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Resumo: As emulsdes de petroleo, comumente formadas durante o processo de produgdo, representam um
desafio significativo para a indistria de 6leo e gas, devido a sua influéncia no escoamento e na separagdo
das fases. Este trabalho teve como objetivo investigar experimentalmente o comportamento reoldgico de
emulsdes de petroleo do tipo agua em 6leo (A/O), preparadas com agua destilada e solugédo contendo sulfato
de bario (BaSO4). As amostras foram analisadas em temperaturas de 15 °C e 30 °C utilizando o modelo de
Herschel-Bulkley, visando compreender a influéncia dos solidos e ions presentes sobre a viscosidade e a
estabilidade das emulsdes. Os resultados indicaram que, na presenca de sulfato de bario, houve aumento da
tensdo de escoamento ¢ do indice de consisténcia, especialmente a 15 °C, sugerindo maior interagdo
interfacial e formacao de redes estruturadas. A elevagdo da temperatura reduziu esses efeitos, aproximando
o comportamento do fluido ao regime Newtoniano. O teste de gota confirmou a predominancia de emulsdes
A/O, evidenciando que o sulfato pode alterar a membrana interfacial, reforgando a estabilidade do sistema.
Esses achados contribuem para o entendimento do impacto dos ions e so6lidos suspensos no comportamento
reologico de emulsdes de petroleo, auxiliando no desenvolvimento de estratégias de mitigagao e separagdo
mais eficientes.

Palavras-chave: Emulsdes de petroleo; Reologia; Sulfato de bario; Estabilidade interfacial, Comportamento
de escoamento.

Abstract: Petroleum emulsions, commonly formed during production, represent a major challenge for the
oil and gas industry due to their impact on flow and phase separation. This study aimed to experimentally
investigate the rheological behavior of water-in-oil (W/0) petroleum emulsions prepared with distilled
water and a solution containing barium sulfate (BaSO.). Samples were analyzed at 15 °C and 30 °C using
the Herschel-Bulkley model to assess the influence of solids and ions on emulsion viscosity and stability.
Results showed that the presence of barium sulfate increased both yield stress and consistency index,
especially at 15 °C, suggesting stronger interfacial interactions and the formation of structured networks.
Temperature elevation reduced these effects, leading the fluid to approach Newtonian behavior. The drop
test confirmed the predominance of W/O emulsions, indicating that sulfate may modify the interfacial
membrane, reinforcing emulsion stability. These findings enhance the understanding of the impact of ions
and suspended solids on the rheological behavior of petroleum emulsions and support the development of
more efficient control and separation strategies.

Keywords: Petroleum emulsions,; Rheology, Barium sulfate; Interfacial stability; Flow behavior.
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1 Introducao

O petrdleo, um dos recursos naturais mais valiosos ¢ controversos do planeta, desempenha um papel central
na economia global e na geopolitica. Sua importancia é destacada ndo apenas pelo seu uso como fonte de
energia, mas também por sua aplicacdo em uma ampla variedade de produtos industriais, desde plasticos
até produtos quimicos. Em 2022, o consumo mundial de petrdleo totalizou 97,3 de barris/dia, com um
crescimento de 3,1% em comparacdo com 2021 (Anp, 2023). A International Energy Agency (lea, 2024)
projeta que a aceleragdo da demanda por petroleo devera continuar crescendo até 2029, quando se espera
que a demanda comece a estabilizar. Esta previsdo sublinha a necessidade continua de inovagao e eficiéncia
na produgdo de petrdleo para atender a crescente demanda global.

As emulsdes sdo sistemas formados pela dispersdo de pequenas goticulas de um liquido em outro
imiscivel, sendo comum a ocorréncia de emulsdes do tipo agua em oleo (A/O) durante o processo de
producdo. Essas emulsdes sdo formadas, naturalmente, pelo contato do petroleo com a agua presente tanto
nas formacgdes geologicas como de mecanismos de recuperagdo. Essas emulsdes sdo estabilizadas devido
ao cisalhamento imposto pelo sistema de produg@o durante as etapas de bombeamento e transporte (Sullivan
e Kilpatrick, 2002) e pela presenca de compostos emulsificantes naturais no petréleo, dificultando sua
separagao.

Com o avan¢o da deple¢do dos reservatérios, observa-se um aumento gradual na fragdo de agua
produzida junto ao petrdleo, resultando em um desafio adicional para o processamento e tratamento desses
fluidos (Silva, 2013). Além disso, diversidade das caracteristicas entre as aguas de formacédo e de producdo
contribuem para o aumento ou diminui¢do da instabilidade das emulsdes, uma vez que, diferentes ions estao
presentes no sistema emulsionado.

A compreensdo da influéncia dos ions presentes na dgua de formagdo e de produgdo sobre o
comportamento reologico das emulsdes de petroleo é essencial para o desenvolvimento de estratégias mais
eficientes de separagdo e tratamento desses sistemas. fons como calcio (Ca?*), magnésio (Mg?*), sodio
(Na*), cloreto (CI") e sulfato (SO+*") podem afetar diretamente a estabilidade e a viscosidade das emulsdes,
modificando as propriedades interfaciais e a estrutura dos filmes entre as fases dispersa e continua
(Langevin, 2018; Zhao et al., 2020). Essas intera¢des idnicas podem promover tanto o fortalecimento
quanto a ruptura da camada interfacial, dependendo da sua natureza e concentragdo, impactando
significativamente o comportamento de escoamento do fluido. Portanto, investigar o papel desses ions é
fundamental para otimizar processos de separa¢do, minimizar custos operacionais e reduzir problemas de
incrustagdo e entupimento nas etapas de producao e transporte de petroleo.

Neste trabalho, a formacdo de emulsoes de petroleo foi estudada experimentalmente utilizando agua
destilada e solugdo com sulfato de bario (BaSQ.), com o objetivo de compreender como esses componentes
influenciam o comportamento de escoamento das emulsdes. A escolha desses materiais busca reproduzir
condi¢des que simulam o ambiente de produgdo, uma vez que o sulfato de bario é um sal comumente
associado a formacao de incrustagdes e solidos suspensos nos sistemas petroliferos. A analise desses efeitos
permite ampliar o entendimento sobre o processo de emulsificag¢do e contribuir para o desenvolvimento de
métodos mais eficazes de controle e separacdo das fases envolvidas.

2 Metodologia
2.1 Caracterizacio do petréleo

Uma amostra de petroleo, tipica da regido de exploragdo onshore designada MO1, foi caracterizada no
Laboratdrio de Unidades Experimentais de Petroleo ¢ Gas do Programa de Pos-Graduagdo em Energia
(PPGEN) do Centro Universitario Norte do Espirito Santo - Ufes, quanto a densidade e °API.

2.2 Preparo das emulsdes

Foram preparadas emulsdes com diferentes fragdes massicas de dgua destilada e solugdo salina sendo 10%,
20%, 30%, 40%. O procedimento de preparo consistiu em verter a massa de agua ou da solugdo salina em
um béquer contendo amostra de petroleo, ambos pesados previamente em balanga analitica (marca
Shimadzu — modelo: ATX224). A mistura foi homogeneizada utilizando-se um homogeneizador
UltraTurrax da marca IKA modelo T-25, submetendo a mistura a uma velocidade angular de 5.000 »pm por
15 minutos. Apds o preparo das emulsdes realizou-se o teste de gota e as aliquotas foram encaminhadas
para analise de reologia.
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2.3 Analise reologica

Conduziu-se os testes de viscosidade dindmica nas emulsdes utilizando o Redometro Modular Compacto,
modelo MCR 72. Cada amostra de emulsao foi submetida a taxa de cisalhamento com variagdo de 1 a 1940
rpm, sendo incrementada em uma escala logaritmica, ao longo de 60 segundos nas temperaturas de analise.
Foram conduzidas analises nas temperaturas de: 15°C e 30°C. A geometria de analise empregada foi a de
cilindro concéntrico, apropriada para testes de liquidos viscosos e viscoelasticos.

O ajuste dos dados experimentais foi feito pelo Modelo de Herschel-Bulkley Eq(1) que demonstrou
aderéncia aos dados em toda a faixa de taxa de deformagéo utilizada, quando comparado com modelo de
Lei de Poténcia. Os coeficientes de correlagao linear (R?), que avaliam a qualidade do ajuste, apresentaram
valores proximos a 1, indicando que este ¢ o melhor modelo a ser utilizado.

T =19 +K % y" (1)
Os resultados foram analisados e ajustados utilizando o software Origin®.
2.4 Teste de gota

Para determinar o tipo de emulséo foi realizado o teste de gota conforme descrito por Becher (2001). Este
teste consiste em gotejar uma gota de emulsdo em um béquer de 10 ml com agua destilada. Observa-se o
comportamento da gota da emulsdo em contato com a agua destilada. Caso a gota nao se disperse, a emulsao
¢ classificada como A/O (agua em o6leo); por outro lado, se a gota se dispersa na adgua, a emulsdo ¢
identificada como O/A (6leo em agua).

3 Resultados e discussoes

A analise reoldgica do 6leo MO1 consistiu no levantamento da curva de escoamento nas temperaturas de
15°C e 30°C, conforme metodologia.

Os dados experimentais foram ajustados utilizando-se o modelo Herschel-Bulkley de forma a
identificar o tipo de comportamento do fluido. O ajuste demonstrou representacdo dos dados em toda a
faixa de taxa de cisalhamento utilizada, obtendo-se coeficientes de correlagdo linear (R?), que avaliam a
qualidade do ajuste, com valores proximos a 1. Indicando que este é o melhor modelo a ser utilizado, como
mostrado na Tabela 1.

Tabela 1. Coeficientes do modelo de ajuste para 15°C e 30°C com dleo bruto

Temperatura (°C) R? 10[a] (Pa) K[b] (Pa-s") n[c]
15 0.99991 -0.18258 0.60195 0.85829
30 0.99996 -0.17455 0.11283 0.93663

Observa-se que os valores de 1o assumem valores proximos de zero ou ligeiramente negativos. Embora
matematicamente o ajuste indique valores negativos, fisicamente a tensdo de escoamento ndo pode ser
inferior a zero; portanto, interpreta-se que nessas condigdes 10 =~ 0, evidenciando a auséncia de tensdo de
escoamento significativa.

O indice de comportamento (n) mostra clara tendéncia com o aumento da temperatura: em baixas
temperaturas (n < 1), o fluido se comporta como pseudoplastico, enquanto em temperaturas mais elevadas
(n = 1) aproxima-se de um fluido Newtoniano. Essa transi¢cao sugere que o aumento da temperatura reduz
a influéncia de estruturas internas do 6leo sobre seu escoamento, tornando-o menos sensivel a taxa de
cisalhamento (Kolotova ef al., 2018).

As emulsdes sintetizadas como 6leo M01 e agua destilada apresentam o comportamento reolégico que
pode ser observado na Figura 1.
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Figura 1. Comportamento reoldgico de emulsdes de petrdleo sintetizadas com agua destilada e analisadas na temperatura de 15°C
com diferentes fragdes de fase interna.

Tabela 2. Coeficientes do modelo de ajuste para emulsdes com agua destilada a 15 °C

BSW (%) R? t0[a] (Pa) K[b] (Pa-s®) n[c]
10 0.99989 7.6502 0.9040 0.8176
20 0.99968 19.737 3.3942 0.7136
30 0.99901 15.7126 6.97215 0.6701
40 0.99795 6.65555 4.52414 0.65292

Os resultados obtidos a 15 °C mostram que o modelo de Herschel-Bulkley apresentou excelente
qualidade de ajuste para emulsdes com BSW de 10% a 40%, com coeficientes de determinag@o superiores
a 0,997. Nessa faixa, os valores de tensdo de escoamento (t0) foram baixos, variando entre 7,6 ¢ 19,7 Pa,
o que indica reduzida resisténcia inicial ao escoamento em comparagao com as emulsdes a 10 °C. O indice
de consisténcia (K) apresentou crescimento progressivo com o aumento da fracdo de agua até 30%,
refletindo o aumento da viscosidade aparente do sistema. Em todas essas condi¢des, os valores de n < 1
caracterizaram comportamento pseudopléstico, em conformidade com o descrito na literatura para
emulsdes de petroleo.
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Figura 2. Comportamento reoldgico de emulsdes de petrdleo sintetizadas com agua destilada e analisadas na temperatura de 30°C
com diferentes fragdes de fase interna.

Tabela 3. Coeficientes do modelo de ajuste para emulsdes com dgua destilada a 30 °C

BSW (%) | R | wla](Pa) |  K[b](Pas) | n[c]
10 0.99999 0.03769 0.09382 0.97643
20 0.99999 -0.1274 0.15200 0.97065
30 0.99988 -0.9928 0.44333 0.89123
40 0.99999 -0.3023 0.10891 0.97173

A Figura 2 apresenta o comportamento reoldgico das emulsdes a 30 °C, enquanto os coeficientes
obtidos estdo listados na Tabela 3. Em temperatura de 30 °C, as emulsdes apresentaram queda acentuada
nos valores de 1o ¢ K, indicando reducdo da viscosidade e da resisténcia inicial ao escoamento. Essa variagao
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¢ consequéncia do enfraquecimento das for¢as interfaciais e da diminuigdo da viscosidade da fase continua,
tornando o fluido newtoniano. Essa tendéncia foi também observada por Soto-Castruita et al. (2015), que
verificaram que o aquecimento de emulsdes de dleos pesados reduz o grau de ndo-Newtonianidade e
promove a desagregacdo de estruturas internas. Assim, o aumento da temperatura atua como um fator de
desestabilizacdo da microestrutura da emulsdo, favorecendo o escoamento.

As emulsdes sintetizadas com a solugdo de sulfato de bario tiveram comportamentos diferentes,
representadas nas figuras 4 e 5. E pelas proximas tabelas.

Tabela 4. Coeficientes do modelo de ajuste para emulsdes com solucdo de sulfato de bério a 15 °C

BSW (%) R 10[a] (Pa) K[b] (Pas") n[c]

10 0.99976 29.03124 3.38642 0.69782
20 0.9994 15.62561 422578 0.68199
30 0.99193 -55.90904 14.19162 0.50381
40 0.98639 16.55928 10.97751 0.46016

A presenga de sulfato de bario alterou substancialmente o comportamento reoldgico das emulsdes,
conforme os valores da Tabela 4. Em baixas temperaturas, observou-se o aumento expressivo de 1o e K,
especialmente para emulsdes com 10 % e 20 % de BSW, sugerindo a formac&o de redes estruturadas devido
a interacdo entre as particulas solidas e as interfaces 6leo-agua. Para maiores teores de agua (30 % e 40 %),
o comportamento instavel e os ajustes anomalos podem estar associados a floculagdo ou sedimentacdo
parcial das particulas. Esses resultados corroboram os achados de Sullivan e Kilpatrick. (2002) e Silva et
al. (2013), que destacam que s6lidos suspensos, como o BaSQOa, podem promover a agregacao interfacial e

afetar negativamente a estabilidade e a linearidade do escoamento.

Tabela 5. Coeficientes do modelo de ajuste para emulsdes com solucdo de sulfato de bério a 30 °C

BSW (%) R 10[a] (Pa) K[b] (Pa-s") n[c]
10 0.99999 -0.2304 0.11361 0.98887
20 0.99999 0.094466 0.14356 0.97671
30 0.99762 9.40826 0.26198 0.87838
40 0.98894 17.54435 0.01634 1.22101

A 30 °C, as emulsoes contendo sulfato de bario apresentaram comportamento reoldgico mais regular,
com 7o ¢ K reduzidos e n tendendo a 1, indicando que a influéncia das particulas solidas ¢ atenuada pelo
aumento da temperatura. O aquecimento favorece a dispersao das particulas e reduz o numero de pontos de
interagdo entre as fases, promovendo uma estrutura mais homogénea e menos resistente ao cisalhamento.
Esse resultado esta de acordo com as observagdes de Husin & Hussain (2018) e Kolotova et al. (2018), que
relataram a diminuig@o da viscosidade e a aproximacao do comportamento Newtoniano com o aumento da
temperatura em emulsdes complexas de petroleo. As Figuras 4 e 5 ¢ a Tabela 4 mostram os resultados para
as emulsdes contendo sulfato de bario a 15 °C e 30 °C, respectivamente.
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Figura 4 e 5. Comportamento reoldgico de emulsdes de petrdleo sintetizadas com solucéo salina e analisadas na temperatura de
15°C ¢ 30°C com diferentes fragdes de fase interna.

A comparagao entre as Figuras 4 e 5 evidencia que as emulsdes contendo sulfato de bario apresentaram
comportamento reoldgico mais acentuadamente ndo newtoniano a 15 °C, com maiores valores de tensdo
de escoamento e consisténcia, quando comparadas as emulsdes a 30 °C. Essa diferenca sugere que, em
temperaturas mais baixas, as particulas de BaSOa4 intensificam as interagdes entre as fases, promovendo o
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aprisionamento de gotas de 4gua na matriz oleosa ¢ dificultando o escoamento. Ja em 30 °C, a diminui¢do
desses parametros indica uma estrutura mais desagregada ¢ menor influéncia das particulas soélidas,
possivelmente pela reducdo da viscosidade da fase continua e enfraquecimento das forgas interfaciais.

Figura 6 e 7. Comportamento das emulsdes sintetizadas com solugdo salina de 30% e 40% no teste de gota.

Os resultados do teste de gota (Figuras 6 e 7) corroboram essa tendéncia, uma vez que as emulsoes

formadas com sulfato de bario apresentaram menor dispersdo da gota em agua destilada, confirmando o
carater agua-em-6leo (A/O). Essa maior coesdo interfacial pode estar relacionada a adsor¢ao de ions sulfato
e particulas solidas nas interfaces, o que altera a elasticidade ¢ a rigidez da membrana interfacial,
estabilizando temporariamente a emulsdo (Langevin, 2018; Zhao et al., 2020). Assim, infere-se que o
sulfato de bario influenciou significativamente a estrutura interfacial das emulsdes, modificando sua
resposta reologica e o comportamento observado nos testes de estabilidade.

4 Conclusoes

a)

b)

d)

Os resultados obtidos neste estudo evidenciam de forma clara que a presenga de sulfato de bario exerce
influéncia marcante sobre o comportamento reologico das emulsdes de petréleo do tipo agua em 6leo
(A/O). A adigdo desse composto promoveu alteracdes significativas nos parametros reologicos,
sobretudo na tensdo de escoamento (to) € no indice de consisténcia (K), especialmente nas emulsoes
analisadas a 15 °C. Nessas condigdes, verificou-se um aumento expressivo da resisténcia inicial ao
escoamento ¢ uma reducgdo do indice de comportamento (n), indicando que a presenca do BaSOs
favorece a formacao de estruturas mais rigidas, o que contribui para um comportamento pseudoplastico
acentuado.

O aumento da temperatura para 30 °C reduziu de maneira consistente os valores de 1o ¢ K, aproximando
o comportamento do fluido ao regime Newtoniano. Esse resultado sugere que o aquecimento promove
o enfraquecimento das forgas interfaciais ¢ a diminui¢ao da viscosidade da fase continua, reduzindo a
capacidade das particulas solidas de interagir com a interface 6leo-agua. Consequentemente, o sistema
torna-se menos estruturado e mais susceptivel ao escoamento, o que indica que a temperatura ¢ um
fator de grande relevancia na estabilidade e na mobilidade das emulsdes contendo s6lidos suspensos.
A analise comparativa entre as emulsdes preparadas com agua destilada e aquelas contendo sulfato de
bario revelou que os sélidos ¢ ions presentes na fase aquosa exercem papel determinante na estabilidade
e na reologia do sistema. As emulsdes com BaSOa. apresentaram maior estabilidade interfacial,
possivelmente devido a adsorgdo de particulas e ions sulfato na interface, o que aumenta a rigidez e a
resisténcia da membrana interfacial. Essa caracteristica foi confirmada pelos resultados do teste de gota,
que demonstraram menor dispersdo da gota em agua destilada, corroborando o predominio de emulsoes
A/O mais estaveis.

De maneira geral, os resultados obtidos reforcam a importancia de compreender a influéncia de
particulas solidas e sais inorganicos na formacdo e estabilidade de emulsdes de petroleo. Esse
entendimento ¢ essencial para otimizar processos de produgdo, transporte e separacdo de petroleo,
minimizando custos operacionais ¢ problemas associados a deposi¢do de solidos e incrustagdes. Além
disso, o comportamento identificado neste estudo contribui para o desenvolvimento de modelos
preditivos mais precisos para o controle reoldgico de emulsdes complexas.
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