isoladamente nédo foi capaz de promover separagdo entre as
fases.

3.2.1 Copolimero EO/PO

Copolimeros EO/PO sdo moléculas que possuem uma composicdo quimica capaz de se
dispersar bem na fase aquosa ou oleosa, dependendo do teor de EO/PO em sua estrutura. Em geral, 0
aumento do teor de EO na estrutura aumenta a hidrofilicidade da molécula, enquanto um incremento
no teor de PO aumenta a afinidade pela fase oleosa (Kailey, 2017). Desta forma, estas moléculas sdo
projetadas de acordo com a finalidade especifica do seu emprego.
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Figura 1: Eficiéncia de separacdo em func¢éo do tempo.

Conforme apresentado na Figura 1, embora as moléculas de EO/PO tenham alcancado a maior
eficiéncia de desidratacdo ao final do tempo de residéncia estabelecido, sua cinética de separacao foi
lenta. De modo geral, quando adicionados a uma emulsdo A/O, agentes desemulsificantes devem ser
capazes de adsorverem na interface e interagir eficientemente com emulsificantes naturais
constituintes do petroleo, principalmente asfaltenos. No entanto, este processo inicial pode demandar
algum tempo, pois requer a dispersdo adequada das moléculas na emulsdo, e sua orientacdo correta
na interface. Para alcancar este objetivo, o numero relativo de solubilidade (RSN) dos
desemulsificantes € uma caracteristica essencial para avaliar a afinidade relativa destes agentes pela
fase continua ou pela fase dispersa em uma emulsdo. Em atividades de desemulsificacdo de dgua em
6leo, um desemulsificante com baixos valores de RSN (RSN<14) terd uma maior afinidade pela fase
oleosa, favorecendo sua dispersdo e chegada a interface dgua-6leo. Uma vez que o desemulsificante
chega a interface, ele pode interagir com os surfactantes naturais nela presentes, levando a dessor¢do
e enfraquecimento do filme interfacial, e viabilizando a coalescéncia das goticulas de agua em gotas
cada vez maiores, facilitando sua separacéo da fase oleosa. Desta forma, desemulsificantes com RSN
direcionados para a fase oleosa apresentam uma melhor difusdo nesta fase, e tendem a obter sua
chegada a interface favorecida, para entdo interagir com os emulsificantes naturais do petréleo e
desestabilizar a emulsdo rapidamente.

Neste trabalho, o desemulsificante constituido por Copolimeros EO/PO apresentava maior
caréater hidrofilico, evidenciado pelo alto valor de RSN apresentado na Tabela 1. Diante disso, pode-
se inferir que desafios na dispersdo das moléculas ao longo da fase continua, podem ter contribuido
com dificuldade na chegada e orientacdo dos surfactantes a interface, sendo isto refletido em um
maior tempo necessario para alcanca-la e iniciar um processo de desestabilizacéo.

Estes resultados corroboram com os estudos de Cendejas et al. (2013), onde uma série de
copolimeros constituidos por um bloco central de éxido de polipropileno (PPO) e dois blocos laterais
de oxido de etileno (EO) foram sintetizados. Estes copolimeros foram submetidos a um processo de
funcionalizacdo, a fim de enxertar aminas secundarias em segmentos de EO, para potencializar suas
interagdes com a fase aquosa dispersa no petréleo. Embora estas modificagdes impliguem em
restricbes difusionais dos desemulsificantes na fase 0Oleo, a polaridade das moléculas também
constitui um dos fatores cruciais para uma desestabilizagdo efetiva (Kedar e Bhagwat, 2018). Os
autores observaram que esses novos agentes desemulsificantes apresentam melhor desempenho que
os copolimeros em bloco ndo funcionalizados na desidratacdo do petrdleo bruto superpesado. No
entanto, observou-se que a cinética de separacdo foi lenta, onde nas primeiras 2 h o percentual de
agua removida foi inferior a 10%. Os ensaios foram acompanhados durante um tempo total de 10 h,
onde a maxima desidratacio (90%) foi observada pelo copolimero funcionalizado FC-1. E importante
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salientar que foram realizados testes de garrafa com os produtos originarios, anteriormente a
funcionalizacdo. Os percentuais de agua removida foram inferiores a 5% nas primeiras 2 h de teste,
alcancando-se 40% com a formulacdo CPF-3 ao final de 10 h. Segundo Pradilla et al. (2017), a
eficiéncia destes compostos esté relacionada com a capacidade das cadeias de penetrarem na rede de
asfaltenos, formada na interface O&leo/agua e rompé-la pela formacdo de complexos. A
desemulsificagdo parece ocorrer por deslocamento e subsequente liberacdo de redes
desemulsificante-asfalteno na fase oleosa. Este comportamento varia de acordo com o comprimento
das cadeias EO/PO e posicao das cadeias ao longo da molécula.

3.2.2 Resina alcoxilada

Copolimeros EO/PO e Resinas alcoxiladas séo classes quimicas que tém sido identificadas
como algumas das principais classes de desemulsificantes ao longo de décadas. Segundo Kaiser
(2013), por volta de 1940, com o advento da producgdo industrial em larga escala do 6xido de etileno
(EO), a criacdo dos copolimeros EO/PO marcou o inicio dos primeiros desemulsificantes de alto
desempenho. Posteriormente, com a disponibilidade industrial de copolimeros EO/PO consolidada,
0 emprego de materiais alcoxilados representou um marco no aprimoramento do processo de
desemulsificacdo, tanto na obtengédo de produtos com altas taxas de separagdo, quanto na reducao de
dosagem necessaria para promover a separacdo entre as fases (Kaiser, 2013). Desde entdo, grande
parte dos desemulsificantes mais eficientes consistem em produtos alcoxilados (Umar et al., 2021).

A alcoxilacdo de surfactantes consiste em reaces onde grupos alcoxi, como etoxi (C2HsO) e
propoxi (CsHeO) sdo adicionados a estrutura molecular de um material base. Este processo
geralmente é realizado através da reacdo do material de partida com um éxido de alquileno, como
6xido de etileno, e éxido de propileno. Em geral, quando se quer melhorar a hidrofilicidade a reacdo
é conhecida como etoxilacdo, enquanto, quando o desejo é incrementar afinidade pela fase 6leo, a
reacdo fica conhecida como propoxilacdo (Kailey, 2017). Durante a alcoxilagdo, os Oxidos de
alquileno reagem com os grupos funcionais presentes na molécula do surfactante, tipicamente grupos
hidroxila (OH) ou outros grupos reativos. Essa reacdo forma novos grupos alcoxi na molécula do
surfactante, modificando suas propriedades e caracteristicas.

Desemulsificantes constituidos por resinas geralmente apresentam um baixo valor de RSN,
pois sdo projetados para atuar na fase 6leo. No entanto, a alcoxilacdo de resinas € um método
importante para modificar as propriedades destes surfactantes, de modo a obter-se produtos que além
de serem promotores de coalescéncia, atuem removendo 6leo da fase aquosa separada, fornecendo
uma fase aquosa mais limpa. A eficiéncia destas moléculas pode estar relacionada a importancia de
fortes interacbes polares na interface liquido-liquido. Neste caso, um possivel mecanismo de
desemulsificacdo € a penetracdo do desemulsificante na rede do asfalteno, possivelmente
potencializada pela presenca de cadeias alquilicas e subsequentes interagcdes fortes entre a fracao
acida dos asfaltenos e o grupo polar do desemulsificante (Pradilla et al., 2017). Uma vez adsorvidas,
as resinas alcoxiladas podem agir mais rapidamente na quebra das emulsdes, causando a coalescéncia
das goticulas de agua emulsionada em tamanhos maiores que se separam mais facilmente do petréleo.

No entanto, conforme foi observado na Figura 1, essa rapida separacdo pode ndo ser tdo
completa quanto a obtida com os copolimeros EO/PO. Alguns fatores podem contribuir para isto,
como:

i) Predominéancia de interagdes ineficientes — A adsorcdo rapida, mas ndo completamente
eficiente de moléculas de desemulsificante ao redor de toda a interface da emulséo, pode levar a uma
desidratacdo parcial do petréleo. Desta forma, embora a resina utilizada possa interagir de maneira
rapida com parte da interface 6leo-agua, esta interacé@o parcial pode ndo ser suficiente para viabilizar
a completa coalescéncia de goticulas de agua emulsionada. Uma possivel razdo para isto pode ser
incapacidade de algumas moléculas do desemulsificante desestabilizar o filme interfacial formado
por surfactantes naturais devido a possiveis efeitos estéricos e complexidades da rede de asfaltenos.
Esta hipdtese alinha-se com estudos de Kedar e Bhagwat (2018), que afirmam que este
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comportamento pode ser explicado por interacGes entre asfaltenos e espécies adsorvidas na interface
(desemulsificantes). Segundo os autores, a estabilidade da emulsdo sera influenciada pela interagdo
dominante. Quando as interacdes asfalteno-desemulsificante dominam sobre a interacéo asfalteno-
asfalteno, a estabilidade da emulsdo é baixa, e a coalescéncia entre as gotas de agua € iminente. Porém,
quando interacBes asfalteno-asfalteno predominam, a agregacdo do asfalteno fortalece o filme
interfacial, limitando a eficiéncia de separacao (Velasquez et al., 2017);

i) Formacdo de micelas — Tal como observado em situac6es de overdose de desemulsificantes
(Dhandhi et al., 2022; Pensini et al., 2014; Wang et al., 2021), possiveis forma¢des de micelas entre
as moléculas desemulsificantes podem contribuir com limitacdes dos percentuais de separacdo de
agua, visto que estas, uma vez formadas, atuam encapsulando goticulas de &gua e impedindo a
coalescéncia e segregacéo gravitacional;

iii) Atuacdo restrita a gotas de 4&gua maiores — Gotas maiores possuem uma area de interface
maior em contato com a fase oleosa, comparado a gotas de menor didmetro. Isso significa que ha
maior area disponivel para tensdes interfaciais e trocas de massa, tornando-as mais propensas a
coalescer. Neste contexto, as moléculas de resina possuem maiores locais de adsor¢éo, resultando em
interacGes mais eficientes com gotas maiores, levando a coalescéncia mais rapida destas gotas. Por
outro lado, gotas menores geralmente sdo mais estaveis e possuem maior probabilidade de serem
envolvidas e estabilizadas pelos agentes emulsificantes naturais do petroleo (Ramirez et al., 2002).
Além disso, a sua velocidade de sedimentacdo tende a ser inferior a de gotas maiores, conforme a
equacéo de Stokes.

3.2.3 Copolimeros EO/PO vs. Resinas alcoxiladas

Em atividades de desemulsificacéo, espera-se que os demulsificantes desempenhem diferentes
funcbes durante a remocdo de agua, como quebra da emulsédo, aceleracdo da coalescéncia das gotas
de agua, clarificacdo da agua separada e definicdo da interface Gleo-agua. Normalmente, 0s
surfactantes utilizados como desemulsionantes comerciais desempenham apenas uma destas funcgdes.
Consequentemente, diferentes matérias ativas devem ser combinadas numa formulacéo para se obter
um bom resultado de desemulsificacéo.

A Figura 2 apresenta fotografias mostrando a qualidade da &gua separada apoOs
desemulsificacdo com os diferentes produtos comerciais.

[ ’» (A)

Figura 2: Fotografias apds ensaios de desemulsificagdo: (A) Copolimero EO/PO e (B) Resina
alcoxilada.

Observa-se na Figura 2A que o desemulsificante a base de Copolimero EO/PO, com maior
valor de RSN, forneceu uma melhor qualidade de 4gua separada em relacéo a Resina alcoxilada, cujo
desempenho é apresentado na Figura 2B. Isto porque, produtos com alto RSN, portanto hidrofilicos,
apos a interacdo com componentes naturais do filme interfacial e desestabilizacdo da emulséo,
possuem caracteristica de trabalhar na fase aquosa, tratando goticulas de 6leo dispersas nas gotas de
agua. Por outro lado, produtos com valores de RSN mais direcionados a caracteristicas lipofilicas ndo
apresentam boa miscibilidade com as goticulas de agua dispersas na fase 6leo, e, portanto, tendem a
se deslocar para as interfaces, onde encontram sua conformacao mais termodinamicamente estavel.
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Nas interfaces, estas moléculas ocupam espacos entre as pontes de hidrogénio das goticulas,
reduzindo a tensdo interfacial e favorecendo a floculacdo e coalescéncia. Como estas moléculas ndo
possuem uma boa afinidade com a fase agua, sua atividade limita-se a interacfes na interface seguida
de quebra da emulséo, ndo sendo efetiva no tratamento do 6leo contido na fase aquosa.

4. CONCLUSOES

A resina alcoxilada empregada nos testes de quebra de emulsdes A/O ofereceu uma boa
cinética de separacdo entre as fases, separando mais de 50% de agua emulsionada nos primeiros 5
minutos do teste de quebra, mas ndo forneceu uma boa qualidade de agua separada. O copolimero
EO/PO nédo apresentou boa cinética de separacdo, mas exibiu a maior eficiéncia de separacéo de agua,
acima de 90%, e forneceu uma qualidade de dgua separada e interface superior, em comparacao a
resina alcoxilada.

Pesquisas relacionadas a efeitos sinérgicos entre desemulsificantes sdo importantes para
integrar as propriedades especificas de produtos bases em formula¢des, uma vez que sua utilizagao
exclusiva frequentemente apresenta algum tipo de limitacéo.
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