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APRESENTAÇÃO

Na sociedade atual, onde cada vez mais se necessita de informações rápidas e 
eficientes, o repasse de tecnologias é uma das formas mais eficazes de se obter novas 
tendências mundiais. Neste cenário destaca-se as engenharias, as quais são um dos 
principais pilares para o setor empresarial. Analisar os campos de atuação, bem como 
pontos de inserção e melhoria dessa desta área é de grande importância, buscando 
desenvolver novos métodos e ferramentas para melhoria continua de processos.

Estudar temas relacionados a engenharia é de grande importância, pois desta 
maneira pode-se aprimorar os conceitos e aplicar os mesmos de maneira mais eficaz. 
O aumento no interesse se dá principalmente pela escassez de matérias primas, a 
necessidade de novos materiais que possuam melhores características físicas e químicas 
e a necessidade de reaproveitamento dos resíduos em geral. Além disso a busca pela 
otimização no desenvolvimento de projetos, leva cada vez mais a simulação de processos, 
buscando uma redução de custos e de tempo.

Neste livro são apresentados trabalho teóricos e práticos, relacionados a área de 
engenharia, dando um panorama dos assuntos em pesquisa atualmente. De abordagem 
objetiva, a obra se mostra de grande relevância para graduandos, alunos de pós-graduação, 
docentes e profissionais, apresentando temáticas e metodologias diversificadas, em 
situações reais. Sendo hoje que utilizar dos conhecimentos científicos de uma maneira 
eficaz e eficiente é um dos desafios dos novos engenheiros.

Boa leitura
Henrique Ajuz Holzmann
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RESUMO: Durante os processos de produção de 
petróleo nos campos maduros grande quantidade 
de água é injetada a fim aumentar a pressão e 
realizar a retirada do petróleo, como também 
outra grande porção de água é usada no processo 
de dessalinização do petróleo cru com o intuito 
de remover sais presentes no petróleo extraído. 
As emulsões de petróleo e água formadas nos 
processos acima descritos geram problemas nas 
tubulações que transportam as emulsões como 
também na indústria, além da contaminação das 
águas pelo despejo dos resíduos do processo de 
produção e extração do petróleo. Visando não 
apenas em evitar tais problemas é importante 
oferecer um destino adequado aos resíduos da 
produção, para aproveitar o óleo existente nas 
emulsões, reutilizar a grande quantidade de água 
usada nos processos e evitar danos gerados pelo 
descarte dos resíduos no meio ambiente. No 
presente trabalho estudou-se a desemulsificação 
da emulsão O/A de água produzida através do 
banho termostático com adição de tensoativos 
não-iônicos do tipo nonilfenol polietoxilado (4 
- 6 EO). A metodologia usada neste trabalho 
incluiu a síntese de emulsões O/A, com teor de 
10% (v/v), através da agitação mecânica e como 
parâmetro de avaliação foi utilizado o teste da 
garrafa. Para o processo de quebra da emulsão 
foram utilizados três tensoativos não-iônicos em 
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diversas concentrações, juntamente com o uso de um banho termostático. Os resultados 
mostraram que a melhor quebra de emulsão se deu para o nonilfenol 1,8 EO, com 50% de 
eficiência de separação do óleo para concentrações mais altas. Conclui-se que os tensoativos 
utilizados podem aumentar quebra da emulsão com o aumento da concentração, mesmo 
para valores de concentração de tensoativos acima da CMC, além de que o BHL (Balanço 
Hidrofílico-Lipofílico) do tensoativo utilizado pode ser usado como um fator importante para 
o processo de quebra.
PALAVRAS-CHAVE: Desemulsificação; Tensoativos; Banho termostático; Emulsão O/A.

SYNTHESIS AND BREAKDOWN OF OIL-IN-WATER EMULSION (O/W) VIA 
HEATING AND ADDITIVATION WITH POLYETOXYLATED NONYLPHENOL

ABSTRACT: During the oil production processes in mature fields, a large amount of water is 
injected in order to increase the pressure and carry out the removal of oil, as well as another 
large portion of water is used in the crude oil desalination process in order to remove salts. 
present in the extracted oil. The oil and water emulsions formed in the processes described 
above generate problems in the pipelines that transport the emulsions as well as in the 
industry, in addition to the contamination of water by the disposal of residues from the process 
of production and extraction of oil. Aiming not only to avoid such problems, it is important 
to offer an adequate destination for production residues, to take advantage of the existing 
oil in the emulsions, to reuse the large amount of water used in the processes and to avoid 
damages generated by the disposal of residues in the environment. In the present work, 
the demulsification of the O/W emulsion of water produced through the thermostatic bath 
with the addition of non-ionic surfactants of the polyethoxylated nonylphenol type (4 - 6 EO) 
was studied. The methodology used in this work included the synthesis of O/W emulsions, 
with a content of 10% (v/v), through mechanical agitation and the bottle test was used as an 
evaluation parameter. For the process of breaking the emulsion, three non-ionic surfactants 
were used in different concentrations, together with the use of a thermostatic bath. The 
results showed that the best emulsion breakage occurred for nonylphenol 1.8 EO, with 50% 
oil separation efficiency at higher concentrations. It is concluded that the surfactants used can 
increase emulsion breakage with increasing concentration, even for surfactant concentration 
values above the CMC, in addition to that the BHL (Hydrophilic-Lipophilic Balance) of the 
surfactant used can be used as an important factor. for the breaking process.
KEYWORDS: Demulsification; Surfactants; Thermostatic bath; O/W emulsion.

1 |  INTRODUÇÃO
Durante o processo de produção de petróleo é comum o aparecimento de água 

proveniente do mecanismo de recuperação secundária por injeção de água. Devido à 
turbulência durante o transporte dos resíduos dos processos acima, emulsões de água 
e óleo – as emulsões podem ser de água em óleo (A/O) ou de óleo em água (O/A) – são 
formadas, ou devido ao gradiente de pressão existentes no subsolo de onde petróleo é 
extraído (ARAÚJO, 2004).

As emulsões geram problemas nas tubulações, além da contaminação das águas 
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pelo despejo dos resíduos do processo de produção e extração do petróleo. Como a emulsão 
residual apresenta viscosidade mais alta que o petróleo desidratado ele necessita de um 
custo energético para transporte mais elevado, como também pode causar problemas de 
corrosão (EVDOKIMOV; LOSEV, 2014). 

Visando não apenas em evitar tais problemas é importante oferecer um destino 
adequado aos resíduos da produção, para aproveitar o óleo existente nas emulsões, 
reutilizar a grande quantidade de água usada nos processos e evitar danos gerados pelo 
descarte dos resíduos no meio ambiente.

1.1 Características das emulsões de petróleo e legislação
As emulsões podem ser classificadas em óleo em água (O/A), óleo é a fase dispersa 

e a água a fase contínua; e água em óleo (A/O), água é a fase dispersa e o óleo a fase 
contínua (IIDA et al., 2007).

Segundo Daltin (2011), uma das regras básicas da tecnologia de emulsões é que 
tensoativos mais solúveis em água tendem a proporcionar emulsões O/A mais estáveis, e 
que tensoativos mais solúveis em óleo são mais indicados para emulsões A/O. 

Os agentes emulsificantes responsáveis pela estabilidade das emulsões são 
tensoativos naturais presentes no petróleo bruto. Sjöblom et al. (apud (EVDOKIMOV; 
LOSEV, 2014) explana que esses tensoativos podem, entre outras substâncias, ser resinas, 
asfaltenos, ácidos naftenicos e sólidos finos úmido. Porém, é acreditado por Lee (1999) 
apud (DAAOU; BENDEDOUCH, 2011), que entre esses compostos os asfaltenos sejam os 
principais responsáveis pela estabilidade da emulsão. As emulsões O/A são estabilizadas 
por tensoativos de alto BHL e a quebra dessas emulsões pode ser feita pelo aumento da 
solubilidade do tensoativos em água (DALTIN, 2011).

No caso das emulsões com petróleo brasileiro onde as moléculas de óleo são grandes, 
as macromoléculas, apresentando ângulo de contanto com a água de aproximadamente 
90°. Portanto, um agente umectante para desbalancear esse ângulo e assim desestabilizar 
a emulsão, permitindo que as macromoléculas sejam umectadas pela água ou pelo óleo da 
emulsão e abandonem a interface (DALTIN, 2011).

O artigo 5º da resolução nº 393 de agosto de 2007, anexo 1, declara que o descarte 
de água produzida deverá obedecer à concentração média aritmética simples mensal de 
óleos e graxas de até 29 mg/L, com valor máximo diário de 42 mg/L.

1.2 Mecanismos envolvidos na quebra de emulsão
Sedimentação. A sedimentação juntamente com a ascensão ocorre em virtude 

da diferença de densidade existente nas fases internas e contínua da emulsão. Esse 
movimento foi estudado por Stokes, que deduziu uma fórmula para calcular a velocidade 
de ascensão ou sedimentação de uma gotícula esférica em uma fase contínua (DALTIN, 
2011).
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Floculação. Segundo Araújo (2004) a floculação é um aglomerado de gotas 
em agregados irregulares nos quais ainda é possível reconhecer cada gota de forma 
individual. Dessa forma, a floculação consiste na formação de agregados de gotas que 
podem sedimentar rapidamente, e se as condições forem favoráveis as gotas podem sofrer 
coalescência.

Coalescência. A coalescência é um fenômeno irreversível no qual as gotas perdem 
a sua identidade e na maioria dos casos é a etapa lenta do processo de quebra da emulsão 
(ARAÚJO, 2004).

1.3 Considerações sobre os produtos desemulsificantes e propriedades dos 
tensoativos

Segundo Araújo (2004), a eficiência dos produtos desemulsificantes à base de 
copolímeros de óxido de etileno e propileno é muito dependente da relação entre as partes 
hidrofílicas e lipofílicas (BHL).

Nas pesquisas realizadas por Khutoryanskil et al. (1981), utilizando produtos 
desemulsificantes à base de copolímeros de óxido de etileno e propileno, revelaram que os 
produtos mais eficientes são aqueles situados na faixa de BHL entre 6,8 e 8,8.

Balanço Hidrofílico-Lipofílico. O conceito de BHL dos tensoativos surgiu em 1949, 
introduzido por Driffin como uma alteração na regra de Bancroft com o intuito de torná-
la mais quantitativa e funcional. Assim, o conceito de HLB nada mais é que um balanço 
quantitativo entre as características hidrofílicas e lipofílicas de uma molécula em solução 
(DALTIN, 2011). Abaixo o quadro 1 relaciona a aplicação comum do tensoativos com seu 
BHL.

BHL Aplicação
3-6 Emulsificante A/O
7-9 Agente molhante
8-14 Emulsificante O/A
9-13 Detergente
10-13 Solubilizante
12-17 Dispersante

Quadro 1 – Aplicação do tensoativos em função do BHL.

Fonte: (HOLMBERG et al., 2007).

Concentração micelar crítica. O agregado molecular, de tamanho coloidal, 
em equilíbrio com as moléculas a partir das quais são formadas é chamado de micela 
(DELNUNZLO, 1990). Sua formação ocorre a partir de uma certa concentração, chamada 
de Concentração Micelar Crítica (CMC), quando as moléculas adicionadas se reúnem 
em agregados com a parte polar em contato com a água e suas camadas hidrófobas 
orientadas para o interior, para poder ter um mínimo de superfície em contato com o 
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diluente (SCRIVEN, 1977).

2 |  METODOLOGIA 
Os experimentos foram desenvolvidos no laboratório de Físico-Química do Instituto 

Federal do Rio Grande do Norte- IFRN, Campus Mossoró.

2.1 Preparo das emulsões
As emulsões foram sintetizadas utilizando 180 mL de água destilada e 20 mL de 

petróleo bruto submetidos a agitação mecânica, utilizando um agitador Hamilton Beach HM 
D200-CE, a 16000 rpm durante 10 min.

2.1.1 Adição do tensoativo

Foram utilizados três tensoativos comerciais para a quebra de emulsão. Os 
tensoativos escolhidos são descritos na tabela 1.

Produto Descrição Química Aparência a 25 ºC HBL CMC (g/L)*

R18 Nonilfenol 1,8 EO Líquido 5,3 0,0430

R40 Nonilfenol 4 EO Líquido 8,9 0,0922

R60 Nonilfenol 6 EO Líquido 10,9 0,57357

Tabela 1 – Informações dos tensoativos.

Fonte: (Adaptando de Oxiteno® YSAMBERTT et al.*, 1998).

Dessa maneira, a adição do tensoativos foi feita após a adição da emulsão a um 
tubo cônico, e em seguida foi feita a homogeneização da solução por meio de inversões.

2.1.2 Efeito da temperatura e teste da garrafa

Para avaliar a influência da temperatura durante a desmulsificação foi utilizado um 
Banho Ultratermostático FANEM 116. Um tubo cônico graduado específico para medir a 
quantidade de água e sedimentos foi introduzido no banho termostático, onde foram feitas 
aferições, com intervalo de 10 minutos, sobre a quantidade de óleo bruto separado. A faixa 
de temperatura utilizada durante o processo varia entre 25 a 70° C.

A avaliação da quantidade de óleo separada, consequentemente da eficiência do 
desemulsificante, foi feita pelo teste da garrafa a partir da utilização de um tubo cônico 
cilíndrico graduado, indicado na figura 1, que permite medir a quantidade de óleo separado 
da emulsão durante o aquecimento.
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Figura 7 – Tudo cônico graduado.

Fonte: (ARAÚJO, 2004).

3 |  RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.1 Concentração de tensoativo versus volume de óleo separado
As emulsões contidas neste tópico apresentam teor de 10% O/A e ausência 

significativa de eletrólitos. 

Gráfico 1 – Volume de óleo separado da água em função da temperatura para o R18.

Fonte: (Autoria própria, 2015).

Analisando o gráfico 1, pode-se observar que a estabilização na separação do óleo 
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da emulsão usando o R18 ocorreu por volta de 50 °C, com exceção da concentração 
em 400 ppm, onde a estabilização só ocorreu em 60 °C. Como já esperado, a quebra da 
emulsão foi ocorrendo de acordo com o aumento da temperatura, que está de acordo com 
trabalhos realizados de maneira semelhante por DE SARLES et al. (2014) e DUAN et al. 
(2014). É perceptível que o aumento da temperatura favorece a atuação do tensoativos, 
visto que nas concentrações de 4000 ppm e 2800 ppm foram encontrados os melhores 
resultados de quebra da emulsão, com 2 mL de óleo separado.

Gráfico 2 - Volume de óleo separado da água em função da temperatura para o R40.

Fonte: (Autoria própria, 2015).

O gráfico 2 mostra o volume de óleo separado por aquecimento em 5 concentrações 
diferentes de R40.

De acordo com o gráfico 2, nota-se que a estabilização da separação de óleo da 
emulsão usando o R40 ocorreu por volta de 60 °C, com exceção da concentração em 400 
ppm, onde a estabilização só ocorreu em 65 °C. Seguindo o comportamento esperado, 
a quebra da emulsão ocorre a medida que aumenta a temperatura. Porém, a atuação do 
tensoativos ao longo das variadas concentrações não ocorre seguindo um padrão nítido. As 
concentrações de 2000 ppm e 2800 ppm obtiveram melhores valores de quebra de emulsão, 
em comparação as outras concentrações, ambos com 3 mL de óleo separado. Porém, a 
concentração de 4000 ppm não teve um bom resultado, com apenas 1 mL de óleo separado. 
Os melhores resultados podem ser explicados tendo em vista uma maior proximidade do 
BHL do R40 (8,9) que o R18 (5,3) da faixa de otimização de desemulsificantes, 6,8 e 8,8 
(KHUTORYANSKII et al.).

O gráfico 3 mostra o volume de óleo separado por aquecimento em 5 concentrações 
diferentes de R60.
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Gráfico 3 - Volume de óleo separado da água em função da temperatura para o R6-.

Fonte: (Autoria própria, 2015).

A partir do Gráfico 3, nota-se que a estabilização da separação de óleo da emulsão 
usando o R60 ocorreu por volta de 60 °C, com exceção da concentração de 2800 ppm, 
onde a estabilização só ocorreu em 63 °C. Seguindo o comportamento esperado, a quebra 
da emulsão ocorre a medida que aumenta a temperatura. Porém, diferente dos tensoativos 
anteriores, na concentração de 4000 ppm não houve separação de óleo da emulsão. Já 
nas concentrações de 2000 ppm e 2800 ppm houveram bons resultados, ambos com 3 mL 
de óleo separado. 

A concentração de 400 ppm, nos três tensoativos utilizados, realizou a quebra da 
emulsão apenas na faixa de temperatura entre 50 °C e 60 °C. Isto deve-se ao efeito da 
temperatura sobre a CMC dos tensoativos, onde o aumento da temperatura causa redução 
da CMC dos tensoativos não-iônicos, como mostra o estudo de MIRANDA (2008).

3.2 Concentração de tensoativos versus eficiência de extração
As emulsões preparadas continham teor de 10%, em volume, de O/A, em 80 mL 

emulsão coletados para o teste da garrafa. A quantidade máxima de óleo presente nas 
emulsões era de 8 mL, assim foi possível realizar a construção de uma tabela que relaciona 
a eficiência da extração do óleo das emulsões com a concentração do tensoativos em cada 
ensaio experimental. O cálculo da eficiência de extração foi realizado utilizando a equação 
1.

                                            (1)
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CONCENTRAÇÃO
TENSOATIVO 400 ppm 1200 ppm 2000 ppm 2800 ppm 4000 ppm

R18 12,5% 12,5% 12,5% 25% 37,5%
R40 12,5% 12,5% 37,5% 37,5% 50%
R60 12,5% 12,5% 37,5% 37,5% 50%

Tabela 3 – Eficiência de extração versus Concentração dos Tensoativos.

Fonte: (Autoria própria, 2015).

Analisando a tabela 3, vemos que os melhores resultados são encontrados para as 
concentrações mais altas, além que a concentração de 4000 ppm, realizou a quebra de 
50% da quantidade de óleo separado da emulsão para o R40 e R60.

4 |  CONCLUSÕES
Com este trabalho, concluímos que mesmo com um BHL não adequado para a 

desemulsificação, os tensoativos utilizados apresentaram um desempenho razoável 
para o processo de quebra de emulsão. Concentrações acima da CMC não apresentam 
resultados significativos para a quebra de emulsão visto que há formação de micelas e 
estas favorecem a estabilidade da gotícula do óleo na água.
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