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Resumo

Em operacodes de producao de petrdleo, a formagcao de emulsdes agua-em-éleo é um fenémeno recorrente, es-
pecialmente em campos maduros, estando associada ao aumento da viscosidade do fluido, a elevacdo da perda
de carga e a dificuldade nos processos de separagao 6leo—agua. A estabilidade dessas emulsdes depende for-
temente da composigao do petréleo, do comportamento dos asfaltenos, da salinidade, da temperatura, do regime
de escoamento e da presenca de surfactantes naturais ou adicionados. Entre os aditivos presentes no sistema,
os inibidores de corrosdo podem interferir diretamente no comportamento interfacial devido ao seu carater anfifi-
lico, modificando a formagao e a resisténcia dos filmes interfaciais. Este artigo apresenta um recorte da reviséo
bibliografica conduzida no Trabalho de Conclusdo de Curso, sintetizando os principais mecanismos pelos quais os
inibidores de corrosao influenciam a estabilidade de emulsdes agua-em-éleo. Os resultados discutidos evidenciam
o comportamento dual desses compostos, que podem atuar como estabilizantes ou desestabilizantes de emulsées,
dependendo de sua formulagao, concentragao e das condigdes operacionais, com implicagdes diretas na eficiéncia
da separacao 6leo—agua.

Palavras-chave: emulsdes; inibidores de corroséo; estabilidade; corrosao; petréleo.

Abstract

In oil production operations, the formation of water-in-oil emulsions is a recurring phenomenon, especially in ma-
ture fields, and is associated with increased fluid viscosity, higher pressure drop, and difficulties in oil-water separation
processes. The stability of these emulsions strongly depends on crude oil composition, asphaltene behavior, salinity,
temperature, flow regime, and the presence of natural or added surfactants. Among the additives present in the sys-
tem, corrosion inhibitors may directly interfere with interfacial behavior due to their amphiphilic nature, modifying the
formation and resistance of interfacial films. This article presents an excerpt of the bibliographic review conducted in
the undergraduate thesis, synthesizing the main mechanisms by which corrosion inhibitors influence the stability of
water-in-oil emulsions. The discussed results highlight the dual behavior of these compounds, which may act either
as emulsion stabilizers or destabilizers depending on their formulation, concentration, and operational conditions, with
direct implications for the efficiency of oil-water separation.
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1 Introducao

Em sistemas de producao de petrdleo, a presenga de dgua associada ao éleo favorece a formagao de emulsdes
agua-em-6leo, cuja estabilidade é fortemente influenciada pela composicdo quimica do petréleo, em especial pelas
fragcdes polares dos asfaltenos e resinas (Bobra, 1991; Kokal, 2005; Fingas & Fieldhouse, 2003). Esses compo-
nentes adsorvem-se na interface éleo—agua, formando filmes interfaciais rigidos e viscoelasticos que retardam a
coalescéncia das goticulas e aumentam a dificuldade na etapa de separagao (McLean & Kilpatrick, 1997; Schramm,
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2005).

Paralelamente, a corrosao interna em dutos, linhas de producao e equipamentos de superficie constitui um pro-
blema recorrente na industria do petroleo, sendo agravada pela presenga de agua produzida, diéxido de carbono
(COy), sulfeto de hidrogénio (H,S) e sdlidos (Kermani & Morshed, 2003). O uso de inibidores de corrosao torna-
se, portanto, essencial para a preservagéo da integridade dos sistemas de producédo. Entretanto, esses compostos
apresentam estrutura anfifilica e, além de sua interagdo com superficies metdlicas, também possuem afinidade pela
interface éleo—agua, podendo alterar significativamente o comportamento interfacial do sistema.

A adsorcao de inibidores de corrosédo na interface agua-6leo pode modificar a composicdo, a resisténcia e a
mobilidade dos filmes interfaciais, influenciando diretamente a estabilidade das emulsdes formadas. Dessa forma,
compreender como esses aditivos afetam o comportamento interfacial é fundamental para garantir simultaneamente
a mitigacao da corrosao e a eficiéncia dos processos de separacao agua-6leo. O presente artigo sintetiza os princi-
pais aspectos dessa interagdo com base na revisao bibliografica realizada no Trabalho de Concluséo de Curso.

2 Mecanismos de formacao, estabilidade e separacao de emulsoes

Emulsdes séo sistemas dispersos formados por duas fases liquidas imisciveis, nos quais uma fase se encontra
distribuida na forma de gotas na outra. Na producao de petréleo, predominam emulsées agua-em-6leo (W/O), cuja
estabilidade é favorecida pelas propriedades da fase oleosa continua e pela presenca de componentes interfacial-
mente ativos.

Asfaltenos e resinas desempenham papel central na estabilizacao de emulsées W/O. Essas fracbes polares do
petroleo adsorvem-se espontaneamente na interface 6leo—agua, formando filmes interfaciais rigidos e viscoelasticos
ao redor das gotas de agua, o que dificulta a drenagem do filme interfacial e retarda a coalescéncia (Bobra, 1991;
McLean & Kilpatrick, 1997; Schramm, 2005). A Figura 1 ilustra o mecanismo de adsorcao de asfaltenos na interface
6leo—4agua e a consequente formacao de filmes interfaciais resistentes, responsaveis pelo aumento da estabilidade

das emulsdes agua-em-oleo.
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Figura 1 — Mecanismo de adsorgao de asfaltenos na interface 6leo—agua e formacao de filmes interfaciais rigidos
responsaveis pela estabilizacdo de emulsGes agua-em-6leo. Adaptado de Li & Others (2022).

Além da composig¢éo quimica do petréleo, fendmenos interfaciais dindmicos contribuem para a resisténcia desses
filmes. O efeito Gibbs—Marangoni ocorre quando variagdes locais na concentragao de espécies interfacialmente ati-
vas geram gradientes de tensao interfacial, induzindo fluxos compensatorios que reforgam o filme interfacial e inibem
a coalescéncia das gotas (Derkach, 2009). Esse mecanismo é particularmente relevante em sistemas multifasicos
contendo diferentes tensoativos naturais e aditivos quimicos.

Do ponto de vista operacional, a estabilidade das emulsées impacta diretamente a eficiéncia dos processos de
separacao 6leo—agua. Filmes interfaciais mais rigidos e elasticos dificultam a coalescéncia das gotas de agua, pro-
longando o tempo de residéncia necessario para a separagao gravitacional e reduzindo a eficiéncia de equipamentos
como separadores, tratadores térmicos e vasos do tipo FWKO (Kokal, 2005; Assar et al., 2023). Em emulsées al-
tamente estaveis, torna-se necessario o uso combinado de aquecimento, aplicacdo de desemulsificantes e controle
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do regime de escoamento para promover a ruptura dos filmes interfaciais.

Condigcdes operacionais como temperatura, salinidade e intensidade de cisalhamento modulam simultaneamente
a estabilidade das emulsfes e sua separabilidade. O aumento da temperatura reduz a viscosidade da fase continua
e pode favorecer a coalescéncia, enquanto a salinidade influencia a estrutura e a solvatacdo dos agregados de
asfaltenos, podendo reforcar ou enfraquecer o filme interfacial (Alanazi et al., 2024; Tian et al., 2022). Regimes de
escoamento com elevado cisalhamento promovem a fragmentacao das gotas, formando emulsdes mais finas, que
tendem a apresentar maior estabilidade e maior dificuldade de separacao (Sajjadi et al., 2013).

Assim, a separacao 6leo—agua em sistemas de producédo de petroleo esta diretamente associada ao equilibrio
entre mecanismos de estabilizacao interfacial e condicées operacionais capazes de promover a coalescéncia. A
compreensao integrada desses mecanismos € fundamental para interpretar o comportamento das emulsdes em
presenca de aditivos quimicos, em especial dos inibidores de corrosao, cujo papel é discutido nas secdes seguintes.

3 Inibidores de corrosao e sua interacao com emulsoes

Os inibidores de corrosdo sdo, em grande parte, moléculas organicas contendo grupos polares capazes de se
adsorver sobre superficies metalicas e cadeias hidrofébicas que interagem com a fase oleosa (Zhu et al., 2017; Jafari
et al., 2018). Essa mesma estrutura confere a esses compostos afinidade pela interface 6leo—agua, fazendo com
que concorram diretamente com estabilizantes naturais do petr6leo, como asfaltenos e resinas.

Em muitos casos, a adsorgao dessas espécies na interface modifica a composicéo, a resisténcia e a mobilidade
do filme interfacial. A Figura 2 ilustra o0 mecanismo de adsor¢do de surfactantes catibnicos em associagdo com
componentes naturais do petréleo, evidenciando a formagao de um sistema interfacial competitivo e dinamico.
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Figura 2 — Esquema representativo da adsorgao de inibidores de corrosao na interface 6leo—agua e interacao com
estabilizantes naturais (Aman et al., 2014; Wang et al., 2023; Zolfaghari et al., 2016).

A literatura indica que inibidores pertencentes a diferentes familias quimicas podem exercer efeitos opostos sobre
a estabilidade das emulsbes, dependendo de sua estrutura molecular, concentragcao e das condi¢des do meio. De
forma geral, dois comportamentos principais sdo observados:

Estabilizacao: em concentragdes elevadas, os inibidores podem formar filmes interfaciais densos e continuos,
reforgando a barreira interfacial e aumentando a estabilidade da emulsdo (Aman et al., 2014; Wang et al.,
2023);

Desestabilizacdao: em concentragdes subcriticas, essas moléculas podem deslocar parcialmente os asfalte-
nos ou introduzir heterogeneidades no filme interfacial, favorecendo a drenagem do filme e a coalescéncia
das gotas (Zolfaghari et al., 2016).

Parametros operacionais como salinidade, pH e temperatura modulam significativamente a adsor¢do dos inibi-
dores e a morfologia dos filmes interfaciais formados (Mohammad-Taheri et al., 2020; Hirano et al., 2024). Além
disso, em sistemas multifasicos submetidos a elevadas taxas de cisalhamento, alguns inibidores podem intensificar
a emulsificacao ao promover maior dispersao da fase aquosa, resultando em emulsées mais finas e potencialmente
mais dificeis de separar.
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Do ponto de vista operacional, essas interagdes tém impacto direto na eficiéncia dos processos de separacao
6leo—agua. Inibidores que reforcam excessivamente o filme interfacial podem comprometer a coalescéncia das gotas
de agua, exigindo maior tempo de residéncia, aquecimento ou dosagem adicional de desemulsificantes. Por outro
lado, formulagdes capazes de enfraquecer seletivamente o filme interfacial podem favorecer a separacao, desde que
mantenham desempenho adequado na protecdo anticorrosiva.

Nesse contexto, estudos recentes apontam o desenvolvimento de produtos multifuncionais que combinam inibido-
res de corrosao e desemulsificantes em uma mesma formulacao, buscando equilibrar integridade dos equipamentos
e separabilidade das emulsdes (Podgorbunskikh et al., 2024). Embora promissores, esses reagentes ainda reque-
rem ajustes finos conforme a composicdo do petréleo, o pacote quimico empregado e as condi¢des especificas de
operacao.

4 Conclusoes

A partir da revisdo da literatura apresentada, podem ser destacadas as seguintes conclusées principais:

* Inibidores de corroséo influenciam diretamente a estabilidade de emulsées agua—em-éleo ao atuarem na
interface 6leo—agua como moléculas anfifilicas, de maneira analoga a outros compostos interfacialmente ati-
vos presentes no petréleo, como asfaltenos, ceras e particulas sélidas (Peng et al., 2023; Zhu et al., 2017).
A adsorcao dessas espécies na interface leva a formacgéo de filmes interfaciais mais rigidos, impactando o
comportamento das emulsdes.

* O comportamento dos inibidores de corrosdo em emulsdes € dual e dependente do sistema. Dependendo
da estrutura molecular, concentracao, formulacdo e condi¢des hidrodinamicas, esses aditivos podem tanto
estabilizar quanto desestabilizar emulsdes agua—em—o6leo (Aman et al., 2014; Wang et al., 2023; Zolfaghari
et al., 2016). A competigcao interfacial com asfaltenos e resinas é um fator determinante para essa resposta.

* A interacdo entre inibidores de corrosao e outros aditivos quimicos pode alterar significativamente a esta-
bilidade das emulsées. Estudos mostram que certos tensoativos utilizados como inibidores podem manter
emulsdes estaveis quando aplicados isoladamente, mas gerar instabilidade quando ha competicéao por adsor-
¢ao na interface 6leo—agua (Mohammad-Taheri et al., 2020). Esse efeito reforca a importancia de avaliar o
pacote quimico de forma integrada.

* A formulacéo do inibidor exerce papel relevante no seu direcionamento preferencial para a superficie meta-
lica ou para a interface 6leo—agua. Formulagbes emulsificadas tendem a aumentar a afinidade do inibidor
pela superficie metdlica, reduzindo sua participacao na estabilizacdo da emulsdo e favorecendo a protecéao
anticorrosiva (Du & Others, 2019).

* Residuos s6lidos associados a corrosdao podem atuar como particulas estabilizantes do tipo Pickering, refor-
¢ando mecanicamente os filmes interfaciais, elevando a viscosidade aparente da emulséo e dificultando os
processos de separagao 6leo—agua (Peng et al., 2023). Esse mecanismo adiciona complexidade a relagao
entre corrosao e estabilidade de emulsdes.

* Reagentes de efeito complexo (CER — Complex Effect Reagents) representam uma abordagem promissora
para o tratamento simultaneo de corrosdo e emulsdes. Esses produtos, formulados a partir da combinagao de
fosfatos, resinas fendlicas etoxiladas e copolimeros de dietanolamina, podem atuar de forma sinérgica como
inibidores de corrosao e desemulsificantes, apresentando comportamento ajustavel conforme o ambiente e a
concentracdo empregada (Podgorbunskikh et al., 2024).

De forma geral, a revisdo evidencia que a resposta das emulsdes a presenca de inibidores de corrosdo nao é
universal, mas fortemente dependente das caracteristicas especificas de cada sistema, incluindo composicao do
petroleo, teor de asfaltenos, formulagcao quimica e condi¢cboes de escoamento. Assim, solugdes padronizadas tendem
a apresentar desempenho limitado, reforcando a necessidade de testes dedicados e de abordagens integradas
para a selecdo de programas quimicos que conciliem mitigacao da corrosao e eficiéncia da separagéao 6leo—agua,
especialmente em campos maduros.
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RESUMO

Durante a producdo de petrdleo, especialmente em campos maduros com alto teor de dgua
(water cut), a formacdo de emulsdes dgua—6leo torna-se um desafio operacional relevante.
Essas emulsdes aumentam a viscosidade do fluido, dificultam o escoamento e comprometem
o atendimento as especificacdes de comercializa¢ao. Paralelamente, o uso de inibidores de
corrosdo, essenciais para proteger a integridade dos equipamentos, pode interferir na estabilidade

dessas emulsoes.

Este trabalho realiza uma revisdo sistematica da literatura com o objetivo de investigar como
diferentes tipos de inibidores de corrosdo influenciam a estabilidade de emulsdes, conside-
rando varidveis como a composi¢ao do petrdleo, a temperatura, a salinidade e a presenca de

desemulsificantes.

A anadlise dos estudos revisados indica que os inibidores de corrosdo podem exercer tanto
efeito estabilizante quanto desestabilizante sobre emulsdes dgua—6leo, dependendo de sua
natureza quimica, do mecanismo de adsorcao interfacial e das condi¢des operacionais do sistema.
Observa-se que a formacao de filmes interfaciais mais rigidos e menos moveis tende a aumentar
a estabilidade das emulsdes, enquanto interacdes competitivas com desemulsificantes podem
favorecer a coalescéncia das gotas de d4gua. Conclui-se que a selecdo e a formulacdo adequadas
dos inibidores de corrosdo sdo fatores criticos para mitigar impactos negativos nos processos de

separacdo O0leo—agua durante a producao de petrdleo.

Palavras-chave: emulsdes, inibidores de corrosao, separacdo 6leo-agua, petrdleo, estabilidade.



ABSTRACT

During oil production, especially in mature fields with high water cut, the formation of water—in—
oil emulsions becomes a relevant operational challenge. These emulsions increase fluid viscosity,
hinder flow, and compromise compliance with commercial specifications. In parallel, the use
of corrosion inhibitors, which are essential to protect equipment integrity, may interfere with

emulsion stability.

This work presents a systematic literature review aimed at investigating how different types of
corrosion inhibitors influence the stability of emulsions, considering variables such as crude oil

composition, temperature, salinity, and the presence of demulsifiers.

The analysis of the reviewed studies indicates that corrosion inhibitors may exert either stabilizing
or destabilizing effects on water—in—oil emulsions, depending on their chemical nature, interfacial
adsorption mechanisms, and operational conditions. The formation of more rigid and less mobile
interfacial films tends to increase emulsion stability, whereas competitive interactions with
demulsifiers may promote droplet coalescence. It is concluded that the appropriate selection and
formulation of corrosion inhibitors are critical factors to mitigate adverse impacts on oil-water

separation processes during petroleum production.

Keywords: emulsions, corrosion inhibitors, oil-water separation, petroleum, stability.
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1 INTRODUCAO

Desde a sua descoberta até o abandono, um campo de petréleo passa por diversas fases
ao longo de seu ciclo de vida. Ao fim do periodo de instalacdo dos equipamentos necessarios
e de perfuracdo dos pogos, inicia-se a fase de produ¢do. Durante este estdgio, a medida que
novos estudos geoldgicos sdo conduzidos e aumenta a disponibilidade de capital, novos pocos
de producio e injecao sdo perfurados, ampliando a drenagem do reservatério. Neste primeiro
momento da producdo, o campo apresenta baixa producdo de dgua e a pressdo natural do
reservatorio, proveniente principalmente da energia de expansao dos fluidos nele contidos, €
suficiente para fazer com que o 6leo ascenda até a superficie. Existem casos em que ha também
uma capa de géds(gas cap), e esta pode atuar como um mecanismo de sustentacdo e pressao,
facilitando também a extracdo. (DAKE, 2001)

Ap6s esse periodo de maior estabilidade na producdo, o campo passa enfrentar um
declinio natural da producdo, com uma taxa que pode variar de 1-10% por ano e water cut
atingindo valores elevados Ahmed (2010). A exemplo disso, temos no Brasil o Campo de Canto
Amaro na Bacia de Potiguar, um campo operado pela Petrobras hd mais de 40 anos com um water
cut superior a 85% na maior parte dos pocos Montenegro (2018). Esse amadurecimento do campo
¢ um processo natural que faz com que o grau de dificuldade da operacdo aumente. Quando
se torna mais dificil extrair o 6leo, por consequéncia, existe um encarecimento da operagcao
(aumento de lifting costs), reduzindo as margens de rentabilidade das companhias, fazendo
com que elas fiquem mais sensiveis a cotagdo do Brent. No Brasil, esse contexto tem levado a
adocdo de estratégias de desinvestimento em campos maduros, com a transferéncia desses ativos
para outras operadoras por meio de processos competitivos, visando a otimizagdo do portfélio
das companhias e a revitalizagio da producio AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS
NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS (2019).

Este problema se torna um aspecto critico da operacdo, a medida que os campos
vao ficando mais maduros e o aumento do water cut e da saturagdo de dgua no reservatorio
intensificam a formacdo de emulsdes mais estaveis. Nesse sentido, o controle das emulsdes se
torna um desafio crescente para a operacdo, exigindo maior consumo de desemulsificantes e

maior demanda energética nos sistemas de separacao (KOKAL, 2005).

O ponto mais relevante, que sera tratado neste trabalho, ocorre a medida que, juntamente
com o amadurecimento do campo, as emulsdes geradas na producao de 6leo se tornam cada
vez mais estdveis e complexas. Essa estabilidade decorre também da presenca de asfaltenos e
resinas, que adsorvem na interface 6leo/dgua formando filmes interfaciais que reduzem a tensao
interfacial dificultando a coalescéncia das gotas (KOKAL, 2005).

As emulsdes sdo misturas estaveis de dois liquidos imisciveis, no caso estudado de
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producao de petrdleo, ela se dé pela interagc@o entre dgua e 6leo (W/O), geradas a partir de forcas
de cisalhamento, especialmente quando existe a presenca de emulsificantes. As emulsdes sao
um problema a medida que aumentam a viscosidade do fluido, aceleram a corrosao de dutos e
equipamentos e comprometem o atendimento as especificacdes de comercializacdo. No Brasil,
temos a Resolucdo ANP n° 9/2007, que especifica que o petroleo comercializado deve apresentar
um teor maximo de dgua e sedimentos (BSW) de 1% em volume, o que demanda processos de
desidratagdio mais eficazes para manter a conformidade com a regulagio AGENCIA NACIONAL
DO PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS (2019).

A formacdo de emulsdes estdveis € um fator muito relevante e é considerado um dos
principais desafios enfrentados pela industria de 6leo e gas, sendo apontado frequentemente
como o segundo maior problema a ser enfrentado, ficando atrds apenas da evaporacao. Isso se da
devido ao grande impacto negativo nas emulsdes na eficiéncia operacional € no meio ambiente
(FINGAS; FIELDHOUSE, 2003).

Alguns fatores podem ser responsaveis pela estabilizacao das emulsdes, como compo-
nentes naturais do petréleo, asfaltenos e resinas (surfactantes naturais), sélidos finos tais como
argilas, particulas metélicas e cristais de cera, condi¢des operacionais como pH, temperatura,
taxa de cisalhamento e teor de dgua e, por fim, a presenca de surfactantes adicionados como

aditivos para operacdes EOR e inibidores de corrosdo.

Os inibidores de corrosdo, especialmente os formadores de filme, também podem
influenciar a formagdo ou a desestabilizacdo de emulsdes. Estes inibidores sdo tensoativos,
cujo objetivo principal € formar filmes protetores sobre superficies metélicas e, por atuarem
nas interfaces, podem interagir com as emulsdes e afetar sua estabilidade comprometendo a
separacao d6leo-dgua quando mal formulados ou utilizados fora das condicdes ideais (KOKAL,
2005).

Na pratica, esse equilibrio entre a prote¢ao anticorrosiva € o controle das emulsdes
¢ particularmente desafiador, uma vez que a formulacdo ideal dos inibidores deve proteger
a superficie metélica sem comprometer a eficiéncia dos desemulsificantes € o processo de

separac¢do Oleo-agua .

Com esse cendrio em mente, e visando aprofundar o estudo sobre um problema relevante
na industria de 6leo e gés, este trabalho terd como foco a investigacao de como os inibidores
de corrosdo influenciam na estabilidade das emulsdes formadas durante a producdo de petréleo,
visando compreender os diferentes mecanismos e comportamentos das interacdes e, como
esses aditivos podem influenciar, favorecendo ou dificultando a estabilizagdo das emulsoes e,

consequentemente, a separacdo das fases de 6leo e dgua.
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1.1 Objetivo

1.1.1 Objetivo Geral

Analisar, por meio da revisdo de estudos laboratoriais publicados em artigos cientificos,
a influéncia dos inibidores de corrosdo na estabilidade das emulsdes formadas durante a produgdo
de petrdleo, com foco nos diferentes comportamentos e interagdes dos aditivos com as emulsoes,

favorecendo ou dificultando a separacdo 6leo-dgua em diferentes condi¢des operacionais.

1.1.2  Objetivo Especifico

Identificar a natureza e composicao de inibidores de corrosdo que estdo mais associados

a formacao de emulsdes estdveis ou a quebra delas;

Examinar métodos experimentais descritos na literatura, medicdes de tensao interfacial
e andlise da viscosidade, utilizando a verificacio dos efeitos dos diferentes inibidores de corrosao

sobre emulsdes em ambiente laboratorial;

Realizar uma revisdo sistemdtica de literatura cientifica sobre os efeitos positivos e

negativos dos inibidores de corrosdo na estabilidade de emulsdes.

1.2 Escopo

Este trabalho tem como escopo realizar uma anélise, em nivel de revisdo sistemdtica da
literatura, da influéncia de inibidores de corrosido na estabilidade das emulsdes formadas durante
o processo de producao de petréleo. O estudo e pesquisa realizados sdo focados, sobretudo, nos
aspectos fisico-quimicos e operacionais que se relacionam com a interacao entre inibidores e

sistemas emulsificados, com énfase em:

* caracterizagdo das emulsdes dgua—o6leo (w/o e o/w) quanto a sua formagao e estabilidade
em funcdo de fatores quimicos (asfaltenos, resinas, dcidos nafténicos, sélidos finos) e

operacionais (temperatura, salinidade, cisalhamento, tempo de residéncia).

* andlise do uso de inibidores de corrosdo na industria petrolifera, considerando o seu
mecanismo de acdo nos processos, quais sao os tipos mais usados desse componente e

quais sao seus potenciais impactos sobre as emulsoes.

Aprofundamento nas interagdes entre inibidores de corrosio, desemulsificantes e condi-
coes operacionais, com €nfase nos efeitos estabilizantes ou desemulsificantes decorrentes dessas

interacoes.

O estudo possui natureza bibliografica e, por isso, ndo contempla ensaios laboratoriais,

andlises piloto ou pesquisas de campo. A ideia central estd na sistematiza¢do do conhecimento ja
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existente e na identificacdo de possiveis lacunas que podem ser foco de um estudo experimental

mais detalhado no futuro.

1.3 Justificativa

A compreensao da influéncia dos inibidores de corrosdo sobre a estabilidade de emulsdes
6leo—agua € de grande relevancia para a inddstria do petréleo, especialmente nas etapas de
producdo, separacdo e tratamento de efluentes. A presenca de emulsdes estdveis aumenta a
viscosidade do fluido, eleva o consumo energético no bombeamento, dificulta a dessalinizacio

do petréleo e reduz a eficiéncia dos separadores, resultando em maiores custos operacionais.

A corrosdo constitui outro fator critico nas operacdes de producgdo e transporte de
petréleo, pois pode causar danos severos aos equipamentos e reduzir sua vida util. Para mitigar
esse problema, utilizam-se inibidores de corrosdao, compostos quimicos capazes de formar uma
pelicula protetora sobre as superficies metdlicas, prevenindo o ataque do meio corrosivo. No
entanto, devido ao cardter anfifilico desses compostos, também interagem com a interface
6leo—4dgua, podendo alterar o comportamento das emulsdes formadas durante o processo de
producio. Essa interacao evidencia a importancia de compreender como e em quais condi¢des
os inibidores de corrosao influenciam a estabilidade das emulsdes, permitindo identificar quando

atuam de forma estabilizante ou desestabilizante e quais fatores mais afetam esse comportamento.

Dessa forma, o desenvolvimento de estudos que abordem simultaneamente o desempe-
nho anticorrosivo e os efeitos interfaciais dos inibidores € essencial para otimizar a operagdo e o
tratamento dos fluidos de producdo. A escassez de referéncias consolidadas nessa drea reforga a
importancia de trabalhos que, como o presente estudo, busquem integrar os aspectos de corrosao
e estabilidade de emulsdes, fornecendo bases técnicas para a tomada de decisdo e para a inovagao

em processos de producdo de petrdleo.

1.4 Organizacao do Trabalho

Este trabalho foi organizado para oferecer uma compreensao progressiva do tema e dos

resultados obtidos.

No Capitulo 2, desenvolve-se a revisdo bibliografica, que retine os principais conceitos
sobre formacao e estabilidade de emulsdes, mecanismos de corrosdo e atuacao dos inibidores na

industria do petrdleo, destacando os pontos de convergéncia entre esses fenomenos.

O Capitulo 3 apresenta a metodologia adotada para a revisdo sistematica, detalhando

os critérios de busca, selecdo e andlise dos artigos.

Em seguida, o Capitulo 4 discute os resultados obtidos, apresentando uma anélise
critica dos efeitos dos inibidores de corrosio na estabilidade das emulsdes, bem como as lacunas

ainda existentes na literatura.
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Por fim, o trabalho € finalizado com as Conclusdes e Referéncias, que consolidam as

principais contribuicdes da pesquisa e sugerem dire¢des para estudos futuros.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Mecanismo de formacao e estabilidade das emulsées na producao de petréleo

A formagdo de emulsdes é um dos grandes problemas do cotidiano da operacao da
industria petrolifera. A presenca de d4gua emulsionada no 6leo aumenta significativamente a
viscosidade do fluido, dificultando o escoamento, elevando custos operacionais e favorecendo o
de entupimento de dutos e outros equipamentos Abdulredha, Yosif e Ali (2018). Além disso, a
dgua salina presente nas emulsdes pode intensificar processos de corrosdo, comprometendo a

integridade da estrutura ao longo do sistema de produciao e de transporte.

A formacgado de emulsdes ocorre quando duas fases imisciveis, dleo e dgua, sdo submeti-
das ao trabalho mecanico, como agita¢cdo, bombeamento ou escoamento por valvulas e restricoes,
provocando a dispersdo de uma fase em forma pequenas gotas na outra, originando um sistema
emulsionado (SCHRAMM, 2005).

A estabilidade dessas emulsdes decorre, sobretudo, da adsorcdo de moléculas anfifilicas,
como asfalteno, resinas e dcidos organicos, que se acumulam na interface 6leo-dgua, reduzindo
a tensdo interfacial e promovendo a formacao de filmes viscoeldsticos resistentes, capazes de
dificultar a coalescéncia das gotas (KOKAL, 2005).

A intensidade e duracdo desse fendmeno sdo influenciadas por diversos fatores, tal
como tamanho e distribui¢do de gotas, salinidade, pH, temperatura e velocidade de cisalhamento,
que determinam o equilibrio entre a formag¢do e a ruptura das emulsdes em sistemas de producao
de petréleos (KOKAL, 2005).

2.2 Tipos de emulsao

Emulsédo € o termo que define a mistura de dois liquidos imisciveis, em que um dos
liquidos encontra-se disperso no outro na forma de goticulas (SCHRAMM, 1992; KOKAL,

2005). Os principais tipos de emulsdo aplicdveis ao caso aqui estudado sao:

a) Emulsdo Oleo-em-Agua (O/W): caracterizada por goticulas de 6leo dispersas em
uma fase continua de dgua, apresentando aspecto visual mais leve e fluido. Em geral, esse tipo
de emulsdo apresenta menor viscosidade e menor estabilidade quando comparado as emulsdes
do tipo Agua-em-Oleo (W/O), sendo, portanto, mais facilmente separdvel. As emulsdes O/W
s30 mais comuns nas etapas de tratamento da dgua produzida no processo e, de maneira geral,

representam menor desafio operacional para o processamento (KOKAL, 2005).

b) Emulsao Agua-em-Oleo (W/O): caracterizada por goticulas de dgua dispersas em uma
fase continua de 6leo, apresentando aparéncia mais opaca e maior viscosidade, especialmente na

presenca de asfaltenos e resinas. Esse tipo de emulsdo implica um maior grau de dificuldade de
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separagdo, sendo predominante nas etapas iniciais da producao de petréleo (KOKAL, 2005).

2.3 Efeitos Fisico-Quimicos e Reoldgicos Envolvidos na Formacio, Estabilidade e Impac-

tos Operacionais das Emulsoes

A formacdo e estabilidade das emulsdes se d4 por diversos fatores, como tensdo interfa-
cial, presenca de agentes emulsificantes e a energia de agitacdo aplicada durante o processo de
emulsificacdo. De acordo com o principio de Bancroft, o tipo de emulsdo formada, 4gua-em-6leo
(W/O) ou dleo-em-dgua(O/W), € determinada pela afinidade do agente emulsificante com uma
das fases. Assim, quando o emulsificante apresenta maior solubilidade na dgua, forma-se uma
emulsdo dleo-em-dgua (O/W); ja quando o emulsificante € mais solivel no dleo, a emulsio tende
a ser agua-em-6leo (W/O) (BANCROFT, 1913).

A estabilidade de uma emulsdo € determinada pela resisténcia das goticulas dispersas
a coalescéncia, que consiste na unido de goticulas menores de dgua formando uma maior,
promovendo a separacio da emulsdo. Assim, quanto mais resisténcia a coalescéncia, mais estavel
¢ a emulsdo (CHEN; TAO, 2005).

De modo geral, a estabilidade das emulsdes aumenta com o teor de asfaltenos e de
resinas, uma vez que esses compostos atuam como agentes estabilizantes naturais. Ensaios
realizados por Bobra (1991) demonstram que a formagdo de emulsdes estdveis requer uma
concentracdo minima de aproximadamente 0,03 g/ml de asfaltenos, sendo esse teor suficiente

para a manutencdo da estabilidade das emulsdes d4gua em 6leo (BOBRA, 1991).

Além disso, o fator de estabilidade esta relacionado a solubilidade dos asfaltenos no
petréleo. Quando os asfaltenos perderem a solubilidade, tendem a se agregar e se depositar na
interface 6leo-dgua, formando filmes interfaciais rigidos que dificultam a coalescéncia das goti-
culas e, consequentemente, aumentam a estabilidade das emulsdes (MCLEAN; KILPATRICK,
1997).

A solubilidade dos asfaltenos esta diretamente associada ao paradmetro de solubilidade
do meio oleoso. Quando a diferenca entre o parametro de solubilidade do asfalteno e do solvente
€ pequena, os asfaltenos permanecem dissolvidos e a emulsdo tende a ndo se formar. Isso se d4,
sobretudo, por causa da presenga de compostos arométicos como benzeno, tolueno, etilbenzeno
e xileno (BTEX), compostos que dificultam a migra¢do do asfalteno para interface (BOBRA,
1991).

Quando a diferenca entre os parametros de solubilidade aumenta, os asfaltenos tendem a
precipitar e a se concentrar na interface 6leo—agua, promovendo a formacao de filmes interfaciais
rigidos e estaveis Bobra (1991). Como ilustrado na Figura 1, o acréscimo no teor de alcanos reduz
a solvéncia dos asfaltenos, favorecendo sua migracao para a interface. Em contraste, quando a
fracdo aromadtica do 6leo € elevada, devido a presenca de compostos como BTEX, os asfaltenos

permanecem dissolvidos na fase continua, impedindo sua deposicao interfacial e reduzindo a
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tendéncia de formacdo de emulsdes.

Figura 1 — Influéncia da concentracdo de asfaltenos na tensao interfacial entre 6leo e dgua.

30 —! . O 0.025 g/mL asphaltenes | i
—=— 0.1 g/mL asphaltenes f |

INTERFACIAL TENSION {mN/m)
|

o 10 20 30 40 50 60 TFO0O 80 90 100
% ALKANE IN OIL

Fonte: Bobra (1991).

Neste sentido, a Eq. (2.1) relaciona o comportamento da solubilidade dos asfaltenos
no petréleo, conforme descrito por Bobra (1991). Embora a equagio trate especificamente da
solubilidade, esse parametro é fundamental para entender a tendéncia dos asfaltenos migrarem

para a interface dgua-6leo, o que pode contribuir para a formacao e estabilidade de emulsdes.

Eq. (2.1) — Relacao de solubilidade dos asfaltenos

Aa) _ Ma (bg (5a B 53)2

RT'1
n<Xa pa
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onde:
6o solubilidade do asfalteno [MPa'/?]
O solubilidade do solvente [MPal/ 2]
pe  densidade do asfalteno [kg m~3]
¢s  fracdo volumétrica do solvente [—]
M, massa molar do asfalteno [kg mol~1]
R constante dos gases [J mol~ ! K~1]
T temperatura [K]
A, atividade do asfalteno [—]

S

o fracdo molar do asfalteno [—]

Este estudo de Mark Bobra é um derivado da teoria de solubilidade de Hildebrand-
Scatchard, usada para modelar a precipitacio de asfaltos, conforme Eq. (2.2) (BOBRA, 1991).

Eq. (2.2) — Parametro de solubilidade de Hildebrand

s_ [AH,—RT
_‘/ivm

) parametro de solubilidade de Hildebrand [MPa'/2]

AH, entalpia de vaporizacdo do soluto [J mol 1]

onde:

Vin volume molar do soluto [m® mol~!]
R constante dos gases [J mol 1 K]
T temperatura [K]

A partir da Eq. (2.1) e Eq. (2.2), € possivel inferir que a precipitacdo do asfalteno ocorre
quando ha uma diferenca significativa entre os parametros de solubilidade do asfalteno e do
solvente. Quanto maior o valor de (6, — d,), menor € a solubilidade e, por consequéncia, maior a
tendéncia de formacao de agregados e deposi¢ao na interface. Essa condicao &, principalmente,
observada em 6leos com alta fracdo de compostos alifaticos e baixa concentragdo de compostos

aromaticos, que reduzem a capacidade de solvéncia do meio (BOBRA, 1991).

Um outro aspecto relevante no ambito da estabilidade das emulsdes estd relacionado a
reologia interfacial entre as fases dispersa e continua. Temos dois parametros fundamentais: o
modulo eléstico (G') e o médulo viscoso (G”). O médulo G’ representa a energia armazenada
elasticamente pela emulsdo quando submetida a deformagdes, enquanto o médulo G” indica a
energia dissipada em forma de calor. Assim, quanto maior o G’ em relagdo a G”, mais sélida e

resistente é a estrutura interfacial da emulsao, favorecendo sua estabilidade (DERKACH, 2009).

A Figura 2 ilustra a variagdo dos médulos G’ e G” em fungdo da frequéncia de de-
formacdo para uma emulsdao modelo. Em baixas frequéncias, G apresenta valores superiores,

refletindo um comportamento predominantemente viscoso. A medida que a frequéncia aumenta,
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observa-se a inversdo G’ > (", indicando uma resposta mais eldstica e o predominio da estrutura

interfacial sobre o comportamento fluido.

Figura 2 — Dependéncia dos médulos dindmicos G’ (mddulo elastico) e G” (mddulo viscoso) em
funcao da frequéncia de deformagdo para uma emulsao modelo composta por gotas
monodispersas de poli(dimetilsiloxano) (PDMS) em agua, com fragdo volumétrica
¢ = 0,98 e raio médio de goticulas R = 500 nm.
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Fonte: Derkach (2009).

Em emulsdes altamente concentradas, o comportamento reolégico tende a ser dominado
pela resposta eldstica da estrutura interfacial, o que se reflete em valores de G’ superiores aos
de G” na regido de baixas amplitudes de deformacgdo. A medida que a amplitude aplicada
aumenta, essa estrutura progressivamente se enfraquece, levando a transi¢do para um regime
predominantemente viscoso, caracterizado pelo ponto em que os mdédulos dindmicos se igualam
(G = G"). Esse ponto € associado a ruptura da microestrutura do material e marca o limite entre

o comportamento semelhante a um sélido e o comportamento fluido (DERKACH, 2009).

Quando G’ > G”, a emulsdo apresenta um comportamento predominantemente eldstico,
com estrutura interfacial mais resistente a coalescéncia das goticulas, resultando em maior
estabilidade. Em sistemas contendo asfaltenos, a adsor¢ao dessas moléculas na interface dleo-
dgua promove a formagao de filmes viscoeldsticos que elevam o médulo eléstico (G”) e aumentam
a estabilidade das emulsdes (DERKACH, 2009; PENG et al., 2025).

Além disso, € possivel destacar o efeito Gibbs—Marangoni, que desempenha um papel
importante na estabilidade das emulsdes. Esse fendmeno esta associado a criagdo de gradientes

de tensao interfacial decorrentes da distribui¢do nao uniforme de surfactantes na interface entre
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as duas fases. O mecanismo ocorre a partir da aproximagao de duas goticulas da fase dispersa,
gerando o afinamento do filme interfacial entre elas. Na regido mais fina, pode haver menor
concentracao de surfactantes, resultando em maior tensao interfacial. Assim, o gradiente de tensao
promove o deslocamento da fase continua em direcao a regido de maior tensdo, favorecendo a
separacdo das particulas e dificultando a coalescéncia (AKBARI; NOUR, 2018).

O efeito Gibbs—Marangoni é ilustrado na Figura 3, que mostra o comportamento
interfacial quando hd aproximacéo de duas goticulas da fase dispersa. A medida que ocorre o
afinamento do filme, estabelece-se um desequilibrio na distribui¢do dos surfactantes adsorvidos,
gerando um gradiente de tensdo interfacial. Esse gradiente promove fluxos difusivos e convectivos
na fase continua, orientados em direcdo a regido de maior tensao, retardando a drenagem do
filme e impedindo a coalescéncia das goticulas, o que confere maior estabilidade a emulsao
(AKBARI; NOUR, 2018).

Figura 3 — Representacao esquematica dos fluxos de difusdo, adsor¢do e conveccao associados
ao efeito Gibbs—Marangoni em uma emulsdo dgua em 6leo.

Oil (Film)

phase Convective flux

diffusion flux

AdsorptinnI
Bulk flux

Diffusio
Fonte: Akbari e Nour (2018).

Portanto, para o estudo avancado das emulsdes, é essencial realizar a caracterizacao
composicional do petrdleo bruto, obtida principalmente por meio da anélise SARA (Saturados,
Aromdticos, Resinas e Asfaltenos). Essa metodologia permite avaliar a propor¢ao relativa entre
as fracoes de resinas e asfaltenos, compostos cuja interacao exerce influéncia direta sobre a
estabilidade das emulsdes. As resinas atuam como agentes estabilizantes, promovendo a formagao
de filmes interfaciais e impedindo a coalescéncia das goticulas de 4gua. Quando a fracio de
resinas € insuficiente para manter os asfaltenos dispersos, ocorre a precipitagdo desses compostos,
reduzindo sua disponibilidade para atuar na interface 6leo—agua e comprometendo a estabilidade

das emulsoes.
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Nesse sentido, a avaliacdo da estabilidade dos asfaltenos é fundamental para com-
preender o comportamento das emulsdes na producio de petréleo, uma vez que a floculagdo
e a precipitacdo dessas particulas influenciam diretamente a estabilidade coloidal do sistema
6leo-dgua. A Tabela 1 apresenta os principais métodos e indices utilizados para avaliar essa esta-
bilidade com base na anélise SARA e em parametros derivados da solubilidade e compatibilidade
(GUZMAN et al., 2017).

Tabela 1 — Métodos para avaliar a estabilidade de asfaltenos por meio de SARA e ensaios

associados (adaptado de Guzmén et al., 2017).

Método de Estabilidade

Descricao / Objetivo

Indice de Instabilidade
Coloidal (CII)

Indice de Estabilidade
Coloidal (CSI)

Cruzamento de Estabili-
dade (Stability Crossplot)
Modelo de Heithaus

Ponto de Floculagdo de
Asfaltenos (AFP)

Indice P ou S (P-value /
S-value)

Nuimero de Separabili-
dade (Separability Num-
ber)

Teste de Coluna Estatica
(Static Column Test)
Teste de Mancha (Spot
Test)

Prediz a estabilidade de asfaltenos com base nas razdes entre
fracoes SARA (saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos); valores
de CII mais altos indicam maior tendéncia a instabilidade.

Mede o equilibrio entre saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos,
avaliando a capacidade de dispersdo dos asfaltenos nas fragdes do
6leo.

Meétodo gréfico que combina CII e dados de SARA para identificar
regides de estabilidade e instabilidade dos asfaltenos.

Relaciona a estabilidade dos asfaltenos com a solubilidade do dleo,
utilizando parametros de solvéncia e fracdes SARA.

Determina o ponto de precipitacao dos asfaltenos pela adi¢do gra-
dual de solventes parafinicos, avaliando o inicio da instabilidade.
Quantifica a qualidade do solvente em manter os asfaltenos disper-
sos, prevendo a tendéncia de precipitacao.

Avalia o grau de separac¢do entre asfaltenos e maltenos em misturas
de petrdleo.

Simula a tendéncia de deposicdo e comportamento de fase em
condi¢des quase estaticas.

Método visual que indica o grau de floculacao e estabilidade dos
asfaltenos pela observacdo de manchas formadas apdés evaporacdo
do solvente.

Fonte: Guzman et al. (2017).

A Tabela 1 foi elaborada com base na literatura e retine diferentes métodos utilizados
para analisar a estabilidade dos asfaltenos. Esses métodos incluem abordagens quantitativas,
como o Indice de Instabilidade Coloidal (CII), o Indice de Estabilidade Coloidal (CSI) e 0 Modelo
de Heithaus, além de métodos visuais, como o Teste de Mancha. A partir da combinacao dessas
abordagens, Guzman et al. (2017) destaca que a estabilidade dos asfaltenos estd diretamente
relacionada as caracteristicas estruturais das moléculas, e ndo apenas as propor¢des entre as
fracoes SARA.
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Além dos fatores mencionados na Tabela 1, andlises térmicas, como a termogravimetria
(TGA), podem ser empregadas para avaliar a formacdo de residuos s6lidos (coque) apds o
aquecimento de diferentes fragdes do petréleo. No estudo de Trejo et al. (2010), a TGA foi
utilizada para comparar a massa residual de asfaltenos e resinas, revelando que os asfaltenos
deixaram um residuo de aproximadamente 47% da massa inicial, enquanto as resinas geraram
cerca de 9%. Esses resultados indicam o elevado potencial dos asfaltenos para formar coques e

depdsitos em equipamentos, comprometendo a estabilidade das emulsdes (TREJO ez al., 2010).

A Figura 4 ilustra as curvas termogravimétricas que representam a variacao de massa
em funcdo da temperatura sob atmosfera de nitrogénio, com taxa de aquecimento de 4 °C/min.
Observa-se que os asfaltenos apresentam maior estabilidade térmica (47% de residuo s6lido) em
comparacao as resinas (9%), porém menor estabilidade em relagdo aos sedimentos, que exibem
o maior rendimento de coque (66%), evidenciando sua maior instabilidade térmica (TREJO et
al., 2010).

Figura 4 — Curvas termogravimétricas (TGA) das fra¢des de asfaltenos, resinas e sedimentos de
um petroleo pesado.
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Fonte: Trejo et al. (2010).

Como ja foi ressaltado, as emulsdes tendem a aumentar a viscosidade do fluido, o
que acarreta diversas consequéncias para a produ¢do, uma vez que exige maior energia de
bombeamento e implica em maiores perdas de carga. Esse efeito pode ser descrito por equagdes

fundamentais da mecanica dos fluidos White (2011), como as que seguem:
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2.4 Equacoes Fundamentais da Mecanica dos Fluidos

A relacgdo entre a viscosidade do fluido e as perdas de carga em escoamentos pode ser
descrita por diferentes equacdes cldssicas, dependendo do regime de fluxo e das condi¢des do

sistema.

1. Lei de Poiseuille (escoamento laminar)

Eq. (2.3) — Lei de Poiseuille para escoamento laminar

TR*AP
@= 8yl
onde:
Q  vazdo volumétrica [m>/s]
AP diferenca de pressio [Pa = N/m?]
7 viscosidade dinamica [Pa-s]
L comprimento do tubo [m]
R raio interno do tubo [m]

2. Equacao de Darcy—Weisbach (perda de carga em escoamento)

Eq. (2.4) — Equacio de Darcy—Weisbach

L

hf:f.ﬁ.@

onde:

>
~

perda de carga [m]

fator de atrito adimensional
comprimento da tubulagdo [m]
didmetro da tubulagdo [m]
velocidade média do fluido [m/s]

aceleracio da gravidade [m/s?]

S

3. Ndmero de Reynolds (determinacao do regime de escoamento)

Eq. (2.5) — Numero de Reynolds
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onde:

Re numero de Reynolds (adimensional)
densidade do fluido [kg/m3]
velocidade média [m/s]

diametro da tubula¢do [m]

t@@b

viscosidade dindmica [Pa-s]

4. Modelo de Herschel-Bulkley (fluido nao newtoniano)

Eq. (2.6) — Modelo de Herschel-Bulkley

T=To+k-3"

onde:

7  tensdo de cisalhamento [Pa]

7o tensdo de escoamento [Pa]

4 taxa de deformacgdo [s™!]
indice de consisténcia [Pa-s"]

n  indice de comportamento do fluido (adimensional)

Conforme apresentado na Equacgdo (2.3), a Lei de Poiseuille descreve o escoamento de
fluidos viscosos, evidenciando que, quanto maior a viscosidade do fluido, menor serd a vazao
para uma mesma diferenca de pressdo. As goticulas dispersas e os surfactantes naturais presentes
no petroleo aumentam a viscosidade aparente do sistema, dificultando o escoamento e exigindo
pressdes mais elevadas, o que torna o transporte mais oneroso e energeticamente menos eficiente
(WHITE, 2011).

Conforme apresentado na Equacao (2.4), a equacdo de Darcy—Weisbach relaciona a
perda de pressao do sistema. Considerando o escoamento de emulsdes estdveis, a elevacao da
viscosidade aumenta também o fator de atrito, elevando a perda de carga ao longo da tubulagdo e
exigindo maior energia para manter o fluido em movimento (WHITE, 2011; BIRD; STEWART;
LIGHTFOOT, 2002).

Outro aspecto relevante, ao tratar da viscosidade, refere-se ao comportamento reolégico
do fluido, especialmente no caso das emulsdes de petréleo. Frequentemente, esse tipo de fluido
apresenta comportamento nao newtoniano, isto é, a viscosidade varia em funcdo da taxa de defor-
macdo. O modelo de Herschel-Bulkley (Equacdo 2.6) descreve esse comportamento: emulsdes
estaveis, devido a presenca de asfaltenos e resinas, podem apresentar uma tensiao de escoamento,

refor¢cando a resisténcia ao escoamento, sobretudo em baixas velocidades (DERKACH, 2009).

Os inibidores de corrosao amplamente utilizados na industria do petréleo podem alte-
rar os mecanismos mencionados anteriormente. Muitos desses inibidores apresentam caréter

anfifilico, atuando como surfactantes que competem com asfaltenos e resinas pela adsorcao
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na interface 6leo—agua. Dependendo da estrutura molecular, podem refor¢ar ou enfraquecer
os filmes viscoeldsticos formados pelos asfaltenos, alterar a tensdo interfacial e modificar a
solubilidade ou dispersdo dessas espécies no 6leo. Assim, a presenca de inibidores pode tanto
estabilizar quanto desestabilizar a emulsdo. Segundo Kokal (2005) e Derkach (2009), esse efeito
se estende a alteracdo da estrutura interfacial, que influencia a viscosidade da emulsdo e pode
afetar o regime de escoamento e as perdas de carga. Portanto, compreender o0 comportamento
interfacial dos asfaltenos ndo € apenas relevante para as emulsdes naturais do sistema, mas
também fundamental para avaliar como a adi¢do de inibidores de corrosdao pode alterar esse

equilibrio.

2.5 Desemulsificacao como técnica de separacao 6leo—agua

2.5.1 Desemulsificantes

Na inddustria petrolifera, a separacao 6leo—dagua € uma etapa essencial, visto que o
petrdleo comercializado deve atender as especificacdes de qualidade, como baixo teor de BS&W
(Basic Sediment and Water), além de cumprir requisitos legais, minimizar a corrosao € aumentar
a eficiéncia operacional. Quando a emulsao permanece estavel ao longo do processo, recorre-
se ao uso de agentes quimicos desemulsificantes, que promovem a separacdo das fases por
coalescéncia e sedimentagdo (ZOLFAGHARI et al., 2016).

Os desemulsificantes surgem justamente como uma alternativa para mitigar os efeitos
das emulsoes estaveis. Esses compostos sdo formulados para romper emulsdes dgua—odleo estabi-
lizadas pela presenca de asfaltenos, resinas e sélidos, os quais formam um filme interfacial rigido
que dificulta a coalescéncia das goticulas e a separacdo espontanea das fases (ZOLFAGHARI et
al., 2016).

2.5.1.1 Mecanismos de ac¢do dos desemulsificantes

Os desemulsificantes podem atuar por meio de diferentes mecanismos que promovem a

ruptura das emulsdes estdveis, conforme descrito a seguir:

1) Adsorcao competitiva na interface: os desemulsificantes competem com os estabilizantes
naturais, como os asfaltenos e resinas, devido a sua alta afinidade pela interface. Esse
processo desloca os estabilizantes adsorvidos, reduzindo a rigidez do filme interfacial e
facilitando a coalescéncia das goticulas (ZOLFAGHARI et al., 2016).

2) Reducao da tensao interfacial: os agentes desemulsificantes reduzem a tensdo interfacial
entre as fases, favorecendo a deformacdo e fusdo das gotas. Esse mecanismo acelera a

coalescéncia e, consequentemente, a separacdo das fases (ZOLFAGHARI et al., 2016).
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3) Rompimento da estrutura de filme viscoelastico: muitos desemulsificantes atuam que-
brando as ligacdes fisicas ou quimicas existentes na camada interfacial que impede a fusdo
das goticulas. Assim, o composto elimina a barreira que estabiliza a emulsdo e promove a
coalescéncia (ZOLFAGHARI et al., 2016).

4) Alteracao do pH ou da polaridade: alguns compostos modificam as propriedades do
meio continuo, como o pH e a polaridade, reduzindo a adsorcao dos estabilizantes naturais

e promovendo a separacdo da fase aquosa (ZOLFAGHARI et al., 2016).

Os desemulsificantes sdo, em sua maioria, surfactantes formulados de maneira especifica
para promover o rompimento de emulsdes do tipo 4gua—em—06leo. Esses compostos podem ser
classificados com base em trés critérios principais: a carga idnica, a solubilidade e a composi¢ao
quimica (ZOLFAGHARI et al., 2016).

2.5.1.2 Classificacdo dos desemulsificantes

Carga ionica: os desemulsificantes ndo idnicos sdo os mais amplamente utilizados
na inddstria petrolifera. O fato de esse tipo de composto nao possuir carga elétrica faz com
que sejam compativeis com diferentes condi¢des operacionais, como pH e salinidade. Além
disso, sdo soldiveis em Oleo, o que favorece sua migracdo até a interface e facilita o rompimento
do filme interfacial. Esses agentes sdo particularmente eficazes em emulsdes estabilizadas por

asfaltenos e em sistemas com ampla variagcdo de salinidade.

Os desemulsificantes aniOnicos, por sua vez, apresentam carga negativa € sao mais
eficientes em emulsdes do tipo 6leo—em—agua, interagindo com goticulas de 6leo carregadas
positivamente. Esse tipo de agente é mais aplicado nas etapas de refino e processamento do

petréleo, correspondentes ao segmento downstream.

Ha ainda outros dois tipos de desemulsificantes baseados em carga: os cationicos e os
anféteros. Os desemulsificantes catidbnicos possuem carga positiva, interagindo com goticulas
de carga negativa, e s3o mais utilizados em emulsdes do tipo dgua—em—oleo. J4 os anféteros
apresentam caracteristicas tanto de desemulsificantes anidnicos quanto catidnicos, variando seu
comportamento conforme o pH do meio (ZOLFAGHARI et al., 2016).

Desemulsificantes verdes: seguindo a tendéncia atual de adocao de compostos mais sus-
tentaveis e do avanco da quimica verde, cresce o interesse por desemulsificantes ambientalmente
seguros, formulados a partir de tensoativos de origem natural e materiais biodegradaveis. Essa
categoria inclui compostos obtidos de fontes vegetais renovaveis que, quando liberados no ambi-
ente, apresentam menor toxicidade e impacto ambiental em comparagao aos desemulsificantes
convencionais (FAIZULLAYEV et al., 2022; ODOFORI et al., 2025).
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2.5.1.3 Ciritérios para selecao dos desemulsificantes

A selecdo do desemulsificante mais adequado a cada tipo de sistema depende do ajuste
da formulacdo de modo especifico para o 6leo em questdo, considerando suas propriedades
fisico-quimicas (FAIZULLAYEV et al., 2022). Entre os principais critérios utilizados para essa
selecdo destacam-se: o tipo de emulsdo, a temperatura de operagdo, a salinidade da dgua, o teor

de asfaltenos e resinas e o tempo de contato.

A eficiéncia de um desemulsificante estd diretamente relacionada a natureza do 6leo,
especialmente ao teor de asfaltenos e resinas, pois, como mencionado anteriormente, esses
compostos estdo intimamente associados a estabilizacdo das emulsdes. Quando o 6leo apre-
senta elevado teor de asfaltenos, tende a formar um filme interfacial mais rigido, exigindo
desemulsificantes com maior atividade superficial e solubilidade em 6leo (ZOLFAGHARI et al.,
2016).

Além disso, € necessdrio analisar a influéncia da temperatura, pois ela afeta diretamente
a viscosidade e a tensdo superficial do sistema. O aumento da temperatura, em geral, reduz a
viscosidade da fase continua, aumenta a mobilidade molecular dos desemulsificantes e favorece
a coalescéncia das goticulas, melhorando a efici€éncia da separacdo. Por outro lado, o aqueci-
mento excessivo pode ser prejudicial ao processo, uma vez que pode degradar determinados

desemulsificantes e ocasionar problemas operacionais (KOKAL, 2005).

Outro fator relevante € a presencga de sais dissolvidos na fase aquosa. A alta salinidade
pode desestabilizar determinadas emulsdes ao comprimir a dupla camada elétrica das goticulas
de 4gua. Por outro lado, também pode reduzir a solubilidade de alguns desemulsificantes,
dificultando sua difusao até a interface (ZOLFAGHARI et al., 2016).

O desempenho dos desemulsificantes estd diretamente relacionado a sua capacidade de
migrar rapidamente até a interface 6leo—agua e substituir os asfaltenos adsorvidos, enfraquecendo
o filme interfacial e promovendo a coalescéncia entre as goticulas de dgua. A utilizagao de
desemulsificantes poliméricos acelera esse processo, pois amolece o filme interfacial, favorecendo

a coalescéncia e aumentando a eficiéncia de separagdo (LI et al., 2021).

2.6 Métodos de separacao das emulsoes

Diversas estratégias sao utilizadas na industria do petréleo para promover a separagao
das emulsdes, dentre as quais se destacam os métodos térmicos e gravitacionais. Essas técnicas
sao amplamente aplicadas em operacdes de producdo, especialmente naquelas que envolvem
6leos pesados. O aquecimento do sistema reduz a viscosidade do 6leo e enfraquece o filme
interfacial, facilitando o rompimento das emulsdes. J4 a separacdo gravitacional ocorre como
etapa subsequente, promovendo a separacdo das fases apds a coalescéncia das goticulas de dgua
(TELMADARREIE; BERTON; BRYANT, 2022).
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Com base no estudo conduzido por Telmadarreie, Berton e Bryant (2022), foram
avaliados métodos de separagdo térmica de emulsdes estdveis do tipo dgua—em—oleo pesado
(Cheshmeh-Khosh Heavy Crude Oil), considerando diferentes propor¢des de fase aquosa (W/O).
Os principais materiais empregados nesses ensaios estdo descritos na Tabela 2.

Tabela 2 — Materiais utilizados no experimento de separagao térmica e gravitacional.

Material Descricao / Finalidade
Oleo pesado Fase oleosa utilizada para a preparagdo das emulsoes
W/O.

Solucdes aquosas prepara- Fase aquosa, variando a razdo dgua/6leo para avaliar o

das com diferentes propor- efeito da concentragdo na estabilidade da emulsao.

coes de dgua

Surfactantes Agentes emulsificantes empregados para garantir a for-
macdo de emulsdes estaveis e reprodutiveis.

Sistema de controle de Equipamento utilizado para ajustar e manter a tempera-

aquecimento tura durante os testes térmicos.
Célula de observacgao Dispositivo destinado a visualizacao direta da separacao
das fases.

Equipamentos para medi- Instrumentos utilizados para quantificar a viscosidade e o
cdo da viscosidade e do vo- volume de dgua liberada apds o tratamento térmico.
lume da fase separada

Fonte: Telmadarreie, Berton e Bryant (2022).

O procedimento experimental foi dividido em trés etapas: (1) preparacdo da emulsdo,
(i1) tratamento térmico e (iii) observacao dos resultados. Primeiramente, as emulsdes foram
preparadas utilizando propor¢des varidveis de fase aquosa e, posteriormente, submetidas a
agitacdo para garantir a dispersdo adequada. Em seguida, a emulsdo obtida foi aquecida em
um sistema com controle de temperatura, variando até 80 °C, a fim de monitorar o efeito do
aquecimento sobre o tempo e a eficiéncia de separacdo. Por fim, a eficiéncia de separacao foi
avaliada com base em um modelo gravitacional, utilizado para descrever a cinética de decantagdo

das fases ap0s a coalescéncia das goticulas de dgua.

Ao término do experimento, observou-se que a eficiéncia de separacdo aumentou pro-
porcionalmente a elevaciao da temperatura, apresentando um ganho mais expressivo a partir de
60 °C. O aquecimento promoveu a redu¢do da viscosidade da fase continua e o amolecimento do
filme interfacial, favorecendo o deslocamento e a coalescéncia das goticulas de 4gua. Consequen-
temente, a fase aquosa separou-se com maior facilidade, resultando em uma maior eficiéncia de
desemulsificacio (TELMADARREIE; BERTON; BRYANT, 2022).
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A separacdo gravitacional, que complementou o tratamento térmico no estudo, baseia-se

na diferenca de densidade entre as fases: a menos densa (6leo) tende a ascender, enquanto a

mais densa (dgua) decanta para a regiao inferior do sistema. Essa dinadmica € descrita pela Lei

de Stokes, representada pela Equacao (2.7), que relaciona a velocidade de sedimentacdo ao

didmetro das particulas, a diferenca de densidade entre as fases e a viscosidade do meio continuo
(SCHRAMM, 2005).

Eq. (2.7) — Lei de Stokes

onde:

2(pa — pe)gr?

v = o

v velocidade de sedimentagdo da gota [m/s]

pq densidade da fase dispersa [kg/m3]

pe densidade da fase continua [kg/m?]
aceleracio da gravidade (9,81 m/s?)

r  raio da gota [m]

p viscosidade dindmica da fase continua [Pa-s ou kg/m-s]

Como ¢ possivel inferir da Equacao (2.7), a eficiéncia da separacdo gravitacional é

influenciada por diversos fatores fisicos e operacionais, dentre os quais se destacam:

Tamanho das gotas: a velocidade de sedimentagdo € diretamente proporcional ao quadrado
do raio das goticulas, conforme descrito pela Lei de Stokes. Assim, gotas menores (menores
que 20 um) apresentam uma sedimentacao significativamente mais lenta, dificultando a
separacdo entre as fases (SCHRAMM, 2005).

Concentracao inicial de 6leo: em sistemas com elevada fracdo volumétrica de dleo,
pode ocorrer a formacdo de uma camada densamente empacotada (Dense Packed Layer —
DPL), caracterizada pela alta concentragdo de goticulas aprisionadas no interior da fase
continua. Essa camada reduz a mobilidade das gotas, retarda a coalescéncia e compromete
a eficiéncia de separacdo (ASSAR et al., 2023).

Coalescéncia: a capacidade de duas ou mais gotas de dgua se unirem formando goticulas
maiores € um fator essencial para a eficiéncia da separacdo das emulsoes. A elevagdo da
temperatura e a reducdo da viscosidade interfacial favorecem esse processo, aumentando a
velocidade de separacio (TELMADARREIE; BERTON; BRYANT, 2022).

Fluxo (velocidade superficial): taxas de fluxo elevadas podem gerar cisalhamento e
turbuléncia, fragmentando as goticulas e reduzindo seu didmetro médio. Esse efeito
aumenta a estabilidade da emulsdo e dificulta a separacdo gravitacional (SCHRAMM,
2005).
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Para detalhar o funcionamento da separagdo pelo método gravitacional, foram utilizados
dados da literatura obtidos a partir do experimento conduzido por Assar et al. (2023), cujo
objetivo foi desenvolver um modelo tedrico e experimental para compreender o comportamento
da separagdo 6leo—agua em um sistema batelada. O estudo teve como foco avaliar a influéncia de
diferentes fatores, entre eles: a fracdo volumétrica da fase dispersa (6leo), a formacdo da camada
densamente empacotada (Dense Packed Layer — DPL), o tamanho das goticulas e o processo de

coalescéncia.

Tabela 3 — Pardmetros experimentais utilizados por Assar et al. (2023).

Parametro Descricao / Valor
Fase oleosa (modelo de 6leo) 80% Primol 352 + 20% decano (mistura que aumenta a visco-
sidade do 6leo).

Fase aquosa Solugdo salina de NaCl 0,1 M.

Surfactante Span 80 (Sorbitan monooleato), 800 ppm — promove a forma-
¢do de emulsdes estdveis.

Volume total da emulsdao 30 mL.

Preparo da emulsdo Agitacdao mecanica a 1500 rpm durante 3 minutos.

Temperatura experimental 25 °C (condigdo isotérmica).

Razdes volumétricas (fase 20%, 40% e 60% de dgua.
aquosa)

Fonte: Adaptado de Assar et al. (2023).

Para a obtenc¢do dos perfis de separagado e das propriedades locais da emulsao, foi em-
pregada a técnica de Ressondncia Magnética Nuclear (Nuclear Magnetic Resonance — NMR) de
baixo campo. O equipamento NMR foi utilizado para determinar os perfis de fracdo volumétrica,
a distribuicdo do tamanho das goticulas (Droplet Size Distribution — DSD) e a evolugdo da
interface ao longo do tempo, permitindo acompanhar a formacgdo e o crescimento da Dense
Packed Layer (DPL) sem perturbar o sistema (ASSAR et al., 2023).

Para descrever o processo de compressdo hidrodinamica da DPL, os autores aplicaram

o modelo de difusdo efetiva, expresso pela Equagao (2.8).

Eq. (2.8) — Modelo de difusao efetiva
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onde:

D, difusdo efetiva [m?/s] (resisténcia hidrodinAmica 4 compressio da DPL)
C coeficiente empirico [m] (no experimento, 5,1 x 1074

(z,t) fungdo da posicdo e do tempo [m, s]

b4 fracdo volumétrica local da fase dispersa (6leo) [adimensional]

Om fracdo volumétrica médxima da fase dispersa [adimensional]

Ug velocidade local da fase dispersa [m/s]
n expoente de ajuste da influéncia da concentragdo na difusdo [adimensional]
m expoente de controle do crescimento da difusdo com o empacotamento [adimensional]

O modelo tedrico proposto no experimento € baseado em uma equacao de balanco
populacional acoplada, que considera quatro fendmenos principais: sedimentagcdo gravitacional
(adveccgdo), coalescéncia de gotas, difusdo hidrodindmica e compressdo da camada densamente
empacotada (DPL). A medida que as gotas se acumulam nessa regidio, surgem forcas hidrodina-
micas que promovem a repulsdo e o empacotamento, fendmeno descrito matematicamente pela

difusdo efetiva, expressa pela Equacao (2.8) (Assar et al., 2023).
Eq. (2.9) — Equacgao Geral do Modelo (Assar et al., 2023)

0dq(z,t) N O (ug(z,t) - pa(z,t)) 0 (D ) W) + Seoalescencia

ot 0z 0z 0z
onde:
4 fracdo volumétrica local da fase dispersa [adimensional]
Ug velocidade local da fase dispersa [m/s]
D, difusio efetiva [m?/s]
(z,1) funcéo da posi¢do e do tempo [m, s]

Scoalescencia  termo fonte devido a coalescéncia de gotas [m3/m3/s]

A principal diferenca do modelo empregado, equacionado na Férmula (2.9), reside na
introduc¢do do termo de difusdo efetiva — um fator critico para a descri¢do da formagao da DPL.
Esse termo atua como uma barreira que limita a taxa de sedimentacdo a medida que a fragcdo
volumétrica da fase dispersa se aproxima do valor maximo de empacotamento (=~ 0,9). Quando
a difusao cresce rapidamente (D, — o0), ocorre uma limitagdo fisica no sistema, impedindo
que a fracdo volumétrica ultrapasse o limite de empacotamento, 0 que permite representar

adequadamente o surgimento e a expansdao da camada densamente empacotada (DPL).

Ao final do experimento, o modelo foi capaz de prever a formagao da DPL, o cresci-
mento da monofase (dgua separada), a evolugdo da distribui¢io das gotas e os perfis espaciais
de concentragdo da fase dispersa. Constatou-se que a efici€ncia de separagdo diminui com o
aumento da fracdo volumétrica de dleo: o sistema apresenta melhor desempenho em baixas con-
centragdes (cerca de 20%), enquanto acima de 40% a formacao da DPL limita significativamente

a sedimentagao.
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O estudo de Assar ef al. (2023) € de grande relevancia, pois contribui diretamente
para a compreensao dos limites e desafios operacionais da separacdo gravitacional de emulsdes
6leo-dgua. O experimento conduzido, aliado ao modelo tedrico proposto, evidencia que, além da
diferenca de densidade entre as fases, a eficiéncia de separacao depende fortemente da fracao

volumétrica, do tamanho médio das goticulas e do grau de coalescéncia durante o processo.

Os principais desafios ocorrem quando a concentragcdo da fase dispersa (6leo) é elevada,
pois a formacdo da DPL impde uma resisténcia adicional a sedimentacdo, desacelerando o
processo e podendo torna-lo insuficiente sem o suporte de técnicas auxiliares, como o uso de
placas paralelas, coalescedores ou aditivos quimicos. Além disso, quando a camada densa é
comprimida pela difusdo hidrodinamica, esta atua como um mecanismo que impede fisicamente
que a concentragdo ultrapasse o limite de empacotamento das gotas, restringindo a taxa maxima
de separac@o que um sistema puramente gravitacional pode atingir. Assim, o sucesso operacional
do método gravitacional estd diretamente condicionado a dindmica da emulsdo, especialmente

ao comportamento coletivo das gotas em altas concentragdes.

A atuacdo dos inibidores de corrosdo exerce influéncia direta sobre a separacdo gravita-
cional de emulsdes, uma vez que muitos desses compostos apresentam propriedades surfactantes.
Essas substancias podem se adsorver na interface 6leo-dgua, formando filmes interfaciais que
dificultam a coalescéncia das gotas, estabilizam a emulsdo e favorecem a formacdo da camada
densamente empacotada (DPL) observada no experimento Assar et al. (2023). Dessa forma, os
desafios de sedimentacao constatados por Assar ef al. (2023) reforcam a importancia de uma

andlise criteriosa quanto ao uso e a concentracao de inibidores de corrosao.

2.7 Condicoes operacionais e sua influéncia na formacao e comportamento das emulsoes

Um fator essencial a ser considerado na andlise da formacdo e da estabilidade de emul-
soes € o conjunto de condi¢des operacionais, principalmente aquelas relacionadas a temperatura,
salinidade, regime de escoamento e tempo de residéncia. Esses parametros exercem influéncia
direta sobre o tamanho e a distribuicao das goticulas, a viscosidade do sistema e a estabilidade
interfacial, podendo favorecer tanto a formagdo quanto a ruptura das emulsdes (ZOLFAGHARI
et al.,2016; KOKAL, 2005).

Temperatura. Este € um dos fatores mais importantes, a medida que apresenta efeitos
distintos e, por vezes, paradoxais sobre o sistema. O aumento da temperatura reduz a viscosidade
do 6leo, favorecendo a coalescéncia das gotas e, consequentemente, a quebra das emulsdes. Por
outro lado, a elevacdo da temperatura pode reduzir a tensao interfacial entre o 6leo e a dgua, o
que tende a favorecer a formacao de emulsdes (ZOLFAGHARI et al., 2016; KOKAL, 2005).

Salinidade. Um alto grau de salinidade comprime a dupla camada elétrica ao redor das
gotas, o que pode reduzir a repulsdo eletrostética e, assim, favorecer a coalescéncia. Entretanto,

dependendo dos fons envolvidos e da presencga de surfactantes naturais (como asfaltenos, resinas
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e dcidos nafténicos), a salinidade pode também aumentar a estabilidade da emulsao, alterando
a solubilidade e a orientagdo de componentes interfaciais (ALANAZI et al., 2024; FINGAS;
FIELDHOUSE, 2003).

Fluxo (cisalhamento). O cisalhamento durante os processos de producio e transporte
de petréleo ocorre em tubulac¢des, vdlvulas, bombas e também no interior dos separadores, em
regime de escoamento dinamico. J4 a separacdo gravitacional predomina sob condicdes estéticas,
ap0s a interrupg¢do do fluxo. Um alto grau de cisalhamento promove a deformagao e ruptura das
gotas, levando a formacao de goticulas menores. Segundo Sajjadi ef al. (2013), em escoamentos
turbulentos, a ruptura ocorre quando os redemoinhos possuem energia suficiente para superar
a tensdo interfacial, dividindo as gotas em tamanhos menores. Dessa forma, quanto maior a
intensidade de cisalhamento, menor o didmetro médio das gotas e, conforme a Lei de Stokes,

menor a velocidade de sedimentacao, dificultando a separacao gravitacional das fases.

Tempo de residéncia. O tempo de residéncia € um pardmetro operacional fundamental
no processo de separacdo de emulsdes dgua-em-6leo, pois determina o intervalo durante o
qual a mistura permanece sob condicdes favordveis a coalescéncia das gotas dispersas. O
dimensionamento adequado desse tempo deve considerar a taxa de coalescéncia, o regime de
fluxo e as propriedades fisico-quimicas do sistema, garantindo a maxima eficiéncia de separagao
(TIAN et al., 2022).

2.7.1 Interacdo entre composi¢ao quimica e aditivos quimicos

Além dos fatores operacionais, € necessario considerar a interagao desses parametros
com a composi¢cdo quimica do petréleo e com os aditivos empregados durante o processa-
mento, como inibidores de corrosdo, desemulsificantes, dispersantes e outros surfactantes. A
presenca desses compostos influencia diretamente a estabilidade das emulsdes, pois modifica as
propriedades interfaciais do sistema (KOKAL, 2005; ZOLFAGHARI et al., 2016).

Compostos como asfaltenos, resinas e dcidos nafténicos apresentam natureza anfifilica,
ou seja, possuem duas regides distintas: uma parte hidrofilica (polar ou carregada), que interage
com a fase aquosa, e uma parte hidrofébica (apolar), constituida por cadeias de hidrocarbonetos.
Essas moléculas tendem a se organizar na interface 6leo-dgua, reduzindo a tensdo interfacial e,

consequentemente, aumentando a estabilidade das emulsdes (KOKAL, 2005).

No caso dos aditivos quimicos, observam-se interacdes mais complexas com o meio.
Muitos inibidores de corrosao possuem carater anfifilico e atuam como surfactantes, competindo
pela interface 6leo-dgua. Sua acdo depende fortemente da formulacdo quimica e da afinidade com
cada fase. Esses compostos podem formar filmes interfaciais rigidos e resistentes a coalescéncia,
favorecendo a estabilidade das emulsdes. Entretanto, dependendo da estrutura e polaridade da

molécula, podem também promover a desestabilizacdo do sistema (ZHU et al., 2017).

Ja a eficiéncia dos desemulsificantes estd diretamente relacionada as condi¢des opera-
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cionais. Em geral, temperaturas mais elevadas favorecem seu desempenho, pois a reducdo da
viscosidade do meio permite uma difusdo mais rdpida e eficiente até a interface, acelerando o
processo de coalescéncia (ZOLFAGHARI et al., 2016).

A salinidade também é um fator que interfere na eficiéncia dos desemulsificantes,
pois modifica a composicao idnica da fase aquosa e altera o comportamento das moléculas
surfactantes. Alanazi et al. (2024) observaram que, quando sais como o NaCl sdo adicionados a
sistemas contendo surfactantes, o equilibrio interfacial é rapidamente rompido devido ao efeito
dos contraions, acelerando a separagdo das fases. Além disso, em emulsdes estabilizadas por
surfactantes ndo i6nicos, fons divalentes como Ca** e Mg?* reduzem a capacidade do agente de
diminuir a tensdo superficial, prejudicando sua migragdo até a interface e, consequentemente, a

eficiéncia da desemulsificacdo.

A Figura 5 ilustra esse efeito, evidenciando que a presenca de sais, especialmente ions
divalentes como Ca’* e Mg2+, reduz a eficiéncia do surfactante T15S7 em diminuir a tensao
interfacial (ALANAZI et al., 2024).

Figura 5 — Variacdo da tensdo interfacial (o) em fun¢do do tipo de sal presente na fase aquosa.
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Fonte: Adaptado de Alanazi ef al. (2024).

Na operacao da industria petrolifera, a combinagio entre as formula¢des quimicas e as
condicdes operacionais € determinante para definir a estabilidade ou a ruptura das emulsdes. Em
sistemas com alto teor de asfaltenos, por exemplo, a emulsdo tende a se tornar mais estdvel sob
condi¢des de alta salinidade e elevado cisalhamento, exigindo o uso de maiores concentragdes de
desemulsificantes, temperaturas mais elevadas ou tempos de residéncia prolongados (KOKAL,
2005; ASSAR et al., 2023).
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2.8 Corrosao e o uso de inibidores na industria petrolifera

Antes de aprofundar o entendimento sobre os inibidores de corrosdo, é necessario definir
o que € a corrosao e compreender as reagdes quimicas envolvidas nesse fendmeno. A corrosao
consiste na degrada¢do espontanea de materiais, sobretudo metdlicos, resultante de sua intera¢ao
eletroquimica com o meio ambiente. Na industria petrolifera, esse processo representa um dos
principais desafios operacionais, pois compromete diretamente a integridade das estruturas e
equipamentos (REVIE; UHLIG, 2008).

Eq. (2.10) — Reacdo bésica da corrosao

Fe — Fe?t + 2¢~

onde:

Fe metal ferroso (superficie metdlica)
Fe?*  {on ferroso formado pela oxidagdo do ferro

e elétron liberado no processo de oxidacdo

Na reag@o quimica (2.10), o ferro sofre oxidacao, liberando elétrons que sdo consumidos
em reacoes catddicas de redugdo de espécies presentes no meio, como oxigénio dissolvido, fons

hidrogénio e compostos corrosivos tipicos do ambiente petrolifero, como CO, e HsS.

Na industria petrolifera, a corrosdo de dutos e equipamentos € fortemente influenciada
pelas condicdes fisico-quimicas do meio. A presenca de dgua atua como eletrélito, possibilitando
as reacdes eletroquimicas de oxidagdo do ferro. Gases corrosivos como diéxido de carbono (CO-)
e sulfeto de hidrogénio (H»S) s@o os principais agentes responsaveis pelos processos de sweet e
sour corrosion, respectivamente, cuja severidade depende da concentracdo e da solubilidade dos
gases no fluido (KERMANI; MORSHED, 2003).

A temperatura acelera as reacdes de corrosdo até aproximadamente 60—80 °C, faixa na
qual ocorre a maior taxa de ataque metdlico antes da formacao de filmes protetores de carbonato
ferroso Nesic (2007). Ja a salinidade e o pH modulam a condutividade e a precipitacdo desses
filmes, uma vez que valores mais altos de pH favorecem a formacdo de FeCO; e reduzem a
dissolucao do ferro (KERMANI; MORSHED, 2003).

Por fim, fluxos turbulentos podem remover ou impedir a formacdo dessas camadas

protetoras, intensificando o desgaste e promovendo corrosao localizada (NESIC, 2007).

Entre os diversos agentes corrosivos presentes em sistemas de producao de petrdleo e
gds, destacam-se o didxido de carbono (COs) e o sulfeto de hidrogénio (HsS). Esses dois gases
estdo entre as principais causas de corrosdo interna em tubulagdes, tanques e equipamentos de
producdo, devido a sua ampla ocorréncia em fluidos de reservatdrio e a capacidade de gerar
meios aquosos dcidos e agressivos ao aco carbono (KERMANI; MORSHED, 2003; NESIC,
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2007).

2.8.0.1 Corrosao por CO, (Sweet Corrosion)

O mecanismo da corrosdo por CO, ocorre conforme as rea¢des quimicas (2.11) e (2.12).
Inicialmente, o gas se dissolve na dgua, formando acido carbonico (H,COs3), que atua como
agente oxidante e promove a oxidacao do ferro metélico, originando fons ferrosos. Essa sequéncia
de reacdes resulta na formacgao de filmes de carbonato ferroso (FeCOg3) que, dependendo das
condi¢des de temperatura, pH e velocidade do fluido, podem atuar como barreiras protetoras
parciais (NESIC, 2007).

Eq. (2.11) — Formacao do 4cido carbonico (Etapa 1 da Sweet Corrosion)

COy + H,O — H2C03

onde:
CO, diéxido de carbono dissolvido na dgua
H->O fase aquosa (meio reacional)

HsCO3 4acido carbdnico formado

Eq. (2.12) — Formagao de carbonato ferroso (Etapa 2 da Sweet Corrosion)

Fe + H2C03 — FCC03 + H2

onde:
Fe ferro metélico (superficie do aco)
H>CO3 4cido carbdnico (agente oxidante)
FeCO3 carbonato ferroso, filme protetor parcial

Hs gds hidrogénio liberado na reacio

2.8.0.2 Corrosao por HyS (Sour Corrosion)

A corrosdo por HsS ocorre quando o gés se dissolve na dgua, gerando espécies acidas
que promovem a oxidagao do ferro e a formacgao de filmes de sulfeto ferroso (FeS), os quais
podem atuar como barreiras protetoras parciais ou, em algumas condi¢des, apresentar com-
portamento poroso e pouco aderente. Além da corrosiao generalizada ou localizada, ambientes
contendo H,S estio frequentemente associados a fendmenos de fragilizacao por hidrogénio e por
sulfeto (Sulfide Stress Cracking — SSC), que comprometem a integridade de dutos e equipamentos
(KERMANI; MORSHED, 2003; NESIC, 2007).

O processo pode ser representado pelas reagdes quimicas (2.13) e (2.14).

Eq. (2.13) — Dissolu¢ao do HsS e acidificagdo do meio
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H,S + H,O = H;0" + HS™

onde:

H.S gds sulfidrico dissolvido na fase aquosa
H>O fase aquosa (meio reacional)
H30"  {on hidronio (responsével pela acidificacdo do meio)

HS™ ion hidrossulfeto formado na dissociagdo do HaS

Eq. (2.14) — Reacdo global de corrosao (formagao de FeS)

Fe + H,S — FeS + H,

onde:
Fe ferro metélico (superficie do aco)
HoS  gés sulfidrico (agente oxidante)
FeS sulfeto ferroso formado como produto da corrosao

Ho,  gds hidrogénio liberado na reagéo

2.9 Interacao entre inibidores de corrosio e emulsoes

Ap06s o entendimento do que sdo os inibidores de corrosdo e dos mecanismos pelos
quais atuam, € necessario aprofundar a andlise dos tipos de inibidores empregados na industria e

de como ocorre sua interagdo com as emulsdes formadas durante o processamento de petréleo.

2.9.1 Inibidores estabilizantes

Os inibidores estabilizantes sdo compostos que possuem grupos funcionais com alta
afinidade pela interface dgua—6leo, formando filmes interfaciais densos, coesos e resistentes a
temperatura. O comprimento da cadeia hidrocarbonada exerce influéncia direta sobre a adsor¢ao
dessas moléculas, sendo que cadeias mais longas (C14—C;g ou superiores) favorecem a eficiéncia
e a estabilidade do filme formado na interface Jafari ez al. (2018). Além disso, grupos funcionais
polares, como aminas, imidazolinonas e amidas, promovem forte adesdo a superficie metélica e
a interface 6leo—4gua, resultando em camadas adsorvidas uniformes e compactas, que dificultam

a coalescéncia das gotas e conferem maior rigidez ao filme interfacial (WANG et al., 2023).

De maneira complementar, Aman et al. (2014) verificaram experimentalmente que
inibidores catidnicos do tipo cloreto de cetilpiridinio (CPC) e brometo de cetiltrimetilamonio
(CTAC) aumentam em até 37% a estabilidade de emulsdes dgua—em—G4leo em sistemas com
formagdo de hidratos. Esse comportamento foi atribuido a adsor¢do das moléculas do inibidor

nas interfaces 6leo—hidrato e 6leo—4gua, formando um filme interfacial que reduz a mobilidade e
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a coalescéncia das goticulas. Dessa forma, a atuagd@o de inibidores de corrosio pode potencializar

a estabilidade das emulsdes, dificultando a separacdo de fases.

De forma semelhante, Mohammad-Taheri et al. (2020) destacam que produtos quimicos
a base de tensoativos, como os inibidores de corrosdo, podem intensificar a estabilidade das
emulsdes em sistemas dgua—hidrocarbonetos, dificultando a separacdo de fases. A presenca
isolada de inibidor de corrosdo resultou em emulsdes estdveis por até 24 horas, enquanto sua
combinacdo com outros aditivos reduziu a estabilidade do sistema. Esse resultado reforca a
premissa de que os inibidores podem atuar como agentes anfifilicos, capazes de funcionar como
emulsificantes involuntarios (MOHAMMAD-TAHERI et al., 2020).

O estudo de Du et al. (2019) investigou um inibidor desenvolvido em um sistema
emulsificado, no qual o 6leo e o emulsificante atuam como fase dispersa e meio de transporte
para espécies ativas. Essa configuracio favoreceu a formacgao de um filme de adsorcdo mais
coeso, capaz de atuar como barreira, aumentando a eficiéncia de inibi¢do da corrosdo do aco
carbono em solucdes de HCI + HBF,. Essa abordagem evidencia que o uso de emulsdes como
meio de dispersdo do inibidor pode controlar tanto a corrosdo quanto as propriedades interfaciais

do sistema, influenciando a estabilidade da emulsdao (DU et al., 2019).

Hirano et al. (2024) investigaram o processo de dispersdao de inibidores de corrosao
soluveis em Oleo e dispersiveis em dgua, utilizando 4cido estedarico como tensoativo modelo
em diferentes hidrocarbonetos. A presenca de 6leo reduziu a tensado interfacial e aumentou a
dispersao do tensoativo na fase aquosa, favorecendo a formacao de um filme protetor com carater
hidrofébico sobre o aco carbono. Quando submetido a condi¢cdes de maior turbuléncia, o escoa-
mento promoveu a emulsificagdo do sistema e a geracio de goticulas recobertas por tensoativos,
que permaneceram suspensas e refor¢aram a barreira interfacial. A intera¢do do inibidor com a
emulsdo ampliou a eficiéncia anticorrosiva e alterou a estabilidade da emulsdo, evidenciando o

cardter anfifilico dos inibidores utilizados em sistemas metal-6leo—dgua (HIRANO et al., 2024).

Na Figura 6, observa-se que o desempenho do inibidor € favorecido em alcanos de alta
solubilidade (C6), enquanto alcanos de cadeia longa (C10 e C14) requerem energia de fluxo para

promover a emulsifica¢io e dispersdao no meio (HIRANO et al., 2024).
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Figura 6 — Mecanismo de dispersdo de inibidores modelo em sistemas dleo—agua.
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Fonte: Adaptado de Hirano et al. (2024).

Em conjunto, como mostrado na Tabela 4 os estudos analisados evidenciam que a
influéncia dos inibidores na estabilidade das emulsdes pode ser positiva ou negativa, dependendo
da perspectiva operacional. Para unidades de separacdo, a presenca de inibidores com efeito
estabilizante pode ser indesejada, pois dificulta a quebra das emulsdes e a eficiéncia do processo
de desdgue. J4 para o transporte de fluidos corrosivos, esse mesmo efeito pode ser explorado
como um beneficio adicional, uma vez que a formacao de filmes interfaciais coesos contribui

para a protecdo das superficies metélicas e para a mitigacdo da corrosao.



Tabela 4 — Sintese de estudos sobre a influéncia de inibidores de corrosdo na estabilidade de emulsdes 6leo—agua.

Estudo / Referén- Tipo de Inibidor

Mecanismo principal de atu-
acao

Efeito sobre a estabili-
dade da emulsao

Contexto ou observacoes

cia

Zhang et al.
(2023)
Mohammad-
Taheri et al.
(2020)

Du et al. (2019)
Hirano et al.
(2024)

Componentes interfaci-
almente ativos (ceras,
asfaltenos, particulas s6-
lidas)

Inibidores de corrosdo a
base de tensoativos (CI
e KHI).

Inibidor emulsificado
(6leo cru + emulsifi-
cante).

Inibidor solivel em éleo
e dispersivel em 4gua
(acido estearico).

Adsor¢do  na  interface
O0leo—dgua e formacdo de
filmes interfaciais coesos;
comportamento dependente
da concentragdo.

Adsor¢do e dispersao de sur-
factantes; modificacdo da ten-
sdo interfacial e da molhabili-
dade.

Formacdo de filme fisico-
quimico coeso na superficie
metalica.

Reducdo da tensao interfacial
e emulsificacdo sob alta turbu-
léncia; adsor¢do do tensoativo
na interface.

1 Estabilizacdo em con-
centragdes moderadas /
J Instabilidade em con-
di¢des diluidas ou exces-
sivas.

1 Estabilizacdo de emul-
soes até 24 h / | Estabili-
dade quando combinado
com outros aditivos.

1 Melhora da protecdo
anticorrosiva e modifica-
¢do das propriedades in-
terfaciais.

1 Estabilizacao sob alto
fluxo / refor¢o do filme
hidrofébico.

Ambientes de producao com
risco de formacao de hidratos;
fenomeno andlogo ao de inibi-
dores catidnicos.

Sistemas
agua—hidrocarboneto em
dutos e linhas de transporte.

Ensaios em meio acido (HCI +
HBF,); sistema emulsificado
como meio de dispersdo do
inibidor.

Sistemas metal-6leo—4gua; es-
tudo do processo de dispersao
e formacao de emulsdes indu-
zidas por escoamento.

Fonte: Elaborado pela autora com base em Zhang et al. (2023); Mohammad-Taheri et al. (2020); Du et al. (2019); Hirano et al. (2024).
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2.9.2 Inibidores desestabilizantes

Determinadas formulacdes de inibidores de corrosdo podem atuar como agentes de-
sestabilizadores de emulsdes, modificando a estrutura e a resisténcia dos filmes interfaciais
formados entre as fases aquosa e oleosa. Em especial, os inibidores a base de amonio quaternario
apresentam comportamento anfifilico e alta afinidade por interfaces, podendo competir com
estabilizantes naturais — como asfaltenos e resinas — e alterar a coesao do filme interfacial
(WANG et al., 2023).

De acordo com Wang et al. (2023), a cobertura superficial do inibidor depende forte-
mente da concentracdo e do tempo de adsor¢ao. Quando a concentragdo estd abaixo do valor
critico (= 25 ppmw), formam-se filmes incompletos e irregulares. Essa adsor¢ao parcial resulta
em areas descobertas e em cobertura heterogénea, favorecendo o rearranjo molecular na interface
e, consequentemente, a coalescéncia das gotas. Além disso, as moléculas do inibidor se orientam
paralelamente a superficie, competindo com outras espécies anfifilicas e reduzindo a estabilidade
interfacial. Assim, em concentragdes inadequadas ou em sistemas quimicamente incompativeis,
esses inibidores podem atuar como agentes desestabilizantes, promovendo a quebra parcial da

emulsdo.

Esse comportamento pode ser explicado pelo fato de que, em concentragdes abaixo do
valor critico, o inibidor ndo € capaz de saturar simultaneamente a superficie metdlica e a interface
6leo—4gua. Nessas condi¢des, a adsor¢ao ocorre de forma competitiva e nao uniforme, resultando
na formacao de filmes interfaciais descontinuos e mecanicamente frageis. A heterogeneidade do
filme interfacial reduz sua resisténcia a drenagem e a deformagdo durante a aproximagao das
gotas, favorecendo a ruptura do filme continuo entre elas e, consequentemente, o processo de
coalescéncia (WANG et al., 2023).

Um aspecto importante € o carater dual dos inibidores de corrosao a base de amonio qua-
terndrio, que podem atuar tanto como estabilizantes quanto como desestabilizantes de emulsdes,
dependendo da concentracdo empregada. Em torno da concentrago critica (cerca de 25 ppmw),
formam-se filmes coesos e continuos na interface 6loe-dgua que reforcam a barreira interfacial.
Por outro lado, em concentragdes menores, a adsorcdo parcial favorece o deslocamento dos
estabilizantes naturais e a consequente quebra da emulsdo, conforme ilustrado na Tabela 5
(WANG et al., 2023; ZOLFAGHARI et al., 2016).



Tabela 5 — Efeito da concentragao do inibidor de amdnio quaterndrio na estabilidade da emulsao.

Situacao

Acao do amonio quaternario Efeito sobre a emulsao

Referéncia

Concentracdo adequada e Formacao de um filme uniforme e coeso, que Estabiliza a emulsao.

filme continuo

reforca a barreira interfacial e impede a coales-
céncia das gotas.

Concentracdo baixa e com- Adsorcdo parcial e deslocamento de estabilizan- Desestabiliza a emulsao.

peticao interfacial

tes naturais (asfaltenos e resinas), resultando em
falhas no filme e aumento da mobilidade interfa-
cial.

Wang et al
(2023)

Wang et al
(2023); Zol-
faghari et al
(2016)

Fonte: Elaborado pela autora com base em Wang et al. (2023) e Zolfaghari et al. (2016).
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2.9.3 Reagentes de acao complexa (CER)

A coexisténcia de emulsdes estdveis e processos corrosivos em sistemas de produgdo
de petréleo impde um desafio recorrente a industria: controlar simultaneamente a corrosao
dos equipamentos e a estabilidade das emulsdes formadas durante a operacdao. Embora os
inibidores convencionais apresentem elevada efici€ncia protetora, muitos deles contribuem para
o aumento da estabilidade das emulsdes, dificultando a separagdo dgua—odleo. Além disso, o uso
concomitante de desemulsificantes e inibidores pode resultar em interacdes antagdnicas, levando

a perda parcial ou total de eficiéncia de ambos os aditivos.

Com o objetivo de superar essa incompatibilidade, Podgorbunskikh ef al. (2024) rea-
lizaram testes com reagentes de efeito complexo (CER — Complex Effect Reagents), capazes
de atuar de forma sinérgica como inibidores de corrosdo e desemulsificantes. Esses compostos
foram formulados a partir da combinac¢do de fosfatos, resinas fendlicas etoxiladas e copolimeros
de dietanolamina, resultando em sistemas com comportamento ajustdvel conforme o ambiente e

a concentra¢do empregada.

Nos testes realizados em solucao salina (2,0 wt.% NaCl) e em meio corrosivo contendo
CO, e H,S, o reagente CER-2, composto por resinas fendlicas etoxiladas e copolimeros de
dietanolamina, apresentou desempenho superior, alcangando até 79% de eficiéncia anticorrosiva
e comportamento desemulsificante comparavel ao agente comercial Separol WF-41. As andlises
de FTIR, SEM e TEM confirmaram a formacdo de um filme hibrido protetor de natureza
organica—inorganica, denso e aderente, composto predominantemente por FeO(OH) cristalino
(PODGORBUNSKIKH et al., 2024).

Os reagentes de efeito complexo (CERs) representam uma alternativa moderna e vidvel
para resolver a problemadtica entre a protecao anticorrosiva e a estabilidade das emulsdes em
sistemas de producdo de petréleo. Esses compostos multifuncionais atuam simultaneamente nas
interfaces 6leo—dgua e metal-solucdo, combinando grupos polares (N, O, P) que promovem
adsorcao quimica protetora com cadeias hidrofébicas que favorecem a coalescéncia das gotas.
Dessa forma, permitem ajustar o equilibrio entre eficiéncia anticorrosiva e separabilidade da
emulsdo (PODGORBUNSKIKH et al., 2024).

2.9.4 Residuos soélidos oriundos da corrosao e seus efeitos nas emulsoes

Por vezes, a degradacdo das superficies metdlicas durante o processo de corrosio,
sobretudo em linhas de produgdo, equipamentos de separacdo, tubulacdes e tanques, gera

residuos que sdo langados no meio.

Essas particulas (assim como as de asfaltenos abordadas anteriormente) interagem com
o meio e podem exercer diferentes impactos sobre a estabilidade das emulsdes. Como ilustrado
na Tabela 6, que apresenta os principais residuos solidos gerados pela corrosdo, particulas

metélicas provenientes de oxidagdo, sulfetos e carbonatos podem adsorver-se na interface 6leo-
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dgua, formando uma barreira fisica rigida e estdvel. Nessas condi¢des, as particulas substituem
parcialmente os surfactantes e passam a atuar como agentes estabilizantes, configurando sistemas
conhecidos como Emulsoes de Pickering, caracterizadas pela presenca de particulas sélidas

adsorvidas na interface, que impedem a coalescéncia entre as gotas (DERKACH, 2009).

Tabela 6 — Principais residuos sélidos gerados pela corrosao.

Tipo de Residuo Solido Exemplos Origem Principal
Oxidos Metilicos Fe,O3; (hematita), Fe3O, Corrosdo geral na presenca de oxi-
(magnetita) génio.

Sulfetos Metalicos FeS (sulfeto de ferro) Ambientes com HsS (sour corro-
sion).

Carbonatos Metalicos FeCOj3 (carbonato de ferro) Corrosao por CO, (sweet corro-
sion).

Particulas Metélicas Li- Fragmentos de ferro, aco ou Abrasdo, desgaste e perda de mate-

vres ligas corroidas rial por corrosao.

Fonte: Elaborado pela autora (2025).

A presenca desses sdlidos também pode aumentar a viscosidade da fase continua,
dificultando o movimento das gotas e, por consequéncia, retardando a separagdo, podendo
ainda gerar um comportamento pseudo-plastico ou até mesmo uma gelificacao localizada. As
particulas podem formar redes de gotas e sélidos interligadas, criando estruturas tridimensionais

que aumentam a rigidez e dificultam a separagdo da emulsdo (DERKACH, 2009).

Além disso, as particulas s6lidas podem intensificar a abrasdo de equipamentos, o
entupimento de filtros e separadores, promovendo a formacgao de depdsitos e elevando os custos
de operagdo, manutencao e tratamento (DERKACH, 2009).

A estabilidade das emulsdes dgua em Oleo é fortemente influenciada pela adsor¢do
de compostos ativos na interface, fendmeno que também caracteriza a atuagao dos inibidores
de corrosao. Segundo Zhang et al. (2023), a presenca de componentes interfacialmente ativos,
como ceras, asfaltenos e particulas sélidas, ocasiona a reducdo da drea interfacial e o aumento da

resisténcia a transferéncia de massa, resultando em um filme interfacial mais coeso e duravel.

Como ja mencionado anteriormente, esse comportamento também pode ser observado
em inibidores a base de amodnio quaterndrio, cujas cadeias hidrofébicas se orientam na fase
oleosa, enquanto as cabecas polares se ligam a fase aquosa, formando barreiras fisico-quimicas

que retardam a coalescéncia entre as gotas, como evidenciado na Figura 7 (ZHANG et al., 2023).
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Figura 7 — Mecanismo de adsorcdo interfacial sob efeito sinérgico de cristais de cera e surfactan-
tes.
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Fonte: Adaptado de Zhang et al. (2023).

No entanto, Zhang et al. (2023) destacam que esses agentes podem apresentar um
efeito duplo: em concentracdes moderadas, promovem uma estabilizacdo significativa, reduzindo
a agregacdo e a deposi¢do de hidratos, enquanto em condi¢cdes muito diluidas ou excessivas
podem alterar a molhabilidade e gerar instabilidade. Esse mesmo comportamento é observado
nos inibidores de corrosao, que, dependendo da dosagem e da estrutura molecular, podem tanto
reforcar o filme interfacial quanto facilitar a sua ruptura. Dessa forma, é possivel estabelecer
uma analogia entre o comportamento dos inibidores de corrosdo e os mecanismos gerais de
estabilizacao descritos para emulsdes contendo ceras, asfaltenos e particulas sélidas, conforme

ilustrado na Tabela 7.



Tabela 7 — Mecanismos de estabiliza¢do de emulsdes e analogia com inibidores de corrosao.

Mecanismo

Descricao (segundo Zhang ef al. (2023))

Analogia com inibidores de corrosao

Adsor¢ao interfacial

Reducdo da drea interfa-
cial efetiva

Mudanga de molhabili-
dade

Dependéncia da concen-
tracao

Barreira fisica a coales-
céncia

Moléculas ou particulas se orientam na interface,
reduzindo a energia livre e aumentando a estabi-
lidade.

Diminui a taxa de coalescéncia e a mobilidade
das gotas.

Adsorc¢do de particulas torna a interface mais
hidrofébica, dificultando a coalescéncia.

Baixas doses podem desestabilizar; doses mode-
radas reforcam o filme.

Filmes de particulas formam camadas rigidas
que impedem a fusdo de gotas.

Inibidores catiOnicos adsorvem na interface
6leo—édgua, criando uma camada protetora.

O filme de inibidor reduz a drenagem interfacial
e aumenta o tempo de vida da emulsao.
Inibidores alteram a polaridade local, reduzindo
a afinidade entre gotas aquosas.

Inibidores mostram comportamento dual con-
forme a concentragdo critica de adsorcao.
Inibidores criam barreiras eletrostaticas e estéri-
cas, analogas as de emulsées de Pickering.

Fonte: Adaptado de Zhang et al. (2023).
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3 METODOLOGIA

A metodologia utilizada neste trabalho foi dividida em duas etapas principais: (i) uma
revisdo sistemadtica da literatura, abrangendo estudos jé realizados e publicados em bases de
referéncia da industria petrolifera e do meio académico; e (ii) a identificacdo e sistematizagdo

das variaveis e fatores observados nos artigos selecionados para a elaboragdo do estudo.

Na primeira etapa, foram utilizadas fontes de trabalhos cientificos com o objetivo
de manter a acurdcia das informagdes e garantir a relevancia das referéncias empregadas. As
pesquisas foram conduzidas majoritariamente em quatro plataformas: Scopus, Web of Science,
OnePetro e ScienceDirect. As palavras-chave utilizadas foram: “Corrosion inhibitor”, “Emulsion
stability”, “Oil-water separation”, “Interfacial tension”, “Asphaltenes”, “Demulsifier” e “Bottle
test”. Combinagdes entre esses termos também foram empregadas nas buscas para ampliar o

alcance dos resultados.

Como critérios de inclusdo, foram considerados os tépicos previamente definidos na
revisdo bibliografica, com foco em estudos que abordam a influéncia de inibidores de corrosdo na
estabilidade de emulsdes 6leo—dgua. Foram selecionados trabalhos que apresentassem descri¢dao
detalhada das condicdes operacionais relevantes — como temperatura, salinidade, tempo de
residéncia e taxa de cisalhamento —, de modo a permitir a compreensao dos fatores que afetam
a formacgdo e a estabilidade das emulsdes. Também foram priorizados artigos com embasa-
mento tedrico solido e resultados experimentais consistentes, preferencialmente conduzidos em
ambiente laboratorial, além de publicacdes de autores amplamente referenciados na area, por

representarem fontes de reconhecida relevancia cientifica sobre o tema.

Para o estabelecimento dos critérios de exclusdo, foram desconsiderados os artigos
que, embora abordassem aspectos relacionados ao tema, ndo contribuiam de forma significativa
para o objetivo central deste trabalho. A literatura apresenta diversos estudos sobre o efeito de
inibidores de corrosdo em diferentes etapas do processo de perfuracao e produgao de petrdleo;
entretanto, aqueles que ndo apresentavam relacdo direta com a formacao ou a estabilidade de
emulsoes foram excluidos. Da mesma forma, foram descartados trabalhos que apresentavam
informagdes redundantes ou menos detalhadas, quando comparados a estudos mais completos e

abrangentes incluidos no repertdrio final de anélise.

Por fim, para determinar as varidveis analisadas nesta pesquisa, foi elaborada uma tabela
sintese contendo, para cada artigo, o tipo de inibidor de corrosdo utilizado, as caracteristicas
da emulsdo, as condi¢cdes experimentais, 0 método de avaliagdo e os principais resultados

observados.



Tabela 8 — Varidveis analisadas em estudos sobre estabilidade de emulsdes 6leo—agua.

Variavel analisada

Descricao / Unidade

Objetivo da variavel no estudo

Referéncias principais

Tipo de inibidor de
COrrosao

Concentracao do
inibidor

Tempo de adsorc¢io
Temperatura de ensaio
Salinidade da fase
aquosa

pH do sistema
Tamanho médio das
goticulas

Tensao interfacial (o)

Viscosidade aparente

Tempo de separaciao

Composicao SARA

Classificac@o quimica
(imidazolina, amonio
quaternario, amida, etc.)
ppm (mg/L)

min/h

°C

% ou mol/L de NaCl / CaCl,
Adimensional

um

mN/m

Pa-s

min/h

Fracgoes de saturados,

aromaticos, resinas e
asfaltenos.

Identificar quais tipos apresentam maior tendéncia a
estabilizar ou desestabilizar emulsdes.

Avaliar comportamento dual — estabilizacdo em
concentragdes criticas e desestabilizagdo em
concentragdes baixas.

Relacionar a cinética de adsorc@o das moléculas a
formacdo de filmes interfaciais coesos.

Verificar efeito térmico sobre tensdo interfacial e
viscosidade.

Analisar influéncia da forga idnica sobre adsorcdo de
surfactantes e compressao da dupla camada.

Avaliar impacto do pH na polaridade e orientag@o das
espécies adsorvidas.

Indicador de estabilidade fisica da emulsdo — gotas
menores = maior estabilidade.

Avaliar energia interfacial e formacgao de filmes coesos.

Relacionar viscosidade ao grau de interacdo entre fases.

Determinar resisténcia do filme formado pelo inibidor.

Avaliar papel dos estabilizantes naturais na resposta ao
inibidor.

Wang et al. (2023);
Zolfaghari et al. (2016); Jafari
et al. (2018)

Wang et al. (2023);
Mohammad-Taheri et al.
(2020)

Wang et al. (2023); Du et al.
(2019)

Kokal (2005); Telmadarreie,
Berton e Bryant (2022)
Alanazi et al. (2024);
Zolfaghari et al. (2016)
Zolfaghari et al. (2016);
Kokal (2005)

Assar et al. (2023); Schramm
(2005)

Zhang et al. (2023); Alanazi
et al. (2024)

Derkach (2009); White
(2011)

Telmadarreie, Berton e
Bryant (2022); Assar et al.
(2023)

Guzman et al. (2017);
McLean e Kilpatrick (1997)

Fonte: Elaborado pela autora.
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As varidveis extraidas dos artigos permitirdo identificar padrdoes de comportamento sob
diferentes condi¢Oes experimentais. Dessa forma, serd possivel avaliar se ha dependéncia de
fatores operacionais ou se existe consisténcia entre os resultados, além de reconhecer lacunas na

literatura e potenciais topicos para investigacdes futuras.

Cada secao deste trabalho foi elaborada com base direta nos artigos selecionados e
analisados. Assim, o estudo nao se limita a apresentacdo de resultados isolados de pesquisas,
como as de Bobra (1991), Kokal (2005) e Fingas e Fieldhouse (2003), mas busca identificar
padrdes, complementaridades e contradi¢des entre diferentes obras, bem como lacunas existentes
na literatura. Essa sistematizacdo € essencial para compreender em quais condi¢des e de que
forma os inibidores de corrosdo atuam como agentes estabilizantes ou desestabilizantes de
emulsdes e, consequentemente, seu impacto na eficiéncia operacional dos processos de separagao

Oleo—4gua.
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4 RESULTADOS

A partir da revisao sistematica realizada, foi possivel reunir e comparar um conjunto
de estudos que abordam a formagdo e a estabilidade de emulsdes em sistemas 6leo—agua, bem
como os efeitos da presenca de inibidores de corrosdo nesses sistemas. Os resultados foram

organizados em trés blocos principais:

(i) Fatores fisico-quimicos e operacionais que influenciam a estabilidade das emulsdes;

(1) Caracterizagdo dos processos de corrosdo e da func¢do dos inibidores na industria petroli-

fera; e

(iii) Efeitos da interacdo entre inibidores de corrosao e emulsdes, com base nos experimentos

descritos nos artigos analisados.

4.1 Mecanismo de formacao e estabilidade das emulsoes na producio de petroéleo

A revisdo permitiu identificar as principais varidveis determinantes para a formacao e a
estabilidade das emulsdes em sistemas de producio de petréleo. De modo geral, as emulsdes do
tipo dgua—em—o6leo (W/O) mostraram-se mais estaveis do que as do tipo 6leo—em—agua (O/W),
representando um desafio operacional mais significativo, especialmente quando hé presenca
de asfaltenos e resinas na composi¢ao do petréleo (BOBRA, 1991; MCLEAN; KILPATRICK,
1997).

A estabilidade das emulsdes estd associada principalmente a reducdo da tensdo interfa-
cial e a formacdo de filmes viscoeldsticos na interface 6leo—agua, fendmeno que ocorre quando o
médulo eldstico (G”) é superior ao médulo viscoso (G”) Derkach (2009). Além disso, o efeito
Gibbs—Marangoni atua retardando a coalescéncia das goticulas, conferindo maior estabilidade
ao sistema (AKBARI; NOUR, 2018).

Outro aspecto de destaque € a composi¢cdo SARA (saturados, aromaticos, resinas €
asfaltenos), que possibilita prever o comportamento de estabilidade das emulsdes a partir da
razao entre resinas e asfaltenos. Resinas em propor¢des adequadas solubilizam os asfaltenos e
evitam a floculacdo, enquanto teores elevados de asfaltenos aumentam a rigidez interfacial e a
persisténcia da emulsdao (MCLEAN; KILPATRICK, 1997).

Em relagdo as condi¢des operacionais, a temperatura apresentou comportamento ambi-
guo: a elevagdo térmica reduz a viscosidade do 6leo e favorece a coalescéncia, mas também pode
diminuir a tensao interfacial, estimulando a formac¢ao de emulsdes Kokal (2005), Zolfaghari et

al. (2016). A salinidade, por sua vez, afeta a dupla camada elétrica das gotas. Em determinadas
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concentracdes iOnicas, pode comprimi-la e induzir desestabilizacdo; em outras, interacoes es-
pecificas com surfactantes naturais podem aumentar a estabilidade (KOKAL, 2005; FINGAS;
FIELDHOUSE, 2003).

O cisalhamento, que ocorre durante diferentes etapas do processo de producdo de
petréleo, também € fator decisivo para a andlise. O aumento da taxa de cisalhamento gera
gotas menores € mais resistentes a separacao gravitacional, elevando a estabilidade da emulsdo
(FINGAS; FIELDHOUSE, 2003).

Por fim, destaca-se o tempo de residéncia: periodos curtos limitam a coalescéncia,
enquanto tempos prolongados favorecem a separacdo das fases, desde que nao haja renovacdo
constante do cisalhamento (FINGAS; FIELDHOUSE, 2003; DERKACH, 2009).

4.1.1 Tipos de emulsdo e relevancia operacional

As emulsdes presentes na producao de petréleo podem ser classificadas em dois gru-
pos principais: dgua—em—o6leo (W/O) e dleo—em—agua (O/W). Esses dois tipos de emulsdes

apresentam diferentes relevancias e implicagdes operacionais.

As emulsdes W/O predominam nas etapas de produgdo primdria e secunddria, sendo as
que mais impactam a eficiéncia do processo. Nesse tipo, a fase continua € o 6leo e a fase dispersa
¢ a dgua, resultando em aumento de viscosidade, maior dificuldade de bombeamento e redugdo
da eficiéncia de separacdo. A presenca de asfaltenos, resinas e inibidores de corrosdo formadores
de filme intensifica a estabilidade, pois essas moléculas adsorvem-se na interface 6leo—agua e

formam filmes interfaciais coesos, tornando a emulsdo mais resistente a coalescéncia.

Em contrapartida, as emulsdes O/W sdo mais comuns nas etapas de tratamento da
dgua produzida e refino, nas quais o 6leo disperso na fase aquosa tende a se separar mais
facilmente. Nesses casos, o impacto dos inibidores € menos significativo, mas a presenca residual
de compostos anfifilicos soliveis em 6leo pode reduzir a efici€ncia de clarificagdo da dgua,

aumentando a turbidez e dificultando a remocao de tracos de 6leo.

Assim, € possivel afirmar que o efeito dos inibidores € mais relevante nas emulsdes do
tipo W/O. J4 nas emulsdes O/W, o efeito tende a ser secunddrio, manifestando-se como residuo
de operacido ou interferéncia no tratamento da dgua. Essa distin¢do € essencial para compreender

em quais etapas do processo produtivo os inibidores representam um desafio operacional critico.

4.1.2 Interpretagdo critica e lacunas identificadas

Embora existam diversos estudos sobre emulsdes e corrosdo, ainda sao escassos 0s que
analisam simultaneamente a influéncia dos inibidores de corrosdo na estabilidade das emulsoes
dgua—em—oleo e 6leo—em—4gua. De modo geral, os trabalhos disponiveis ndo abrangem de

forma ampla as diferentes condi¢des em que o inibidor pode atuar como agente estabilizante
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ou desestabilizante, concentrando-se, na maioria das vezes, em um Unico fator experimental,
como concentracdo, temperatura ou salinidade. Nao ha, portanto, uma fonte que apresente uma
compilacdo abrangente de todos esses fatores e de sua influéncia conjunta sobre a estabilidade

das emulsoes.

Além disso, poucos estudos definem valores de concentragdo critica de adsorcao (CCA)
ou propdem modelos preditivos capazes de descrever, de forma integrada, o efeito dos inibidores
sob diferentes regimes de temperatura, cisalhamento e salinidade. A predominancia de ensaios
estaticos em laboratério, embora ttil para a compreensao inicial dos mecanismos interfaciais,
ndo representa adequadamente as condi¢des dindmicas e complexas de escoamento tipicas das
unidades de produg¢do, nas quais coexistem gradientes térmicos, turbuléncia e altas concentracdes

salinas.

Outro ponto relevante € a escassez de investigacdes mais aprofundadas sobre a interagao
entre inibidores e desemulsificantes, fator critico, uma vez que a competi¢do ou sinergia entre
esses compostos determina a eficiéncia final do processo de separagdo e impacta diretamente
os custos operacionais. De forma semelhante, sdo poucos os trabalhos que correlacionam o
desempenho dos inibidores com a composi¢do quimica detalhada dos 6leos, o que limita a

compreensao das variagdes de estabilidade observadas entre petréleos leves e pesados.

Diante dessas limitacdes, torna-se evidente a necessidade de abordagens multidiscipli-
nares que combinem ensaios experimentais, modelagens e simula¢des hidrodindmicas capazes de
reproduzir condicdes de producdo mais proximas das reais. Nesse contexto, o desenvolvimento
de formulagdes hibridas de inibidores e desemulsificantes representa uma fronteira promissora
de pesquisa, pois permite conciliar a protecao anticorrosiva e a eficiéncia de separagdo 6leo—agua,

reduzindo custos e impactos ambientais associados ao tratamento da produgao.

Além dos aspectos ja mencionados, observa-se também uma limitacao recorrente relaci-
onada a falta de padronizacdo nos métodos de caracteriza¢do das emulsdes. Diferentes estudos
utilizam técnicas distintas para medir tamanho de goticulas, viscosidade, tensao interfacial e
estabilidade, o que dificulta a comparacao direta entre resultados e reduz a confiabilidade de
conclusdes generalizadas. Essa heterogeneidade metodolédgica € agravada pelo fato de que muitos
trabalhos nao descrevem de forma detalhada as condi¢des experimentais ou apresentam foco em

alguma caracteristica especifica.

Em sintese, a revisdo sistemdtica realizada evidencia que o comportamento dos ini-
bidores de corrosdo em sistemas emulsificados ndo € uniforme, mas fortemente dependente
das condicoes fisico-quimicas e operacionais. As lacunas identificadas na literatura reforcam a
importancia de novas investigacdes voltadas a ampliacdo da compreensdao dos mecanismos que

controlam a estabilidade das emulsdes na presencga de inibidores.
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5 CONCLUSOES

Este trabalho buscou compreender a influéncia dos inibidores de corrosao na estabilidade
de emulsdes 6leo—dgua a partir de uma revisao sistemadtica da literatura. O estudo teve como
objetivo reunir, analisar e discutir os principais fatores que afetam o comportamento interfacial
desses compostos, destacando as condi¢des em que podem atuar de forma estabilizante ou
desestabilizante. As conclusdes a seguir sintetizam as principais contribuicdes da pesquisa e
apontam dire¢des para trabalhos futuros.

5.1 Contribuicoes do trabalho

A revisdo da literatura permitiu identificar tendéncias gerais no comportamento interfa-
cial dos inibidores de corrosao sob diferentes condicdes fisico-quimicas e operacionais, embora
os estudos ainda sejam limitados em escopo e variem quanto a profundidade da anélise dos

mecanismos envolvidos.

Com a pesquisa, foi possivel observar que o efeito dos inibidores depende de diversos
fatores, como concentragdo, temperatura, salinidade, composi¢do do 6leo (fracdes SARA)
e nivel de cisalhamento. Em determinadas condi¢des, esses compostos podem atuar como
agentes estabilizantes, reforcando a coesdo dos filmes interfaciais. J4 em outras, podem favorecer
a coalescéncia e, portanto, a desestabilizacdo das emulsdes, sobretudo quando associados a

desemulsificantes ou sob condi¢cdes que promovem a ruptura do filme interfacial.

Além de compilar as principais varidveis que influenciam esse comportamento, o estudo
também contribui ao organizar o conhecimento disperso na literatura sobre o tema, apresentando
uma visao integrada entre corrosdo e estabilidade de emulsdes. Essa integracdo oferece subsidios
tanto para a formulacdo de novos aditivos quanto para a otimizagdo de processos de separagao

na industria do petréleo.

Adicionalmente, este trabalho reforca que a atuagdo dual dos inibidores ndo € apenas
um fendmeno quimico, mas também operacional. Fatores como regime de escoamento, tempo
de residéncia, e composi¢ao do petréleo demonstram capacidade de alterar completamente o
efeito final do inibidor, evidenciando a necessidade de controle continuo dessas variaveis. Essa
constatacdo tem implicagdes diretas para o ajuste de dosagens, a sele¢do de aditivos compativeis
e a mitigacdo de ocorréncias ndo previstas, como aumento de viscosidade, formagao de emulsdes

resistentes ou queda na eficiéncia de separacao.
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5.2 Trabalhos futuros

As perspectivas para trabalhos futuros incluem a realizacao de estudos experimentais
mais abrangentes, que correlacionem de forma quantitativa a eficiéncia anticorrosiva com o
impacto interfacial dos inibidores em diferentes condi¢des de operacdo. Também se destaca o
potencial de pesquisas voltadas a formulacdo de novos compostos multifuncionais, capazes de
atuar simultaneamente como inibidores de corrosdo e desemulsificantes, equilibrando a prote¢ao

das superficies metélicas e a eficiéncia de separacao 6leo—dgua.
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