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RESUMO

DANTAS, Taisa Correa. Estudo dos fenbémenos fisico-quimicos envolvidos na
dispersdo de o6leo no mar utilizando um dispersante comercial. 2024. 131 f.
Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica) — Instituto de Quimica,
Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2024.

A remediagao de acidentes envolvendo derramamento de petréleo utilizando
dispersantes quimicos esta em foco desde o acidente no Golfo do México, EUA, em
2010. Este método se torna alternativo, uma vez que promove a dispersao do 6leo
na coluna d’agua, aumentando a biodisponibilidade e favorecendo a biodegradacao,
evitando que a mancha atinja a fauna, habitats costeiros e recursos
socioeconOmicos sensiveis, nos quais o impacto ambiental pode ser ainda mais
significativo. A partir do momento que o 6leo entra em contato com o mar, este sofre
os efeitos do intemperismo, que sdo modificagdes ocasionadas pela acdao do
ambiente. Ainda hoje muitos estudos sao realizados acerca dos impactos ambientais
decorrentes da utilizagdo de dispersantes para remediagdo de derramamento de
petroleo, mas poucos focam na otimizacdo desta utilizacdo, e estudos para 6leos
nacionais sao ainda mais escassos. Diante do exposto, o objetivo principal deste
trabalho é estudar a eficiéncia de dispersdo de um dispersante comercial, o Corexit
EC9500A, frente a oleos brasileiros e, adicionalmente, avaliar os fendmenos fisico-
quimicos envolvidos na dispersdo do 6leo. A metodologia experimental envolve a
simulacdo de dois processos de intemperismo, evaporagao e emulsificagdo, cujo
primeiro foi remontado através de uma destilacdo simples, produzindo trés residuos
de destilagdo (150°C+, 200°C+ e 250°C+) e o segundo realizado com o auxilio de
uma mesa rotatéria, produzindo varios tipos de emulsao em diferentes razdes agua-
6leo (WOR = 1, 3 e MAX). Também foram realizados testes de simulacdo de
dispersdo pelos métodos IFP (Instituto Francés de Petroleo) e MNS (Mackay-
Nadeau-Steelman), tanto para o 6leo cru, quanto para os 6leos intemperizados. Ao
todo foram envolvidos cinco 6leos no processo, sendo quatro inspecionados a partir
de amostras apenas com evaporagao e um complementado pela emulsificacdo. Os
resultados experimentais revelam que a evaporacdo e a emulsificacdo exercem
influéncia significativa na eficiéncia da dispersdo de 6leo, reduzindo
consideravelmente a janela de oportunidade para a aplicagdo de dispersantes. Nota-
se uma variacao na eficiéncia de dispersdo entre diferentes tipos de dleo cru,
destacando a influéncia da composicdo do 6leo nesse processo. Recomenda-se
uma analise detalhada do 6leo para embasar a decisdo sobre o uso de dispersantes,
considerando fatores como o processo de evaporacdo e a estabilidade das
emulsdes. No caso do 6leo A, o Corexit demonstrou eficacia limitada, apresentando
eficiéncias de dispersdo inferiores a 50% e 20% (testes MNS e IFP,
respectivamente) para o 6leo bruto e residuos de evaporagao, e inferior a 5 % para
as amostras emulsificados. Entretanto, sem o dispersante, mesmo para o 6leo bruto,
nao houve dispersao (eficiéncia nula). Portanto, ainda assim, indica-se o uso do
Corexit EC9500A para este 6leo, principalmente, em situagdes emergenciais, como
um blowout do pogo.

Palavras-chave: dispersantes; Corexit®; derramamento; petroleo.



ABSTRACT

DANTAS, Taisa Correa. Study of the physicochemical phenomena involved in the
dispersion of oil at sea using a commercial dispersant. 2024. 131 p. Master’s Thesis
in Chemical Engineering — Institute of Chemistry, Rio de Janeiro State University, Rio
de Janeiro, 2024.

The remediation of accidents involving oil spills using chemical dispersants
has been in focus since the accident in the Gulf of Mexico, USA, in 2010. This
method becomes an alternative as it promotes oil dispersion in the water column,
increasing bioavailability and favoring biodegradation, preventing the spill from
reaching fauna, coastal habitats, and sensitive socioeconomic resources, where the
environmental impact can be even more significant. Once oil comes into contact with
the sea, it undergoes the effects of weathering, which refers to modifications caused
by environmental factors. Even today, many studies are conducted regarding the
environmental impacts of using dispersants for oil spill remediation, but few focus on
optimizing their use, and studies on national oils are even scarcer. Given this context,
the main objective of this study is to assess the dispersion efficiency of a commercial
dispersant, Corexit EC9500A, in relation to Brazilian oils and, additionally, to evaluate
the physicochemical phenomena involved in oil dispersion. The experimental
methodology involves simulating two weathering processes, evaporation and
emulsification. The first was reproduced through simple distillation, producing three
distillation residues (150°C+, 200°C+, and 250°C+), while the second was carried out
with the aid of a rotating table, producing various types of emulsions with different
water-to-oil ratios (WOR = 1, 3, and MAX). Dispersion simulation tests were also
conducted using the IFP (Institut Frangais du Pétrole) and MNS (Mackay-Nadeau-
Steelman) methods, both for crude oil and weathered oils. A total of five oils were
involved in the process, four of which were analyzed using evaporation alone, while
one also underwent emulsification. The experimental results reveal that evaporation
and emulsification significantly influence oil dispersion efficiency, considerably
reducing the window of opportunity for dispersant application. A variation in
dispersion efficiency among different types of crude oil was observed, highlighting
the influence of oil composition on this process. A detailed oil analysis is
recommended to support decisions regarding dispersant use, considering factors
such as evaporation processes and emulsion stability. In the case of Oil A, Corexit
demonstrated limited effectiveness, with dispersion efficiencies below 50% and 20%
(MNS and IFP tests, respectively) for crude oil and evaporation residues, and below
5% for emulsified samples. However, without the dispersant, even for crude oil, no
dispersion occurred (zero efficiency). Therefore, the use of Corexit EC9500A is still
recommended for this oil, especially in emergency situations, such as a well blowout.

Keywords: dispersants; Corexit®; spill; oil.
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INTRODUGAO

De acordo com o Boletim da Producéo de Petréleo e Gas Natural da ANP de
fevereiro de 2022, 97,1% da produgédo de petréleo no Brasil foi proveniente de
campos maritimos. Com isso a chance de ocorréncia de um derramamento de 6leo
no mar existe, e planos de contingéncia para este tipo de acidente precisam ser
tracados. As técnicas convencionais existentes, como o recolhimento mecanico
(método mais tradicional no Brasil), nem sempre sao suficientes, sendo necessarios
técnicas alternativas que auxiliem no controle do derramamento e na minimizagao
dos impactos ambientais (Esteves, 2021).

Uma técnica complementar para conter um derramamento de petrdleo € a
dispersao quimica, que teve destaque em abril de 2010, quando ocorreu um
vazamento de gas seguido por uma explosdao resultando no afundamento da
plataforma Deepwater Horizon, localizada no campo de Macondo, no Golfo do
México. Esse incidente provocou o rompimento da tubulagéo (riser) que conectava a
plataforma ao poco, desencadeando um descontrole no fluxo de d6leo e gas, e foi
possivelmente 0 maior vazamento de petréleo da histéria, perdurando por 87 dias
até que o poco fosse finalmente bloqueado em julho de 2010. Estima-se que durante
esse periodo tenham vazado aproximadamente 507.000 metros cubicos de dleo
para as aguas do Golfo do México (IPIECA-IOGP, 2015a).

Para enfrentar a crise, varias medidas foram adotadas, uma delas foi a
utilizagdo de cerca de 4.000 metros cubicos de dispersantes aplicados diretamente
nas plumas de 6leo na superficie, enquanto aproximadamente 3.000 metros cubicos
foram injetados préximo ao ponto de vazamento no fundo do mar (aplicagéo
submarina), buscando evitar que o Oleo atingisse a superficie e aumentar a
efetividade das ac¢des (Graham et al.., 2011).

Desde entdo, a remediagcdo de acidentes envolvendo derramamento de
petroleo utilizando dispersantes quimicos esta em foco. A comunidade académica
mundial, os érgaos ambientais, as agéncias governamentais e a prépria industria
intensificaram seus esforcos no avango de pesquisas com o propdsito de determinar
a eficacia dos dispersantes em aguas superficiais e profundas, bem como avaliar os
impactos ambientais resultantes do uso desses dispersantes e da dispersao quimica

do dleo.
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No contexto brasileiro, os 6rgéos reguladores tém aumentado suas exigéncias
quanto aos critérios aplicados na avaliagdo ambiental de areas impactadas por
derramamentos acidentais de dleo. A Resolugdo CONAMA n° 269/2000 (CONAMA,
2000), que regulamentava a utilizacdo de dispersantes quimicos em casos de
derramamentos de 6leo no mar, foi revogada apés uma revisdo. Em 2015, entrou
em vigor a Resolugdo CONAMA n°472/2015 (CONAMA, 2015), a qual, em certos
aspectos, ampliou as possibilidades de utilizagcdo de dispersantes como uma opgao
de resposta.

Entretanto, ainda hoje muitos estudos sao realizados acerca dos impactos
ambientais decorrentes da utilizagcdo de dispersantes para remediagcdo de
derramamento de petréleo, mas poucos focam na otimizagdo desta utilizacéo, e
estudos para 6leos nacionais sdo ainda mais escassos. Para o estudo da eficiéncia
na utilizacdo de dispersantes para remediacdo de derramamentos é necessario
avaliar dois fatores principais, que sao: a efetividade da dispersao quimica e o grau
de intemperismo do 6leo no mar. Sendo assim, a dissertacdo se baseara nestes
principios.

Um terceiro conceito também importante, € o de janela de oportunidade, que
pode ser definido como o periodo limitado durante o qual uma determinada situagao
ou condi¢cdo favorece a realizacdo de uma acado especifica. No contexto deste
trabalho, esta definicdo envolve a condicdo do 6leo (tempo decorrido apds o
derramamento do éleo no mar) em que ainda € viavel a aplicagdo método de
dispersantes quimicos.

Atualmente, existem alguns produtos comerciais utilizados com este fim, cuja
composi¢cdo em geral é protegida por patentes. Como a composigdo quimica do
petroleo é muito diversificada ao redor do mundo, se faz necessario um estudo
sobre a utilizacdo de dispersantes alternativos para remediacdo de derramamento
de petréleo para d6leos brasileiros, uma vez que existe uma baixa disponibilidade de
estudos com este enfoque, otimizando a eficiéncia do método, maximizando a
capacidade de dispersdo e reduzindo a quantidade de produto necessaria.
Entretanto, para tal € necessario primeiro um estudo aprofundado do produto
comercial ja disponivel e seu desempenho frente a dleos brasileiros, antes de propor
uma nova formulagéo.

Diante do exposto, o objetivo principal deste trabalho € estudar a capacidade

e eficiéncia de dispersao de um dispersante comercial, o Corexit EC9500A, frente a
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Oleos brasileiros com o intuito de avaliar a janela de oportunidade para uso deste
método. Em paralelo serdo estudados os fenbmenos de intemperismo e sera
realizada uma correlagao entre a eficiéncia de dispersao e as propriedades do 6leo.
A relevancia do tema esta na redugao dos impactos ambientais causados por
derramamentos de petréleo quando a remediacdo é eficaz, e a utilizagdo de
dispersantes € uma das alternativas tecnoldgicas disponiveis, que quando utilizada
de forma adequada e em determinadas condi¢des, pode reduzir de maneira rapida a

quantidade de 6leo presente na superficie do mar.
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1 REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo serdo revisados alguns conceitos importantes para o
entendimento da dissertacdo como um todo. Iniciando com um histérico, definicdes e
classificagdes do petréleo, em seguida sera explicado o conceito de intemperismo e
as formas pelas quais ele se apresenta no ambiente, e o terceiro bloco envolvera o
tema de coloides e fendbmenos de superficie, que engloba dispersbes e emulsdes.
Por fim serdo abordados brevemente os estudos acerca deste tema desenvolvidos

recentemente.

1.1 Petroéleo

O petréleo é uma das substancias mais consumidas na sociedade moderna e
fornece diversos produtos desde plasticos até combustiveis para variados setores de
energia (Speight, 2007). Alguns derivados do petréleo como o asfalto e o betume
sao utilizados desde periodos biblicos e outras civilizagdes também o utilizaram,
como 0Os egipcios para pavimentagdo de estradas, embalsamar os mortos e na
construcdo de piramides, gregos e romanos para fins bélicos e os indios pré-
colombianos para decorar e impermeabilizar potes de cerdmica (Thomas et al..,
2001).

Na idade moderna o inicio e a consolidacdo da busca por petréleo se deram
em 1859, quando foi iniciada a exploragdo nos Estados Unidos, logo apds a
descoberta de um poco na Pensilvania. No Brasil, a data historica do petrdleo
também é de 1858 com a exploracdo de betume para producdo de querosene,
entretanto o primeiro poco s6 foi perfurado em 1897, e somente em 1953, foi
instituido o monopdlio estatal do petréleo no Brasil com a criacdo da Petrobras, o
que permitiu iniciar as pesquisas com o petrdleo brasileiro (Thomas et al.., 2001).

A ANP (2020) define o petrdleo como um material féssil, oleoso e inflamavel,
de alto valor energético, geralmente menos denso do que a agua, com cheiro

caracteristico e coloracao que pode variar do incolor até o preto.
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A composicédo quimica do petroleo é uma mistura extremamente complexa de
compostos de hidrocarbonetos, geralmente com quantidades menores de
compostos contendo nitrogénio, oxigénio e enxofre, bem como vestigios de
compostos contendo metais (Speight, 2007).

Sua origem é proveniente da matéria organica, microrganismos e algas que
formam o fitoplancton. Esta matéria, ndo submetida a processos de oxidagao, é
depositada juntamente com sedimentos de baixa permeabilidade, onde a agua nao
circula internamente. Esse conjunto de condi¢des favorece e permite a formacao do
petroleo, cuja composi¢cao ira variar de acordo com o tipo de matéria organica
original e pela intensidade do processo térmico atuante sobre ela (Thomas et al..,
2001).

1.1.1 Composicdo Quimica

Como ja dito anteriormente, o petroleo é constituido basicamente por uma
mistura de hidrocarbonetos. Os outros constituintes do petrdleo aparecem sob a
forma de compostos organicos que contém outros elementos, sendo os mais
comuns o nitrogénio, o enxofre e o oxigénio, e algumas ocorréncias de metais como
sais orgénicos (Thomas et al.., 2001). A composi¢ao exata ira variar de acordo com
o reservatorio do qual ele foi extraido, mas uma analise elementar de um petréleo

tipico se assemelha a mostrada na Tabela 1.1.

Tabela 1.1 - Composicao elementar média do petroleo

Elemento Teor (% em massa)
Carbono 83 -87
Hidrogénio 11-14
Enxofre 0,06 -8
Nitrogénio 0,11-17
Oxigénio 0,1-2
Metais (Fe, Ni, V etc) até 0,3

Fonte: Adaptado de Thomas et al.., 2001; Farah, 2012; Esteves, 2021.
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Devido a composigao variada e complexa do petroleo, a caracterizagcéo e
separagdo em componentes puros ou misturas conhecidas nao € possivel,
entretanto, os elementos presentes no petréleo podem ser categorizados em duas
amplas classes, que s&o: os hidrocarbonetos propriamente ditos e 0s néao
hidrocarbonetos (asfaltenos, resinas, compostos sulfurados, compostos oxigenados,
compostos nitrogenados e compostos organometalicos) (Thomas et al.., 2001;
Farah, 2012). Essa classificagao esta esquematizada na Figura 1.1.

Outro comum e antigo método de classificagdo € o SARA, acrébnimo de
saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos. Trata-se de uma classificacdo mais
geral que define dleos por precipitagdo e depois por peso. Existem métodos mais
modernos, que empregam cromatografia de camada fina, entretanto o método SARA
continua sendo eficaz e muito utilizado (Fingas, 2015). A Figura 1.2 resume e

exemplifica essa classificacao.

Figura 1.1 - Fluxograma de classificagéo do petroleo

Petroleo
Hidrocarbonetos ‘ Nao
(C.H) Hidrocarbonetos
Y (S,N,0,metais)
Saturados Insaturados Resinas
Asfaltenos
’ Olefinas Aromaticos
Parafinas (tragos)
Cadeias Aciclicas
Contaminantes
Cadel Crganicos
a_ Elas Mononucleares Polinucleares
Ramificadas

Nafténicos
Cadeias Ciclicas

Fonte: Adaptado de Farah, 2012.
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Figura 1.2 - Compostos tipicos SARA e exemplos de compostos especificos

Grupos Exemplos de classes, nomes e compostos
Classe quimica Nome alternativo Descirgao Exemplo de composto
Saturados Alcanos Parafinas Dodecano c 'H- S
12N26
Cicloalcanos Nafténicos Decalina @
Ceras n-alcanos C13-Cgg
Aromaticos BTEX Benzeno, Tolueno, Benzeno X
Etilbenzeno, Xileno EVJ
HPA Hidrocarbonetos aromaticos Antraceno -~ -~ =
policiclicos \;%\I;
Naftenoaromaticos Combinagéo de aromaticos e Tetralina Z
cicloalcanos @

Resinas Classe de compostos polares principalmente anémalos, as vezes Carbazol
contendo oxigénio, nitrogénio, enxofre ou metais N

Asfaltenos Classe de compostos anbémalos grandes, as vezes contendo oxigénio, Composto ndo conhecido
nitrogénio, metais ou enxofre

Fonte: Adaptado de Fingas, 2015.

1.1.1.1  Saturados

Os saturados geralmente sdo os compostos mais abundantes no petréleo,
eles sdo chamados dessa forma pois contém o maximo numero de hidrogénios. Eles
s&o divididos em alcanos e cicloalcanos (Fingas, 2015).

Os Alcanos, também chamados de parafinas, sdo hidrocarbonetos saturados,
cuja cadeia apresenta apenas ligacdes simples e podem ser normais ou ramificadas
(Farah, 2012). Sua férmula molecular geral é CnH2n+2. E importante ressaltar que as
ceras também fazem parte dos alcanos, elas sdo alcanos de cadeia muito longa,
entretanto, ndo sao tado desejaveis do ponto de vista de produgao (Fingas, 2015), por
precipitarem facilmente.

Os cicloalcanos, também s&o hidrocarbonetos saturados, todavia, séo
compostos que contém uma ou mais cadeias ciclicas. Sua formula molecular geral é
CnH2n. Podem ser chamados de nafténicos, cuja nomenclatura é proveniente da
industria do petréleo, uma vez que sua presenga comecga a ocorrer a partir da fragao
denominada nafta (Farah, 2012; Fingas, 2015).
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1.1.1.2 Aromaticos

Os compostos aromaticos sao constituidos por hidrocarbonetos ciclicos de
cadeias duplas e simples alternadas, cujo composto mais simples é o benzeno
(Thomas et al.., 2001). Portanto eles também podem ser definidos como compostos
que tém pelo menos um anel benzénico e sua formula molecular geral é CnH2n-r,
onde r € o numero de anéis aromaticos (Fingas, 2015). Sendo assim, eles também
podem apresentar cadeias parafinicas e nafténicas ligadas ao anel aromatico
(Farah, 2012), sendo os compostos de cicloalcanos ligados aos aromaticos

chamados de nafteno-aromaticos (Fingas, 2015).

1.1.1.3 Resinas e Asfaltenos

No petroleo, encontram-se compostos de estrutura complexa, como policiclo-
aromaticos ou nafteno-aromaticos, que contém atomos de S, N, O e metais. Esses
compostos desempenham um papel crucial nas fracbes pesadas e residuais do
petroleo. Devido a sua natureza quimica, caracterizada por uma elevada polaridade,
essas substancias formam unidades fundamentais em agregados moleculares,
podendo variar em numero (Farah, 2012).

Os agregados moleculares com um menor numero de unidades basicas sao
denominados resinas, enquanto aqueles com maior grau de agregagdo s&o
chamados asfaltenos. Tanto as resinas quanto os asfaltenos exibem uma alta
relacdo carbono/hidrogénio, possuem uma massa molar elevada e apresentam
baixa volatilidade (Farah, 2012).

A composigdo quimica das resinas e asfaltenos ainda pode variar bastante,
portanto, suas definicdes se baseiam nos métodos de separacdo. As resinas sao
definidas como a fracao do petréleo insoluvel em propano, mas soluvel em n-
pentano, ja os asfaltenos sdo a fragdo livre de parafinas que é insoluvel em n-
pentano ou n-heptano, entretanto soluvel em tolueno ou benzeno a quente (Farah,
2012; Fingas, 2015).
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1.1.1.4 Olefinas

As Olefinas s&o os hidrocarbonetos insaturados (alcenos) e, assim como os
cicloalcanos, apresentam a formula quimica geral CnH2n. Elas contém pelo menos
uma ligagdo dupla entre carbonos, o que as torna mais reativas que os alcanos
(Thomas et al.., 2001). E importante ressaltar que a classificacdo SARA n&o as inclui
e ndo apresenta um meétodo para separa-las dos outros hidrocarbonetos (Fingas,
2015).

1.1.1.5 Compostos Sulfurados, Nitrogenados, Oxigenados e Metais

Estes compostos sado classificados por Farah (2012) como contaminantes
organicos, dentro desta classificagdo que eles estao dispostos na Figura 1.1.

Os compostos sulfurados constituem uma porcentagem significativa do
petréleo, sendo o enxofre o terceiro atomo mais abundante encontrado (Farah,
2012). Segundo Fingas (2015), eles podem ser utilizados como marcadores em
derramamentos de 6leo e podem ser encontrados em alguma das seguintes formas:

e Mercaptanos ou tiodis, com estrutura geral de H-S-R, onde R é um
grupo de hidrocarbonetos;

e Sulfetos, com estrutura geral de R-S-R;

e Tiofenos, com estrutura geral de um anel de cinco membros com
enxofre como uma perna e com duas ligagdes duplas, ou

e Como parte de uma estrutura de asfaltenos, estruturas desconhecidas.

Os compostos nitrogenados estdo predominantemente presentes no petréleo
na forma orgéanica, podendo se transformar em NH3, em pequena escala, por meio
do hidrocraqueamento. Esses compostos tém a tendéncia de se concentrar nas
fragcbes médias e pesadas do petréleo bruto e podem ser divididos em dois grupos
principais (Farah, 2012):

e Basicos: piridinas, quinolinas;

e Na&o basicos: pirrdis, indois, carbazdis;
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Os compostos oxigenados também estdo presentes no petrdleo em
compostos organicos, entretanto, por serem, parcialmente, soluveis em agua, nao
sdo utilizados como tragadores. Os grupos mais comuns encontrados sédo (Fingas,
2015):

e Acidos nafténicos ou seus sais;
e Fendis e compostos fendlicos;
e Acidos graxos;

e Inclusdes em asfaltenos.

Os metais se apresentam na forma de compostos organometalicos, mais
especificamente como complexos organicos. Eles tendem a se concentrar nas
fracbes mais pesadas e, em geral, ocorrem em petréleos que apresentam teores
maiores de asfaltenos, devido a sua maior incidéncia nas estruturas dessas
substancias (Farah, 2012).

1.1.1.6  Propriedades do 6leo

Existem diversas propriedades utilizadas para caracterizar o petroleo, tais
como massa especifica, densidade relativa (°API), viscosidade, ponto de fulgor,
ponto de fluidez, tensdo interfacial. A seguir serdo listadas as definicbes destas
propriedades de acordo com Speight (1999), Fingas (2015) e Farah (2012):

e Massa especifica: € a massa por unidade de volume, medidas em uma
temperatura especifica.
e Densidade relativa (°APIl): estabelecida pelo American Petroleum

Institute (API), é calculada pela Equacao 1:

oap] — 1415

~ 1315 (1)

dyi3,6/15.6

na qual dy56/156 € @ densidade relativa do petréleo a 15,6 °C/15,6° C.

e \iscosidade: refere-se a resisténcia ao fluxo em uma determinada taxa
de cisalhamento. Quanto menor a viscosidade, mais facilmente o

liquido flui.
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e Ponto de fulgor: é a temperatura em que o dleo liquido libera vapores
suficientes para se inflamar ao entrar em contato com uma chama
aberta. Um liquido é considerado inflamavel se seu ponto de fulgor for
inferior a 60°C.

e Ponto de fluidez: é a temperatura mais baixa na qual o liquido ainda
pode fluir ou ser vertido sob condi¢cdes especificas.

e Tensao interfacial: é for¢ca de atracdo ou repulsao, por unidade de area,

entre as moléculas na interface entre dois fluidos imisciveis.

1.2 Intemperismo

No instante em que o Oleo € introduzido no ambiente aquatico, ele se
propaga, originando manchas que podem passar por processos de espalhamento,
evaporacgao, dispersao, emulsificacdo, sedimentacdo e biodegradagao (Sebastido;
Soares, 1995; Lee et al.,, 2016). Estes sao processos naturais de intemperismo,
exemplificados pela Figura 1.3, tanto quimicos quanto fisicos e biolégicos, que tém a
capacidade de modificar as caracteristicas do petroleo ao longo do tempo (Lee et al.,
2016; Overton et al.., 2016).

Os processos de intemperismo ocorrem em diferentes taxas e com tempos de
inicio distintos, resultando em mudangas progressivas na composigcao e
comportamento do 6leo apds o derramamento. Alguns processos de intemperismo,
como a evaporagao, comegam imediatamente e sdo mais significativos a curto prazo
(dentro de horas ou dias); outros, como a biodegradacao, ocorrem apés um atraso

ou mais lentamente (ao longo de semanas, meses ou anos) (Lee et al., 2016).



32

Figura 1.3 - Processos de intemperismo do 6leo no mar

— —
. T —

Espalhamento Evaporacio  Oxidacdo Espalhamento_ :

<< J B>

Emulsificagdo

Dispersao
Biodegradagao

-
“ ‘. Dissolugao

Sedimentagao

Fonte: Extraido de Esteves, 2021 adaptado de Daling et al.. ,1990.

Portanto, as taxas gerais de intemperismo ndo sao constantes apos um
derramamento e geralmente sdo mais altas imediatamente apds o evento. Além
disso, os processos de intemperismo ndo sdo uniformes em todas as areas de um
local de derramamento. O 6leo na superficie de um corpo d'agua experimentara
certos processos de maneira mais intensa do que o 6leo abaixo da superficie da
agua, na linha costeira ou nas bordas do derramamento em comparagdo com o
centro da mancha (Lee et al., 2016).

Lee et al. (2016) conseguiram compilar em uma imagem o tempo de inicio e
importancia relativa dos processos de intemperismo ao longo do tempo apds um
derramamento de 6leo na agua. Eles ressaltam que o inicio e a magnitude do efeito
irdo variar com a temperatura e para diferentes 6leos. A Figura 1.4 mostra este
resumo. Também é importante destacar a escala de tempo, que enfatiza o inicio

precoce da maioria dos processos.



Figura 1.4 — Relagao entre o tempo e os processos de intemperismo

0 Horas 1| 10| 100| 1000| 10000|
Dial Semanal Més| Ano

Espalhamento
e mistura

Evaporacgéo

Dissolugdo

Dispersdo ’—

Emulsificagdo

aguaemoleo| g ess

instavel \
Estavel "mousse"”

Foto-oxidagao —
Biodegradagao —_— —
Sedimentagéo e ——

Fonte: Adaptado de Lee et al., 2016
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Segundo Daling et al.. (2014) os principais elementos que influenciam o grau

de intemperismo e o seu comportamento na superficie do mar sao:

e Propriedades fisicas e composi¢cdo quimica do 6leo derramado;

e Condicdes de liberagao (taxa de liberagao, liberagdo subaquatica
versus superficie, espessura inicial do filme);

e Condi¢cdes ambientais (ondas, vento, luz solar, temperatura do ar);

e Propriedades da agua (corrente, temperatura, salinidade, densidade,
niveis de oxigénio, presencga de bactérias, nutrientes e particulas).

Apesar destes diversos fatores influenciarem o intemperismo, é importante

destacar que ele é altamente influenciado pelo tipo de 6éleo derramado. Por exemplo,

Oleos leves com altas propor¢des de hidrocarbonetos de baixo peso molecular se

espalham mais facilmente na agua e, portanto, sdo mais suscetiveis a evaporagao

na superficie, enquanto 6leos mais pesados tém proporcbes mais baixas de

hidrocarbonetos volateis e tém maior probabilidade de se adsorverem a sedimentos

suspensos e, posteriormente, afundar (Lee et al., 2016).
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Nas se¢des a seguir serdo discutidos os principais fendmenos envolvidos no

intemperismo do 6leo derramado no mar.

1.2.1 Evaporacao

A evaporagao é o processo mais importante em termos de balango de massa
quando se trata de derramamentos de petréleo no oceano, exatamente porque é o
fendmeno que possui 0 maior efeito na alteragdo da quantidade de 6leo presente na
superficie do mar (NAS, 2003; Fingas, 2011; Overton et al.., 2016). Essencialmente,
a medida que a mancha de 6leo se movimenta na direcido da superficie ou sobre
ela, compostos de menor peso molecular, tais como benzeno, tolueno, etilbenzeno e
xileno (BTEX), conhecidos como compostos organicos volateis (VOCs), evaporam
mais facilmente e sdo liberados na atmosfera, além de se dissolverem na coluna de
agua (IPIECA-IOGP, 2015b). De acordo com NRC (2005), geralmente, de um a dois
tercos da massa do 6leo podem desaparecer da superficie devido a evaporagao nas
primeiras horas a dias ap6s o vazamento. Ja segundo (NAS, 2003; Overton et al..,
2016), um derramamento de 6leo cru leve pode perder até 75%, e de 6leo cru médio
até 40%, de seus componentes leves de baixo peso molecular em um periodo de

horas a dias.

1.2.2 Dissolucédo

A dissolugao dos compostos de 6leo ocorre em menor escala, contribuindo
para uma redugédo de massa entre 1% e 3% (Mackay; Mcauliffe, 1988), e a taxa de
dispersdo natural depende principalmente da turbuléncia nas aguas superficiais
(Nazir et al.., 2008). Apesar de a dissolugado explicar o desaparecimento dessa
pequena fracdo de o6leo, € um fator crucial a ser considerado em relagdo a
toxicidade, uma vez que esses componentes aromaticos sdo mais toxicos para as

espécies aquaticas (NRC, 2005).
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1.2.3 Emulsificacio

Um outro tipo de intemperismo é o de emulsificagdo, no qual o 6leo forma
emulsées com a agua. Essas emulsdes podem ser tanto do tipo O/A, resultando em
dispersdo natural na coluna d'agua, quanto do tipo A/O, formadas pela agcdo das
ondas em conjunto com o processo de evaporagdo. Este segundo tipo de
emulsificacdo € o mais comum de ocorrer e é indesejavel pois dificulta tanto a
dispersao natural quanto a degradagao quimica do dleo.

Emulsdes A/O, quando formadas, apdés vazamentos de produtos de petrdleo,
sdo frequentemente chamadas de "mousse de chocolate" ou simplesmente
"mousse", elas dificultam a limpeza dos derramamentos de 6leo e sio dificeis de
recuperar com equipamentos convencionais. Quando este tipo de emulséo se forma,
as propriedades fisicas do 6leo mudam drasticamente. Como exemplo, emulsdées
estaveis contém de 60 a 80% de agua, assim expandindo o material derramado de 2
a 5 vezes em relagdo ao volume original. Ademais, a viscosidade do Ooleo
geralmente muda por um fator de 500 a 1000. O petrdleo se transforma em um
material pesado e semissoélido (Fingas; Fieldhouse, 2014).

Apo6s um amplo estudo sobre este tema, as pesquisas de Fingas e Fieldhouse
(2014) indicaram que os asfaltenos sdo os principais estabilizadores das emulsdes
A/O e que as resinas sao necessarias para solvata-los. Além disso, outros
elementos foram evidenciados como influentes, entre eles a quantidade de
saturados, a viscosidade e a densidade do dleo. Em esséncia, as goticulas de agua
inseridas no 6leo por meio de turbuléncia ou agdo das ondas podem ser
estabilizadas temporariamente pela viscosidade do 6leo e, em um prazo mais longo,
pelas resinas e, posteriormente, pelos asfaltenos. Dependendo das propriedades
iniciais do o6leo, foram criados quatro tipos de classificacdo de emulsdes A/O:
emulsbes mesoestaveis e estaveis, agua entranhada em 6leo e tipos instaveis ou
que nao se formam. Cada tipo possui propriedades unicas. Notou-se que para a
maioria dos 6leos, a perda de componentes mais leves por evaporagcao € necessaria
antes que os Oleos formem um tipo de emulsdo A/O. Observou-se também que a
variabilidade na formacdo de emulsdes se deve, em parte, a variacdo nos tipos de

compostos nos grupos de asfaltenos e resinas. Certos tipos desses compostos
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formam emulsdes mais estaveis do que outros dentro dos mesmos agrupamentos
de asfaltenos/resinas.

Com isto, é importante destacar que este processo € o mais lento e so tera
inicio apds um certo tempo que o oleo foi derramado, como € ilustrado na Figura 1.4.
Portanto, € crucial uma resposta rapida para prevenir a sua ocorréncia e, por

conseguinte, minimizar as complicagdes no processo de remediagao.

1.2.4 Degradacio por microrganismos

A biodegradacdo dos compostos organicos presentes no éleo também é um
processo de intemperismo, sendo essa degradagdo acelerada em temperaturas
mais elevadas (JITF, 2010). O dleo disperso eventualmente sera degradado em
grande parte por microrganismos naturalmente presentes no mar (IPCA-IOGP,
2015a).

Diversas espécies de bactérias, arqueias e fungos, amplamente distribuidas,
demonstram plena capacidade de utilizar os compostos de 6leo bruto de carbono
reduzido como fonte de alimento, seja na presenca de receptores de elétrons
apropriados ou mesmo em ambientes metanogénicos. Contudo, os mecanismos
pelos quais a biodegradacao influencia a composicédo do éleo no ambiente estédo
fortemente condicionados as propriedades fisico-quimicas do 6leo intemperizado, a
quantidade derramada e a outros fatores ambientais, como condigdes redox,
disponibilidade de nutrientes, temperatura, salinidade e energia de ondas/mistura.
Esses elementos exercem uma influéncia significativa na ecologia microbiana e na
dindmica de degradacido, resultando em taxas de biodegradacdo altamente
especificas para cada localidade (Atlas et al.., 2015; Overton et al.., 2016).

Portanto, a taxa de biodegradacgéo ¢ influenciada pela disponibilidade do 6leo,
bem como pela presenca de oxigénio e nutrientes. Em &guas oceanicas, a
disponibilidade de oxigénio e nutrientes geralmente ndo é um fator limitante, mas
pode ser restrita em areas onde o 6leo se acumula, especialmente em sedimentos
macios. Os microrganismos colonizam a interface entre o 6leo e a agua; pequenas
goticulas de dleo dispersas tém uma area de superficie até 100 vezes maior do que

o volume equivalente de 6leo em uma mancha flutuante, o que aumenta
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significativamente a taxa de biodegradacao. Nas margens, a biodegradacao do éleo
pode ser retardada devido ao aumento da espessura, reduzindo a area de superficie
disponivel. Também pode ser limitada pela exposicdo ao ar em areas de mare,
causando secagem. Além disso, o O6leo pode ficar enterrado em praias
sedimentares, o que também retarda a biodegradacdo devido a falta de oxigénio
(IPCA-IOGP, 2015a).

Diante do exposto, € importante destacar a relevdncia em aumentar a
superficie de contato do 6leo com a agua do mar e consequentemente sua

biodisponibilidade, papel que sera desempenhado pelo dispersante.

1.2.5 Foto-oxidacao

Outros componentes do 6leo podem passar por foto-oxidacdo quando
expostos a luz solar, sendo esse processo significativo apenas em manchas de éleo
expostas na superficie e reduzido durante a noite e em dias nublados (Mackay;
Mcauliffe, 1988).

A foto-oxidagao e a biodegradacéo sao os Unicos processos de intemperismo
que transformam quimicamente os componentes do 6leo derramado em produtos
oxidados. A luz solar pode afetar o 6leo derramado de varias maneiras; a mais obvia
ocorre na superficie da pelicula de 6leo, mas também pode causar reagdes de
componentes de 6leo dissolvidos na coluna d'agua até a base da zona fética,
geralmente entre 100 e 200 metros. Por fim, a luz solar também afeta o éleo e os
residuos de 6leo que séo lavados e/ou depositados na linha costeira (por exemplo,
quebras de rochas, plantas). Em todos esses casos, a radiacdo solar ajudara a
transformar os componentes do 6leo por meio de uma variedade de mecanismos de

reacao diferentes (Overton et al.., 2016).
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1.3 Coloides e fendmenos de Superficie

A ciéncia dos coloides dedica-se ao estudo de sistemas nos quais um ou mais
componentes possuem pelo menos uma de suas dimensdes situadas no intervalo de
1 nandmetro a 1 micrdmetro (Schramm, 2005). Em outras palavras, ela concentra-se
principalmente em sistemas que abrangem tanto moléculas grandes quanto
pequenas particulas. O termo "micro heterogéneo" € uma expressao apropriada para
descrever a maioria dos sistemas coloidais, no entanto, ndo ha uma distingdo clara
entre sistemas coloidais e nao coloidais, especialmente nas proximidades do limite
superior das dimensdes do estado coloidal (Shaw, 1975).

Segundo Shaw (1975), os sistemas coloidais podem ser categorizados em
trés classificacbes amplas:

e Dispersdes coloidais: Estas s&o instaveis do ponto de vista
termodinamico devido a sua elevada energia livre de superficie. Sao
sistemas irreversiveis que nao podem ser facilmente reconstituidos
apos a separacao das fases.

e Solugdes verdadeiras de substancias macromoleculares (naturais ou
sintéticas): Essas solugdes sao termodinamicamente estaveis e
reversiveis, pois podem ser facilmente reconstituidas apds a separagao
do soluto e do solvente.

e Coloides de associagdo (também chamados frequentemente de
eletrolitos coloidais): Estes sdo termodinamicamente estaveis. Alguns
exemplos sdo micelas, vesiculas e filmes finos.

O objeto de estudo do presente trabalho sdo as dispersdes coloidais, por isso

o enfoque maior sera neste assunto.

1.3.1 Dispersdes

As particulas encontradas em uma dispersao coloidal tém tamanho suficiente
para permitir a existéncia de interfaces claramente definidas entre as particulas e o

meio no qual estdo dispersas. Portanto, dispersdes coloidais simples sao sistemas
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compostos por duas fases distintas. Essas fases sao referidas como fase dispersa
(composta pelas particulas) e meio de dispersao (o meio no qual as particulas estao
distribuidas), conforme indicado na Tabela 1.2. A natureza fisica de uma disperséao,
evidentemente, é influenciada pelos papéis desempenhados pelas duas fases

constituintes do sistema (Shaw, 1975).

Tabela 1.2: Tipos de dispersdes coloidais

Fase Meio de
Tipo de dispersao
Dispersa dispersao

Liquido Gas Aerossol liquido
Sdlido Gas Aerossol solido

Gas Liquido Espuma
Liquido Liquido Emulsao
Sdlido Liquido Sol

Gas Solido Espuma solida
Liquido Solido Emulséo sdlida
Sdlido Solido Suspenséo sélida

Fonte: Adaptado de Shaw, 1975; Schramm, 2005.

1.3.2 Emulsdes

Emulsbes sao dispersdes coloidais nas quais um liquido € disperso em uma
fase liquida continua de composicao diferente (Schramm, 2005). Esses dois liquidos
podem ser imisciveis ou parcialmente misciveis, cujos glébulos do liquido disperso
apresentam, geralmente, didametros entre 0,1um e 10um, ligeiramente maiores que
sistemas coloidais comuns (intervalo de 1nm a 1um) (Shaw, 1975). Entretanto,
emulsdes praticas podem conter goticulas que excedem os limites classicos de
tamanho (Schramm, 2005).

Os liquidos que compbdéem a emulsdo, normalmente, sdo agua e uma
substancia oleosa. Sendo assim, pode-se classificar a emulsdo em dois tipos:
emulsao de agua em 6leo (A/O) se a agua for a fase dispersa e emulséo de 6leo em
agua (O/A) se o dOleo for a fase dispersa (Shaw, 1975; Schramm, 2005).

E importante ressaltar que dois liquidos puros imisciveis ndo formar&o

emulsdes espontaneamente, eles precisardo de um terceiro componente para
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estabilizar o sistema, chamado agente emulsificante, que atuara na interface entre

as substancias (Rosen, 2004).

1.3.2.1 Emulsdes de petroleo

As emulsdes de petréleo se diferenciam das demais devido a presenca de
inumeros compostos constituintes do 6leo, que causam diferencas notaveis na
estabilidade e no tipo de emulsdo formada (Farias; Pereira, 2016), inclusive, esses
componentes intrinsecos do 6leo ja naturalmente estabilizam este tipo de emulsdo.

As emulsbes de petrdleo ndo sao formadas apenas quando acontecem
derramamentos, elas também ocorrem durante a extragcdo do petrdleo.
Pesquisadores relataram que as emulsdes de petrdleo bruto estdo associadas a
corrosao de dutos e equipamentos devido a presenca de produtos alcalinos
argilosos, ocasionando um aumento nos custos de bombeamento devido a alta
viscosidade das emulsbes, e envenenamento de catalisadores. Portanto, elas
exigem tempos de retencdo mais longos para separagao, o que eleva os custos da
producao global de petréleo bruto (Yonguep et al.., 2022).

Os compostos responsaveis pela formacao e estabilizacdo das emulsdes de
petroleo bruto ndo sido explicitamente conhecidos, uma vez que a natureza e
composi¢cao do petréleo bruto variam conforme a localizagdo do reservatorio e a
composi¢ao das rochas do reservatorio. Além disso, acredita-se que os asfaltenos e
resinas, presentes na composi¢cdo do oleo e consequentemente nas dispersdes
coloidais de petréleo bruto, tém propriedades de surfactante e podem estabilizar as
emulsdes de petroleo. Adicionalmente, compostos com maior solubilidade no 6leo
do que na fase aquosa também sao responsaveis pela formacdao de emulsbes
estaveis. Compostos organicos e inorganicos, e produtos quimicos (surfactantes),
presentes inicialmente ou adicionados ao reservatorio, também podem contribuir
para a formacao e estabilizagdo das emulsdes de petrdleo bruto (Yonguep et al..,
2022). Outros compostos que devem ser ressaltados sao os acidos nafténicos, que
formam sais de naftenato, que também podem aumentar a estabilidade das
emulsdes de petroleo devido a sua atividade interfacial (Farias; Pereira, 2016).

1.3.3 Surfactantes e Dispersantes
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Os surfactantes sdo moléculas que possuem duas partes interligadas: uma
parte hidrofilica conectada a uma parte oleofilica (ou lipofilica). Eles podem ser
classificados em varias categorias, como aniénicos (com uma parte hidrofilica
negativamente carregada), néo ibnicos (com uma parte hidrofilica nao carregada),
catibnicos (com uma parte hidrofilica positivamente carregada) ou anfotéricos
(combinando caracteristicas catidbnicas e anidnicas na mesma molécula). A fungéo
principal dos surfactantes é reduzir a tensdo interfacial (IFT) entre dois fluidos
(IPIECA-IOGP, 2015b). Esta reducao facilita o aumento da area interfacial requerido
em qualquer dispersao.

Os surfactantes exibem diversas solubilidades em agua e desempenham
funcdes distintas em relagdo ao 6leo e a agua. Um parametro utilizado para
caracterizar esses compostos € o Equilibrio Hidrofilico-Lipofilico (HLB). A
determinacdo do HLB é realizada por meio de equagdes tedricas que relacionam o
comprimento da porgéo soluvel em agua do surfactante com sua porgéo soluvel em
oleo. Um surfactante com HLB entre 1 e 8 é mais soluvel em 6leo e favorece a
formacao de emulsdes A/O, enquanto aquele com HLB entre 12 e 20 é mais soluvel
em agua e facilita a formagao de emulsées O/A. Um surfactante com HLB entre 8 e
12 tem a capacidade de promover qualquer tipo de emulsdo, mas geralmente
favorece a formacao de emulsdes O/A. Os dispersantes possuem um HLB situado
nessa faixa (Fingas, 2011).

Os dispersantes constituem substancias quimicas desenvolvidas a partir de
uma combinagdo de um ou mais surfactantes (agentes tensoativos) e um ou mais
solventes (Fiocco; Lewis, 1999). Os solventes atuam como veiculos para reduzir a
viscosidade dos tensoativos, facilitando sua aplicacdo (através de pulverizagao) e
contato entre o dleo e os tensoativos, permitindo que estes penetrem melhor nos
filmes de hidrocarbonetos e se desloquem para a interface 6leo-agua, onde irdo
promover a formagdo da emulsdo O/A (IPCA-IOGP, 2015a, Kover; Rosario-Ortiz;
Linden, 2014).

Especificamente para a aplicagao em petréleo, como método de contingéncia,
existe uma grande variedade de dispersantes desde os mais convencionais até os
chamados dispersantes verdes. Estes ultimos sdo assim chamados porque sao

produzidos por materiais ja disponiveis naturalmente ou que sao renovaveis (Giwa et
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al.., 2023). Alguns trabalhos nesta vertente estdo sendo desenvolvidos, como
exemplo tem-se o trabalho de Saleh e colaboradores (2021), que utilizou residuos
de peixes e lagostas para produgao de um dispersante quimico alternativo.

Apesar do apelo ecologico por dispersantes verdes, alguns fatores devem ser
levados em consideragao para a escolha do dispersante como a legislagao do pais
em que se ira aplicar o produto; no Brasil, por exemplo somente trés tipos de
dispersantes sédo permitidos que sao eles o Corexit EC 9500A, o Accell Clean DWD
e o Finasol OSR 52 (IBAMA, 2019). Além disso, € necessario que o dispersante seja
produzido em larga escala, o que inclui o fator de viabilidade econémica de
produgado, pois € preciso té-lo disponivel no momento do acidente, ja que sua
aplicacado deve ocorrer nas primeiras horas de derramamento. Outro fator é que ele
deve ser estavel, pois ficara armazenado em locais estratégicos por periodos
longos, uma vez que se deve estar preparado para a ocorréncia, mas ela pode
demorar anos ou até nao acontecer. Sendo assim, do ponto de vista pratico, opta-se
por utilizar os dispersantes comerciais ja existentes em estoques mundiais.

Um trabalho desenvolvido por Brakstad et al.. (2018), estudou o efeito da
presenca de um dispersante comercial na biodegradagao de 6leos e ndo encontrou
nenhum efeito negativo na biotransformacdo. E importante ressaltar que a
ecotoxicidade ira depender muito da espécie afetada e que, apesar dos resultados
positivos obtidos por Brakstad et al.. (2018), outros organismos podem ser mais
sensiveis. Ainda assim, € relevante os resultados positivos de toxicidade na
aplicacao de dispersantes, pois este € um dos efeitos que mais preocupam as

organizagbes como um todo.

1.3.3.1 Corexit® EC9500A

Como citado anteriormente, o Corexit® EC9500A é um dos dispersantes
comerciais que possuem registro valido no Brasil. No acidente do Golfo do México,
em 2010, foi usado justamente o Corexit® e suas variagdes para a remediagao do
derramamento (Hayworth; Prabakhar Clement, 2012). Além de estar estocado
mundialmente em locais estratégicos para respostas a acidentes de derramamento

de petréleo. Devido ao carater comercial do produto e as consideracoes
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relacionadas a patentes e segredo industrial, sua composicdo nao € totalmente
conhecida. No entanto, apds o acidente, parte de seus componentes foi revelada por
determinacao legal (Esteves, 2021). A Tabela 1.3, extraida de Kover; Rosario-Ortiz;
Linden (2014) e Brochu et al.. (1986) detalha esses componentes principais do
COREXIT® EC9500A.

A partir da Tabela 1.3 é nota-se que o COREXIT é composto por surfactantes
comumente utilizados para a formagédo de emulsdes, e segundo Riehm; Mccormick
(2014) esta formulagéo € a principal base para quase todos os produtos comerciais
atualmente disponiveis, devido a sua notavel eficacia na dispersdo de 6leo durante
incidentes de poluicdo marinha. Na Figura 1.5, extraida de Riehm; Mccormick (2014)
€ possivel observar a interagédo dos trés tipos de surfactantes (SPAN 80, TWEEN 80

e DOSS) na interface 6leo-agua.

Tabela 1.3 - Componentes quimicos do COREXIT 9500

Numero de

registro CAS Composto quimico Abreviagao Tipo HLB
57-55-6 Propileno Glicol PG Solvente -
577-11-7 Dieti sulfos’sgccmato de DOSS Tensoativo anidnico 10
sodio

1338-43-8 Monoleato de sorbitano SPAN 80 Tensoativo ndo ibnico 4,3

9005-65-6 Monolgato de pol|et|leno TWEEN 80 Tensoativo ndo ibnico 15
glicol sorbitano
9005.70-3 |'oleato de polioxietileno  r\yepEN g5 Tensoativo ndo ibnico 11
sorbitano
29911-28-2 Dipropileno Glicol DPnB Solvente ]

Monobutil Eter

64742-47-8 Dest|Ia~dos de petroleo ) Solvente )
(fracdo querosene)

Fonte: Adaptado de Brochu et al.., 1986; Kover; Rosario-Ortiz; Linden, 2014.
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Figura 1.5 - Moléculas de SPAN 80, TWEEN 80 e DOSS na interface agua-oleo

(linha azul)
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Fonte: Riehm; Mccormick, 2014.

1.3.3.2 Dispersantes aplicados em derramamento de petréleo no mar

Em geral, a razdo dispersante-6leo (DOR) sugerida para aplicagcdo em
superficie é de 1:20, entretanto isto ira variar de acordo com as condi¢gdes do 6leo,
como grau de intemperismo, e do mar, como energias mais elevadas das ondas,
podendo reduzir para 1:60 e 1:100, como ja utilizado em outras situagdes de
vazamento (Fiocco; Lewis, 1999).

A presenca do surfactante na interface pode reduzir a IFT entre éleo e agua
cerca de 30 vezes, se um dispersante moderno e bem formulado for usado (IPIECA-
IOGP, 2015b). Essa redugao na IFT entre dleo e agua permite que ondas ou outras
fontes de energia fragmentem o 6leo em pequenas goticulas e as dispersem na
agua. Além disso, as goticulas sao envolvidas pelo surfactante, impedindo que elas
se agrupem e formem goticulas maiores, estabilizando a disperséo e impedindo a
volta do 6leo a superficie (Fiocco; Lewis, 1999). A Figura 1.6 mostra este mecanismo
de dispersao de forma detalhada.
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As goticulas de o6leo dispersas na coluna d'agua servem como fonte de
carbono para os microrganismos naturalmente presentes no ambiente. Um
determinado volume de dleo na forma de pequenas gotas apresenta uma area de
contato entre o petroleo e a agua significativamente maior em comparagdo com a
mesma quantidade de 6leo formando uma mancha na superficie do mar. A formagao
dessas pequenas gotas de Oleo possibilita que os microrganismos presentes na
agua entrem em contato com uma quantidade muito maior de 6leo, o que favorece o
processo de biodegradagao (IPIECA-IOGP, 2015a).

A principal vantagem do uso de dispersantes reside na melhoria da taxa e
extensdo da dispersao natural causada pela acao das ondas. A aplicagao eficaz de
dispersantes pode proporcionar os seguintes beneficios, segundo IPIECA-IOGP
(2015a):

e Minimizacdo de danos em longo prazo e perturbagdes a fauna
sensivel, habitats costeiros e recursos socioecondémicos, que podem
ocorrer se o0 0leo permanecer na superficie ou atingir aguas costeiras e
linhas de costa.

e Aumento da disponibilidade do éleo para biodegradacdo, acelerando
sua degradagao natural no ambiente.

e Reducdo de vapores potencialmente toxicos nas proximidades de um
derramamento, garantindo a segurancga dos profissionais de resposta
envolvidos nas atividades em embarcagbes na area. Além disso,
minimizacao da exposicao de profissionais de resposta e comunidades
locais ao 6leo em um contexto mais amplo.

e Eliminacido da necessidade de operacdes de limpeza na costa, que séo
consideravelmente mais custosas e prolongadas.

e Geragao de volumes menores de residuos associados as operacgdes

de limpeza na costa.
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Figura 1.6 - Mecanismo detalhado da agao do dispersante na mancha de 6leo no

mar

1) Gotas de dispersante sendo aplicadas na mancha de dleo

¢ &0 ® o [B%

@ o O o} surfactante

3 e ho solvente
- Agua = : Farofioolt

e ——— PR S % -

A densidade do solvente ﬁromav_né o espalhamento na interface

4) O dleo enriquecido com dispersante se dispersa rapidamente em goticulas

Goticulas finas de 6leo se separam

Fonte: Adaptado de Fiocco; Lewis, 1999.

No entanto, a principal desvantagem da aplicagdo de dispersantes é o risco
potencial de exposicédo dos organismos marinhos numa extensdo maior do que se
eles nao tivessem sido aplicados, devido as gotas de 6leo dispersas e ao aumento
consequente na biodisponibilidade de compostos do 6leo dissolvidos na agua (IPCA-
IOGP, 2015a). Porém, estudos, como o realizado por Brakstad et al.. (2018),
mostram que as concentracbes crescentes de dispersante nao tiveram efeito
negativo na biotransformagdo, concentragdes microbianas ou comunidades
microbianas. Ainda neste trabalho, microrganismos foram abundantemente
encontrados em todas as dispersdes de 6leo, apoiando a hipétese de que o papel do
dispersante é facilitar a dispersao do 6leo, reduzindo a tensao interfacial entre o 6leo

e a agua. Por isso, a importancia de avaliagao do risco e a tomada de deciséo
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visando a minimizagao dos impactos, uma vez que nem sempre a maior exposigao
sera danosa, tudo ira depender das condigbes e de quais organismos serao
afetados.

Também ¢é importante ressaltar que existem limitagdes no uso de
dispersantes. Eles tém pouco efeito em 6leos muito viscosos, pois tendem a
escorrer por cima do 6leo para a agua antes que o solvente possa penetrar. Nao sao
adequados para lidar com emulsdées ou 6leos com ponto de fluidez proximo ou
superior a temperatura ambiente. Mesmo os 6leos inicialmente dispersiveis tornam-
se resistentes ao longo do tempo, a medida que os processos de intemperismo
elevam a viscosidade e o ponto de fluidez (ITOPF, 2011).

Portanto, a aplicagdo de dispersante deve ocorrer o mais rapidamente
possivel apos o vazamento, dentro de uma "janela de oportunidade” definida, que se
encerra quando o oOleo atinge um estado em que a eficacia do dispersante nao
justifica mais sua aplicagao. A rapidez na tomada de decisdo é essencial para a

eficacia dessa ferramenta de resposta.

1.3.3.3 Eficiéncia de dispersao

A eficiéncia de dispersdao € definida como a quantidade de o6leo que o
dispersante langa na coluna d'agua em comparagdao com a quantidade que
permanece na superficie. Existem muitos fatores que influenciam a eficacia do
dispersante: energia do mar (ou energia no aparato de teste), composigéo do éleo,
estado de intemperismo do O6leo, taxa de aplicacdo do dispersante, tipo de
dispersante, temperatura, salinidade da agua, entre outros (Fingas et al.., 2003;
Fingas, 2011). Entretanto, o fator mais importante para a eficacia do dispersante é a
composi¢ao do 6leo, seguido muito de perto pela energia do mar e pela quantidade
de dispersante aplicado (Fingas et al.., 1997, 2003; NRC, 2005; Fingas, 2011).

Diversos métodos laboratoriais padronizados para avaliar o efeito de
dispersantes quimicos foram desenvolvidos ao longo das ultimas décadas, o que ira
diferencia-los € a entrada de energia de mistura, de modo que os resultados de
eficiéncia obtidos refletem as diferentes energias de mistura e regimes de

amostragem utilizados nos diferentes métodos de teste (Daling et al.., 2014).
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Os testes em escala de bancada sdo amplamente preferidos devido aos
custos mais baixos e a menor complexidade de execuc&o. No entanto, o teste em
instalagdo piloto é geralmente reconhecido como mais representativo de um
ambiente real de derramamento de dleo. Por outro lado, o teste de campo é,
evidentemente, o mais aplicavel em cenarios reais de derramamentos de petroleo,
mas apresenta custos elevados, preocupagdes com possiveis danos ambientais e a
impossibilidade de controlar as condi¢des de teste (SwRI, 2014).

Nesta pesquisa optou-se por realizar ensaios de bancada para a avaliacdo da

eficiéncia de dispersao

1.4 Consideragoes sobre o estado da arte

Nesta secao serdao abordados os principais trabalhos acerca deste tema que
foram realizados ao longo dos anos, a comecar pelo trabalho de Esteves e Ferraz
(2021), que foi o principal motivador para o tema desta dissertacao.

Esteves e Ferraz (2021) analisaram os fendmenos interfaciais envolvidos na
aplicagao de dispersantes em casos de derramamento de petroleo no mar, utilizando
para tal estudo um petréleo brasileiro, com o intuito de expandir este conhecimento
no territério nacional. Os ensaios realizados envolveram a caracterizagao,
intemperizagdo (experimental e modelagem), dispersao do 6leo, tensdo, reologia
interfacial e um estudo sobre coeficientes de particido avaliando, inclusive, o
desempenho individual dos principais surfactantes componentes do Corexit® 9500
(Span, Tween e DOSS). Este trabalho foi o passo inicial para o estudo deste tema
no Brasil, uma vez que nenhum outro trabalho teve este enfoque até entao.

Ao redor do mundo, o estudo sobre intemperizacdo e remediagao
derramamento de 6leo envolvendo dispersantes remontam a década de 1980,
quando Mackay; Szeto (1980) desenvolveram um método para avaliagdo de
efetividade de dispersdo. Em seguida Mackay; Hossain (1982) estudaram as
emulsdes de agua em Oleo. Stiver; Mackay (1984) analisaram e elaboraram um
aparato para avaliacdo das taxas de evaporagao de hidrocarbonetos em petroleo.
Daling et al.. (1990, 2014); Hokstad et al.. (1993); Fingas et al.. (1997, 2003) e

Daling; Strom (1999) também desempenharam importantissimos papeis nos
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trabalhos relacionados a este tema, seja desenvolvendo metodologias experimentais
acerca da avaliacao de eficiéncia de dispersédo, realizando estudos com oleos
variados, montando correlagbes e modelagens para analise dos graus de
intemperismos e derramamento de 6leo no mar.

Entretanto, no Brasil, este tema ainda continua pouco explorado, com apenas
alguns trabalhos que estudaram sobre os processos de intemperismo, como Amaral
(2022). Ainda assim, as pesquisas para Oleos brasileiros ainda s&o escassas.
Portanto, a presente dissertagdo busca dar continuidade no estudo de Esteves e
Ferraz (2021), com uma metodologia muito similar a utilizada por Daling et al.. (1990,
2014), porém, em relagdo aos anteriores, ira incrementar a quantidade de dleos
estudados para cinco, com enfoque na parte de eficiéncia de dispersao, utilizando
dois métodos diferentes para esta avaliacdo e aprofundando o estudo do
intemperismo com o intuito de ampliar o conhecimento da janela de oportunidade
para uso de dispersantes em Oleos brasileiros, empregando como dispersante o
Corexit® EC 9500A.
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2 MATERIAIS E METODOS

A seguir serdo listados todos os materiais (reagentes e equipamentos) e
meétodos utilizados nos procedimentos experimentais para a obtencdo dos
resultados. E importante ressaltar que todos os experimentos foram realizados nos
laboratérios do Centro de Pesquisa e Desenvolvimento Leopoldo Américo Miguez de
Mello (CENPES) e todos os ensaios e resultados, mesmo que realizados pela
autora, sdo de dominio da Petrobras.

A metodologia experimental basica remonta alguns dos procedimentos
realizados por Daling et al.. (1990, 2014).

Na Figura 2.1 é mostrado um fluxograma experimental das metodologias

utilizadas.

Figura 2.1 - Fluxograma experimental simplificado

DISPERSAD
METODO IFPIMNS
(SEM DISPERSANTE)
. - M DISPERSAD -
AMOSTRADE OLEOQ DESTILACAO EMULSIFICACAD METODO IFPMNS EXTRACAOD ESPECTOFOTOMETRIA
ERUTO 150°C/ 200°C/ 250°C WOR =50%/ 75%/ MAX (COREXIT)

——» ESTABILIDADE

— CINETICA

VISCOSIDADE

v

— DENSIDADE

» MICROSCOPIA

Fonte: A autora, 2024.
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2.1 Caracterizagao do petréleo

Durante os experimentos foram utilizados cinco 6leos com caracteristicas
variadas, cedidos gentilmente pela Petrobras. Na Tabela 2.1 s&o apresentados os
nomes fantasia desses 6leos juntamente com sua caracterizagdo correspondente. E
importante ressaltar que apenas o oleo A foi escolhido para ser estudado em todas

as etapas experimentais.

Tabela 2.1: Caracterizagao dos 6leos crus

Propriedade [1 Oleo A Oleo B Oleo C Oleo D Oleo E
Densidade (°API) 29,1 20,0 26,6 29,3 32,3
Densidade relativa

0,8774 0,9303 0,8913 0,8762 0,8603
(a 20/4 °C)
Viscosidade Dinamica
(mPa.s) 29,47 258,70 34,03 28,45 11,80
@25°C @10s-1
Viscosidade Dindmica
(mPa.s) 28,33 250,00 38,69 26,92 13,67

@25°C @1000s-1
Tenséao Superficial (mN.m) 27,65 29,73 28,11 27,90 26,81
Tensao Interfacial - Agua

. (mN.m) 20,73 13,69 7,339 15,790 15,34
salina (35g/L)
Tensao Interfacial - Agua

] (mN.m) 20,16 13,78 9,058 17,295 15,15

destilada
Teor de enxofre (%m/m) 0,295 0,708 0,751 0,335 0,534
Ponto de fluidez (°C) -9 -36 -42 -18 9
Pressao de Vapor Reid (kPa) 36,70 17,20 34,50 39,10 35
Teor de Asfaltenos (%om/m) 0,49 2,70 2,10 0,43 <0,50
Teor de Ceras (%om/m) 3,98 3,32 4,87 3,63 5,99
Hg (ug/kg) <20 <20 <20 <20 <20
As (ug/kg) 39 <20 44 112 <20

Fonte: A autora, 2024.



2.2 Reagentes

respectivos experimentos nos quais sao utilizados.

2.3

Tabela 2.2 - Tabela de reagentes

Reagentes Fabricante Experimento
Agua do mar com tratamento UV IFP e MNS
Agua pura tipo 2 Emulsificacéo
Cloreto de sédio SYNTH Emulsificagcao
Corexit EC9500A® NALCO IFP, MNS
Diclorometano ISOFAR Extracao
Oleo Spindle LUBRAQUIM DTG
Suflato de sédio SYNTH Extracao

Fonte: A autora, 2024.

Simulagao de intemperismo
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Na Tabela 2.2 sdo listados o compilado dos reagentes, seus fabricantes e os

Os processos escolhidos para representar o intemperismo foram os de

evaporagao e emulsificacdo, que sado dois dos trés principais que ocorrem em um

derramamento (Daling et al.., 2014).

2.3.1

Evaporacéo

Este procedimento ira simular a perda de massa do 6leo em um processo de

evaporagao. Ele sera realizado por meio de uma destilagdo simples, seguindo o

método desenvolvido por Stiver; Mackay (1984). As temperaturas de destilagao
serao 150°C+, 200°C+ e 250°C+, pois elas remontam tempos distintos de

intemperismo apos o derramamento do 6leo. De acordo com Daling et al.. (1990),
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150°C+ corresponde a um periodo de 0,5 a 1 hora, 200°C+ de 0,5 a 1 dia e 250°C+
de 2 a 5 dias de intemperismo no mar.

A Figura 2.2 mostra o aparato utilizado para este experimento. E importante
ressaltar que o produto de interesse desta destilagdo sera o residuo de fundo
(material que fica no baldo) e ndo os compostos destilados (coletados pelo
Erlenmeyer), usualmente requeridos.

O procedimento experimental tem inicio com a pesagem do 6leo no baldo,
Figura 2.2 a), logo em seguida este é posicionado na manta de aquecimento e
acoplado ao condensador (ja conectado ao Erlenmeyer para coleta dos
evaporados), ao termopar e a um fluxo de nitrogénio (vazédo constante de
0,5mL/min), Figura 2.2 b). O nitrogénio tem como fun¢gdo promover uma renovagao e
uma simulagcdo do ar, bem como auxiliar no carreamento dos evaporados, o que
caracteriza 0 processo como uma evaporagao ao invés de uma destilacdo simples.
Por fim, uma segunda manta de aquecimento & posicionada na parte superior do
baldo e seu termopar também é conectado, Figura 2.2 c), e assim tem inicio o
experimento. O ensaio consiste no controle da temperatura ao longo do tempo até
que seja atingida a temperatura desejada. Informacgdes relevantes para a
reproducgao do procedimento experimental estdo detalhadas no Apéndice A.

Nestes experimentos, quando a temperatura “objetivo” € atingida no topo o
aquecimento é desligado. Para se ter uma estimativa do tempo de cada

experimento, o residuo de 150°C leva aproximadamente 2 horas para ser coletado.
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Figura 2.2 - Aparato de evaporagao

Legenda: a) balanga pesando o baldo com 6leo; b) aparato parcialmente
montado; ¢) aparato completo.
Fonte: A autora, 2024.

2.3.2 Emulsificacao

O processo de emulsificagédo ira promover a formagao de emulsdes A/O. Para
este procedimento foi utilizado o método de cilindros rotativos desenvolvido por
Mackay; Hossain (1982), cuja metodologia de emulsificagdo foi descrita
detalhadamente por Hokstad et al.., (1993).

O equipamento utilizado pelo método € a mesa rotatoria, Figura 2.3, cujo

sentido de rotacédo é o horario do ponto de vista lateral esquerdo, ou seja, a parte
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superior do tubo (parte que contém a rolha) ira rotacionar 360° para tras na
velocidade de rotagao de 30rpm. A mesa tem espago para seis tubos, possibilitando
a formacao de seis emulsdes ao mesmo tempo. Caso ndo sejam utilizados todos ao
mesmo tempo, € importante ter atengdo com o posicionamento, mantendo sempre
um numero par de tubos centralizados, caso o numero de emulsdes a serem
formadas n&o seja par, aconselha-se colocar um tubo adicionar apenas com agua

para balancear o centro de massa de rotagao.

Figura 2.3 — Aparato de emulsificagao (mesa rotatoria)

Sentido de
rotacao

Fonte: A autora, 2024.
Para as diversas finalidades foram produzidas emulsdes com trés razdes

agua-oleo (WOR, water-oil ratio em inglés) cujos volumes e proporgdes de agua e

6leo utilizados estao resumidos na Tabela 2.3.

Tabela 2.3 — Resumo da composi¢cao das emulsdes

Quantidade de  Quantidade de

WOR agua (mL) 6leo (mL)
1 150 150
3 225 75
MAX 300 30

Fonte: A autora, 2024.
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Tanto os 6leos brutos quanto os residuos provenientes do procedimento de
evaporagao (150°C+, 200°C+ e 250°C+) foram emulsionados.

Com as emulsdes A/O formadas foram realizados trés tipos de estudo:

1) Estudo de estabilidade da emulsdo para os trés tipos de emulsdo
formadas;

2) Estudo de cinética, realizada apenas para a emulsdo com WOR MAX.

3) Estudo de eficiéncia de dispersdo para os trés tipos de emulsdo
formadas, que, por sua vez, foi realizado somente para o 6leo A;

Como o ensaio promove a simulagao da emulsificagao do 6leo com a agua do
mar, preparou-se uma solugao salina, com agua pura tipo 2 e cloreto de sdédio
(NaCl), na concentragdo de 35g/L para ser utilizada no lugar da agua do mar na
formacao das emulsdes.

O procedimento de emulsificagado consiste no preparo da mesa rotatéria, que
engloba o posicionamento dos tubos nos espacgos da mesa, bem como a colocagao
das proporg¢des de agua e oleo desejadas nos tubos, a propria graduagao do tubo é
utilizada para medir os componentes da emulsdo. Com os tubos prontos, pode-se
iniciar o teste de acordo com a finalidade desejada.

A Figura 2.4 mostra todos os tipos de ensaio que foram realizados na mesa

rotatoria.
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Figura 2.4 - Tipos de ensaios realizados na mesa rotatéria

Oleo bruto|
“WOR = MAX!

— c].
Legenda: a) teste de estabilidade da emulsao; b) teste de cinética; c) teste de emulsificagdo para
eficiéncia de disperséo.
Fonte: A autora, 2024.

2.3.2.1 Avaliagao da estabilidade da emulséo

Os testes de estabilidade da emulsdo foram realizados com todos os cinco
Oleos analisados. Neste estudo, Figura 2.4 a), é estudado um 6leo por vez, sendo
assim, sao preparados trés tubos com as diferentes WOR. Mantém-se 24 horas de
agitacédo e, apds esse periodo, retira-se uma aliquota de cada tubo e mede-se o
nivel de agua, tanto via Karl Fischer quanto visualmente. Para a medigao visual, foi
adaptado nos tubos um papel quadriculado colado ao lado da graduacgdo para
facilitar a marcagao do nivel da interface. Apos retirar as aliquotas deixa-se o tubo
em repouso na mesma posigao por 24 horas, ao final mede-se novamente o nivel de

agua.
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A estabilidade é avaliada de acordo com a quantidade de agua que
permaneceu na amostra emulsionada apds 24h de repouso, sendo assim, quanto
mais estavel esta a amostra, ou seja, quanto menos agua se desprendeu da
emulsdo, mais proximo de 1 é a estabilidade, ou seja, para uma amostra em que a
quantidade de agua separada permaneceu inalterada a estabilidade sera igual a 1.

Para tal analise, realizou-se o calculo apresentado na Equacgéao 2, abaixo:

(VA4—VAR)

Estabilidade =1 — Via (2)

Na qual:
VAa = Volume de agua na emulsdo apos 24h de agitacéo

VAR = Volume de agua na emuls&o apos 24h de repouso

O calculo da Equacgéo 2 envolve o volume de agua emulsionado, e a medi¢cao
visual fornece o volume de agua separada, portanto, a partir destes volumes deve-

se calcular o teor de agua emulsificada (TAE), por meio da equacgéo 3.

TAz(%) = _ Var “Vas 100 (3)

Var —Vas +Vpa
Nos quais,
Vat = Volume de agua total adicionado no tubo
Vas = Volume de agua separado da emulsao

Voa = Volume de 6leo adicionado no tubo

E com os valores de TAEg, obtém-se o volume de agua na emulsao (VA), pela
Equacao 4.
_ TAg . Voa

va =T Toa (4)

100-TAg
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2.3.2.2 Avaliacao da cinética da emulséao

O estudo de cinética, Figura 2.4 b), é feito com a sequéncia completa do dleo
(bruto e residuos de evaporagao) de uma unica vez, ja que para este procedimento
todas as emulsdes estdo na WOR MAX. Apds o preparo da mesa, a rotacdo sera
iniciada e o tempo sera pausado nos seguintes tempos: 0, 5, 10, 15, 30, 45, 60, 120,
240, 360, 1440 minutos. Ao pausar o tempo, o nivel da interface dleo-agua sera
medido e marcado no papel quadriculado e, consequentemente, sera possivel
analisar a incorporacédo de agua ao longo do tempo.

Neste teste, utiliza-se a metodologia desenvolvida por Hokstad et al.. (1993),
para calcular o tempo de meia vida (t12), que expressa a taxa relativa da capacidade
de absorcao de agua de um 6leo, ou seja, o tempo necessario para absorver metade
do conteudo maximo de agua, em porcentagem volumétrica.

Para o calculo do t12 é necessario identificar nas tabelas de TAe o valor do
teor maximo de agua (TAemaAx), O t12 sera o tempo necessario para incorporar
metade deste valor. O calculo do t12 é realizado por meio da regressao logaritmica,
tendéncia apresentada pelos dados, dos valores de TAE contra o tempo. Realizando
este procedimento obtém-se uma equacao logaritmica cujo modelo é apresentado

pela Equacéo 5:

ZEMAY = CALIn (tyy) + CL (5)

Na qual,

CA = Coeficiente angular

CL = Coeficiente linear

TAemAx = Teor maximo de agua incorporado na emulsao

Consequentemente, manipulando a equacdo, tem-se a Equacao 6, que

permite o calculo do t1/2.
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E importante salientar que cada 6leo e seu respectivo residuo tera um valor
um valor diferente de coeficiente angular e linear e, consequentemente uma

equacao diferente para calculo do ti2.

2.3.2.3 Emulsificagao para estudo da eficiéncia de disperséo

No estudo de eficiéncia de dispersao, Figura 2.4 c), é avaliada uma emulsao
de cada vez. Sendo a emulsao do respectivo 6leo preparada em duplicata, para que
se tenha uma aliquota para cada réplica do ensaio de dispersdo. O processo de
emulsificacdo também ira durar 24 horas. Ao final do processo retira-se uma aliquota
para o procedimento de dispersdo diretamente na seringa de amostragem dos
procedimentos de dispersdo com o auxilio de uma espatula/colher, Figura 2.5, uma

outra aliquota é retirada para a medicao da viscosidade.

Figura 2.5 — Amostragem da emulsao

7\ 2
AN P IR

Fonte: A autora, 2024.

A Figura 2.6 resume bem os processos de intemperismo tanto de evaporagao
quanto de emulsificacdo que sdo desenvolvidos em ambos os procedimentos
experimentais e fornece uma visdo mais ampla de todos os tipos de amostras que

sdo geradas para serem testadas nos ensaios de eficiéncia de dispersao.
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Figura 2.6 - Tipos de amostras geradas para os ensaios de eficiéncia de dispersao.

Evaporagao &

Oleo cru 150°C+ 200°C+ 250°C+

jispnuwg

oesea

v

Fonte: Adaptado de Daling; Strom, 1999.

Informagdes adicionais para a reproducdo do procedimento experimental

estao detalhadas no Apéndice A.

2.4 Simulacao da dispersao

Nesta secao serao apresentados os dois métodos de bancada utilizados para

avaliar a eficiéncia de dispersao.

2.4.1 Método IFP

O método IFP (Instituto Francés de Petrdleo) é utilizado para a aprovagao de
dispersantes na Franca e é estabelecido pela NF T 90-345 de 1990 (Afnor, 1990). E
um teste de baixa energia, utilizado para representar condicbes de ondas nao
quebradas. Seu funcionamento consiste em um anel que se desloca para cima e
para baixo no recipiente de teste, com o intuito de simular as ondas (Daling et al..,
2014).

Em um tanque cilindrico, o dispersante é colocado em contato com o dleo
previamente adicionado em um anel na superficie da agua. O 6leo é disperso na

coluna d'agua por agitagdo causada pelo movimento vertical de um anel metalico,
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controlado por um eletroima conectado a um temporizador, que bate periodicamente
sob a superficie da agua. Simultaneamente, uma corrente de diluicdo € criada
trazendo a agua do mar limpa para perto da superficie, enquanto a agua do mar
carregada com 6leo emulsionado € removida do fundo do tanque por meio de um
transbordamento e é coletada por um becker. A porcentagem de 6leo retirado do
sistema ap6s um determinado tempo caracterizara a eficiéncia do dispersante.

O aparato experimental, ilustrado pela Figura 2.7, € composto por um tanque
principal, que contém uma tampa (Figura 2.8) concebida para suportar o eletroima e
que permite a adigcdo de Oleo e dispersante, um batedor de ondas movido por um
eletroimé regulado por um controlador eletrénico, ligacdo para entrada de agua, um
tubo de transbordamento feito de aco inoxidavel, uma bomba peristaltica, toda a
tubulacéo apropriada e um anel de contencao.

Informagdes adicionais para a reproducdo do procedimento experimental

estao detalhadas no Apéndice A.

Figura 2.7 - Aparato do ensaio de determinacao da eficiéncia de disperséao do IFP

I
~ 1. Becker com agua do mar

2. Bomba peristaltica para impulsionar a
‘agua do mar ao tanque

3. Anel batedor simulador das ondas

4. Tanque principal de teste

5. Conjunto do eletroima

6. Anel que controla a adigac de odleo e

dispersante

7. Becker coletor da amostra final

8. Crondmetro para controle do tempo de|
“experimento

Fonte: A autora, 2024.
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Figura 2.8 — Vista inferior e superior da

tampa e anel do ensaio do IFP

Fonte: A autora, 2024.

2.4.2 Método MNS

O método MNS, acrénimo de Mackay-Nadeau-Steelman, foi desenvolvido por
Mackay; Szeto (1980), e é utilizado como método de aprovagéo de dispersantes no
Canada. Ele representa uma condigdo de estado de mar de média a alta energia,
cuja entrada é fornecida por meio de um soprador de ar sobre a superficie O/A para
produzir um movimento circular de ondas.

Em um tanque cilindrico, 6L com agua do mar, um dispersante € colocado em
contato com d6leo previamente adicionado em um anel na superficie da agua. O éleo
€ disperso na coluna d'agua por agitagdo provocada por um jato de ar soprado, cuja
presséo € regulada por meio de um manémetro. Apds 10 minutos de agitagado, uma
amostra de aproximadamente 500mL da agua oleosa é retirada em condigdes
dindmicas. A porcentagem de dleo retirado do sistema apds determinado tempo
caracteriza a eficacia do dispersante. O aparato do teste € mostrado na Figura 2.9.

Informagdes adicionais para a reproducdo do procedimento experimental

estdo detalhadas no Apéndice A.
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Figura 2.9 - Aparato do ensaio de determinacdo da eficiéncia de dispersdo do
método MNS
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3. Manémetro

4. Entrada de ar

5 Saida de ar

6. Tanque do teste

7. Anel de controle da adicdo do 6leo e
dispersante

8. Seringa de adig¢ado de 6leo
9. Cronémetro

10. Becker de coleta da amostra

Fonte: A autora, 2024.

2.4.3 Extracao

A extracdo faz parte da continuidade dos testes de IFP e MNS. Ela é
necessaria para extrair todo o dleo disperso na agua para posteriormente avaliar a
eficiéncia de dispersao. Elas seguem procedimentos bem semelhantes, tendo
apenas algumas diferengas nos aparatos utilizados e no volume de amostra. O

aparato de extragao pode ser visualizado na Figura 2.10.
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Figura 2.10 - Aparato do procedimento de extragao

Legenda: a) amostra do IFP sendo transferida para o funil de 5L; b) Amostra do MNS

sendo transferida para o funil de 2L; c) aparato completo de extracao.
Fonte: A autora, 2024.

Ambas as extracdes sao realizadas com diclorometano. A extragdo do MNS é
realizada em um funil de extracdo de 2L e a do IFP em um funil de extracdo de 5L
de volume. Logo abaixo do funil de extracdo tem-se um funil de filtracdo, que conta
com uma la de vidro e sulfato de sédio para impedir a passagem de qualquer
resquicio de agua que possa estar contida na fase oleosa. Ambas as amostras de
Oleo sado extraidas para baldes de 250mL. O IFP conta com uma extracido extra do
anel que é realizada em um baldo de 50mL. Informacbes adicionais para a

reproducgao do procedimento experimental estdo detalhadas no Apéndice A.

2.4.4 Espectrofotometria

A espectrofotometria € uma técnica analitica utilizada para medir a quantidade
de luz absorvida ou transmitida por uma substancia em fungdo do comprimento de
onda. Ela complementa os procedimentos experimentais do IFP e MNS, permitindo
o calculo da eficiéncia. Primeiro € necessario preparar uma curva de calibragdo com
0 respectivo Oleo que sera analisado. Em seguida realizam-se as leituras no
comprimento de onda de 580nm. O equipamento ird fornecer uma informacao de

absorbancia e consequentemente sera possivel calcular a concentracédo de o6leo



66

contida na amostra, utilizando a curva de calibragéo anteriormente construida para o
mesmo 6leo. O equipamento utilizado para realizar este procedimento foi o Evolution
300 UV-VIS da Thermo Scientific.

Para a curva de calibragdo deve-se preparar as seguintes solugdes de
referéncia: 50, 100, 150 e 200 mg de 6leo, pesados com precisdo, e dissolvidos em
diclorometano em baldes aferidos de 50mL. Em seguida a densidade éptica de cada
solugédo € medida a 580nm em cubetas de 10mm de largura e a partir disto constroi-
se a curva de calibragdo. Os pontos da curva de calibracdo sao definidos
aproximadamente nas seguintes concentragdes: 1,000 g/L - 2,000 g/L - 3,000 g/L -

4,000 g/L, respectivamente.

2.4.5 Calculo da eficiéncia de dispersdo

O calculo da eficiéncia de dispersao € baseado nas concentragcdes obtidas
apo6s as leituras no espectrofotdmetro e possui consideragdes diferentes para o IFP
e o MNS.

24511IFP

Para o IFP, considera-se que teoricamente o 6leo seria “pseudo-solubilizado”,
e levando em conta as condicdes de funcionamento, a sua concentragdo no
recipiente de ensaio diminuiria de acordo com a lei exponencial fornecida pela
Equacao 7:

C = Coe Pt (7)

No qual

C: concentragao de 6leo no tempo, t,

Cy: concentracgao inicial

D: taxa de diluigao

A taxa de diluicdo pode ser calculada pela Equacgao 8:
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Sendo
Q: vazao de saida (L/h)

Virp: volume de agua no tanque IFP (L)

A porcentagem de 6leo removido no mesmo momento (t) seria igual a P,

calculado pela Equacéo 9:

P =100« (1 —%) 9)

Substituindo a Equacao 7 na Equacgao 9, obtém-se a equagao 10
P=100x(1—eP%) (10)

O desenvolvimento realizado até aqui considera que o Oleo seja totalmente
disperso na agua, de forma que sua concentragcdo seja homogénea em todo o
sistema. Portanto, P corresponderia a 100% eficiéncia de dispersdo. Entretanto, na
pratica, para um dispersante A, a porcentagem experimental de 6leo removido ao
mesmo tempo t seria igual a Pa. Este valor Pa é inferior a P.

Sendo mo a quantidade, massa (g), de 6leo adicionada no equipamento, m1 a
quantidade de 6leo na amostra e m2 a quantidade de 6leo retida na haste, nos quais
m1 e m2 sdo a quantidade, massa (g), de 6leo determinadas pela extragdo da

amostra e da haste, respectivamente, Pa é calculado pela Equacgao 11:

Py = 100x () (11)

Mg —Mz

Portanto, a eficiéncia do dispersante A, para o método IFP é definida pela

Equacao 12:

Eirp(%) = 100 x 2 (12)
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2.45.2 MNS

Para o método MNS, o calculo da eficiéncia assume que a concentracdo de
Oleo disperso na amostra de agua de 500 mL é representativa dos 6 litros de agua
do mar contida no recipiente de teste. Sendo assim, a eficiéncia é calculada pela

Equacao 13:

(%) p— CHC . Vba!ao- chba . 100 (13)

EMNS'
) Mg . Vamostra

Sendo

Cyc: concentracao de 6leo (g/L) medida por espectrofotometria
Vbaiao: VOlume (L) da solugdo contendo a amostra extraida (250mL)
Voupa: VOlume (L) de agua do mar adicionado (6L)

mg: massa (g) do oleo introduzido no teste

Vamostra: VOlume (L) da amostra coletada

2.5 Caracterizagao das emulsoes

Neste topico serdo abordadas as analises de caracterizagao realizadas com
as amostras geradas apos o0 ensaio na mesa rotatoria, ou seja, apds o ensaio de
emulsificacdo. Esta caracterizacdo permitiu uma padronizacdo e um entendimento
do perfil das emulsdes, viabilizando a escolha do 6leo A para analise combinada de

eficiéncia de dispersao pds processo de evaporagao e emulsificacao.

2.5.1 Karl Fischer

A analise de Karl Fischer (KF) é um método utilizado para determinar a

quantidade de agua em uma amostra. O processo de analise envolve a titulagdo da
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amostra com uma solugado de reagente de Karl Fischer. O reagente contém iodo,
que reage com a agua na amostra. A reagcao é monitorada até que toda a agua na
amostra seja consumida. A quantidade de reagente consumida é entdo usada para
calcular a concentragdo de agua na amostra original. O equipamento utilizado para
este procedimento € o sistema de titulagcdo automatico para agua Karl Fischer da
Metrohm composto pelas seguintes partes: titulador 841, agitador 803 Ti, dosador de
10 mL; eletrodo fio duplo de platina; agentes secantes em tubos de vidro; tubos de

teflon para transferéncia de liquido.

2.5.2 Viscosidade

A viscosidade foi medida pelo reébmetro RS6000 da Haake com o sensor
CC16. Esta medida refere-se a avaliacdo da resisténcia de um fluido ao fluxo. O
rebmetro € um dispositivo utilizado para medir as propriedades reoloégicas dos
materiais, incluindo a viscosidade. Ele aplica uma forga ou taxa de cisalhamento
controlada a uma amostra do fluido e mede a resposta a essa deformagado. A
relacdo entre a tensao de cisalhamento aplicada e a taxa de deformacgao resultante

€ usada para calcular a viscosidade do fluido.

2.5.3 Densidade

A densidade foi medida por um densimetro digital, cujo funcionamento basico
envolve a deteccao das propriedades do liquido por meio de sensores eletrénicos. O
modelo utilizado foi o DMA 4500 M da Anton Paar.
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2.5.4 Determinacido de tamanho de gota (DTG)

A DTG foi medida pelo equipamento PSA 1190 da Anton Paar e a diluicdo da
amostra feita em 6leo spindle. O principio do método baseia-se em técnicas de
dispersado de luz, especificamente na difracdo de laser (espalhamento de luz). Um
feixe de laser é direcionado através da amostra, quando a luz atinge as particulas ou
goticulas na amostra, ela € dispersa em varias diregdes. Um detector € posicionado
para medir a difragao da luz pelas particulas ou goticulas. Com base nos padrdes de
difracdo detectados, o instrumento pode calcular a distribuicdo de tamanho das
particulas ou goticulas na amostra. O algoritmo utilizado considera a relagdo entre a
intensidade da luz dispersa e o angulo de dispersédo para determinar o tamanho das

particulas.

2.5.5 Microscopia

A microscopia foi realizada com o microscoépio 6tico binocular AxioScope.A1
ZEISS. Utilizou-se uma lente objetiva com o aumento de 40x associada ao aumento
de 10x da lente ocular resultando em um aumento de 400x. A analise do aspecto da
emulsao foi realizada com a transferéncia da amostra, com auxilio de espatula, para
a lamina microbiolégica sem uso de laminula para fixagao. Este ensaio foi realizado
apenas com as emulsées do 6leo A. Na Figura 2.11 é possivel ver o aparato

utilizado para o procedimento.



Figura 2.11 — Aparato de microscopia

Fonte: A autora, 2024.
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo abordados os resultados obtidos, bem como as
respectivas discussdes. Inicialmente sao discutidos os ensaios de simulagdo do
intemperismo, incluindo os testes de evaporagdo e emulsificagdo, seguidos pelos
testes de eficiéncia de dispersédo (IFP e MNS). Por fim, discute-se de forma mais

aprofundada o conceito de janela de oportunidade aplicada para o 6leo A.

3.1 Simulagao da evaporagao

Na etapa de evaporagdo, que consistiu na etapa de destilagdo simples
descrita na sec¢ao 2.3.3, foram produzidos os residuos de 150°C+, 200°C+ e 250°C+
dos 6leos, que serviram como base para os experimentos seguintes.

Na Tabela 3.1 observa-se o rendimento de cada fracdo de cada odleo
evaporado. E possivel notar, logicamente, que quanto maior a temperatura de
evaporacgao do residuo, maior também ¢é a fragdo evaporada. Outro fator importante:
quanto maior o °API do 6leo, menos denso e mais rico em compostos leves ele é, e,
consequentemente, possui uma fracdo evaporada também maior.

Desta forma, percebe-se que é possivel classificar os 6leos em funcédo da
fracdo evaporada, sendo a série decrescente dada por: E>D > A > C > B. Sendo a
unica excegao a essa seérie, os 0leos C e D que invertem a posi¢ao na fracdo de
150°C+.

A evaporacao é de fundamental importancia para o estudo dos dleos, pois
este ensaio permite relacionar o grau de intemperismo do 6leo com o tempo em que
Oleo esta derramado no mar, portanto possibilita aos ensaios de bancada uma
previsdo estimada do comportamento do 6leo intemperizado em relacao a eficiéncia
de dispersao, configurando, assim, o ponto de partida para os ensaios de dispersao

quimica.
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Tabela 3.1 - Resumo das fragdes do processo de evaporagao

Fragcao Fragcao Residuo da Residuo da
. Perdas Perdas
Oleo evaporada evaporada evaporagao evaporagao
(Y%om/m) (%vol.)
(Y%em/m) (%vol.) (%em/m) (%vol.)
A 150°C + 8,36 9,98 88,89 86,54 2,75 3,48
A 200°C + 12,55 14,63 83,05 79,93 4,39 5,44
A 250°C + 20,80 23,66 76,03 72,22 3,17 4,12
B 150°C + 2,34 2,94 94,74 93,60 2,92 3,46
B 200°C + 7,00 8,33 90,83 89,04 217 2,63
B 250°C + 11,34 13,24 87,31 85,08 1,35 1,69
C 150°C + 8,98 10,67 83,03 80,05 7,98 9,28
C 200°C + 11,62 13,62 82,70 79,49 5,69 6,89
C 250°C + 16,40 19,00 79,20 75,70 4,40 5,30
D 150°C + 7,66 9,13 88,14 85,58 4,20 5,29
D 200°C + 12,81 15,01 83,22 79,76 3,98 5,23
D 250°C + 21,55 24,37 73,86 69,58 4,59 6,05
E 150°C + 11,18 12,65 79,98 77,24 8,84 10,11
E 200°C + 17,45 19,95 79,53 76,48 3,02 3,57
E 250°C + 24,91 27,92 72,34 68,56 2,75 3,52

Fonte: A autora, 2024.

3.2 Simulagao da emulsificagao

Nesta secdo serdo descritos os resultados envolvendo os experimentos que

utilizaram a mesa rotatoria e os processos de emulsificagao.

3.2.1 Testes de estabilidade

Para a avaliagao da estabilidade, preconizou-se as leituras visuais do teor de
agua frente ao teste de Karl Fischer. A Figura 3.1, mostra como ¢é realizado a leitura
visual do volume de agua separado para uma emulsédo. Na Figura 3.1 (a) podem ser
observados os tubos com a emulsdes do 6leo A 150°C+, sendo da esquerda para

direita a emulsdo WOR MAX, 3 e 1. Ainda nesta figura é possivel observar uma
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marcacgao em azul no papel quadriculado, a partir da qual é possivel realizar a leitura
do volume de agua separada da emulsido, neste caso, como a agitagdo havia
acabado de ser pausada, é possivel observar o volume de agua que nao incorporou
na emulsao complementarmente. Na Figura 3.1 (b) observa-se os mesmos trés
tubos apds 24h em repouso e nele além da marcagdo em azul também se tem uma
marcagcao em vermelho, indicando o nivel da agua apdés a emulséo ter ficado em
repouso. Este mesmo procedimento foi realizado para todas as emulsdes cujos

resultados estao resumidos na Tabela 3.2.

Figura 3.1 — Procedimento de analise visual do volume de agua separada

VIDROURA 0
(snomaky

P
Legenda: a) apds 24h de agitacdo; b) apds 24 de repouso

Fonte: A autora, 2024.
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A partir dos valores informados na Tabela 3.2 e das informacgdes iniciais das
WOR das emulsdes é possivel calcular, pela Equacao 3, os valores do TAg, Tabela
3.3.

Tabela 3.2 - Volume de agua separada na emulsao

Volume de agua separada (mL) - Analise visual
WOR MAX WOR 3 WOR1 WORMAX WOR3 WOR 1

Amostra
Apbs 24h Apbs 2dh  Apés 24h  Apbds 24h  Apds 24h  Apds 24h
Agitacao Agitacdo  Agitagdo Repouso Repouso Repouso

A 150°C 95 5 5 115 5 5

A 200°C 65 5 5 75 5 5

A 250°C 85 5 5 95 5 5

B 150°C 240 65 5 250 210 130

B 200°C 245 5 5 260 5 80

B 250°C 250 50 5 250 55 55

C 150°C 135 5 5 150 5 40

C 200°C 50 5 5 90 5 5

C 250°C 90 5 5 110 5 5

D 150°C 130 5 5 150 5 5

D 200°C 140 5 5 155 5 5

D 250°C 175 5 5 180 5 5

E 150°C 5 5 5 5 5 5

E 200°C 50 5 5 70 5 5

E 250°C 70 5 5 105 5 5

Fonte: A autora, 2024.

Tabela 3.3 - Teor de agua emulsificada (TAEg)

Teor de agua emulsificada (TAE) (%)
WOR MAX WOR 3 WOR1 WORMAX WOR3 WOR 1

Amostra
Apbs 24h Apbs 2dh  Apés 24h  Apds 24h  Apbds 24h  Apds 24h
Agitacao Agitacao Agitacado Repouso Repouso Repouso

A 150°C 87,2 74,6 49,2 86,0 74,6 49,2

A 200°C 88,7 74,6 49,2 88,2 74,6 49,2

A 250°C 87,8 74,6 49,2 87,2 74,6 49,2

B 150°C 66,7 68,1 49,2 62,5 16,7 11,8

B 200°C 64,7 74,6 49,2 57,1 74,6 31,8

B 250°C 62,5 70,0 49,2 62,5 69,4 38,8

C 150°C 84,6 74,6 49,2 83,3 74,6 42,3

C 200°C 89,3 74,6 49,2 87,5 74,6 49,2

C 250°C 87,5 74,6 49,2 86,4 74,6 49,2

D 150°C 85,0 74,6 49,2 83,3 74,6 49,2
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D 200°C 84,2 74,6 49,2 82,9 74,6 49,2
D 250°C 80,6 74,6 49,2 80,0 74,6 49,2
E 150°C 90,8 74,6 49,2 90,8 74,6 49,2
E 200°C 89,3 74,6 49,2 88,5 74,6 49,2
E 250°C 88,5 74,6 49,2 86,7 74,6 49,2

Fonte: A autora, 2024.

Consequentemente obteve-se o volume de agua na emulséo (VA), pela
Equacao 4. O resumo dos resultados destes calculos € apresentado na Tabela 3.4,
cujos valores permite finalmente calcular a estabilidade pela Equacgéo 9, que por sua

vez é apresentada na Tabela 3.5.

Tabela 3.4 - Volume de agua na emulséo (VA)

Volume de agua na emulsao (mL)
WOR MAX WORS3 WOR1 WORMAX WORS3 WOR 1

Amostra
Apés 2dh  Apds 2dh  Apés 24h Apds 24h Apds 24dh Apods 24h
Agitagcdo Agitacdo Agitacio Repouso Repouso Repouso

A 150°C 205 220 145 185 220 145

A 200°C 235 220 145 225 220 145

A 250°C 215 220 145 205 220 145

B 150°C 60 160 145 50 15 20

B 200°C 55 220 145 40 220 70

B 250°C 50 175 145 50 170 95

C 150°C 165 220 145 150 220 110

C 200°C 250 220 145 210 220 145

C 250°C 210 220 145 190 220 145

D 150°C 170 220 145 150 220 145

D 200°C 160 220 145 145 220 145

D 250°C 125 220 145 120 220 145

E 150°C 295 220 145 295 220 145

E 200°C 250 220 145 230 220 145

E 250°C 230 220 145 195 220 145

Fonte: A autora, 2024.

A Figura 3.2, resume as estabilidades das emulsdes formadas com os cinco
tipos de residuos dos 6leos. Com ela é possivel visualizar as informacdes da Tabela
3.5 e avaliar que o 6leo B é o que forma emulsdes mais instaveis dentre todos os

Oleos e 0 A é o que forma as mais estaveis. Também é possivel analisar que, em
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geral, as emulsbées com menor teor de agua (WOR 1 e WOR 3) sédo, em geral, as
que perdem menos agua apos 24h de repouso, algo também que logicamente ja era
esperado e, consequentemente, sdo mais estaveis em relacdo as emulsdes com
WOR MAX.

Tabela 3.5 - Estabilidade das emulsdes

Amostra ’ Estabilidade
WOR MAX WOR 3 WOR 1

A 150°C 0,90 1,00 1,00
A 200°C 0,96 1,00 1,00
A 250°C 0,95 1,00 1,00
B 150°C 0,83 0,09 0,14
B 200°C 0,73 1,00 0,48
B 250°C 1,00 0,97 0,66
C 150°C 0,91 1,00 0,76
C 200°C 0,84 1,00 1,00
C 250°C 0,90 1,00 1,00
D 150°C 0,88 1,00 1,00
D 200°C 0,91 1,00 1,00
D 250°C 0,96 1,00 1,00
E 150°C 1,00 1,00 1,00
E 200°C 0,92 1,00 1,00
E 250°C 0,85 1,00 1,00

Fonte: A autora, 2024.

Figura 3.2 - Estabilidade das emulsbes
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Fonte: A autora, 2024.
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Com relacdo a eficiéncia de dispersao, a expectativa, a partir dos dados
disponiveis na literatura, seria de que os 6leos que formam emulsées mais estaveis
tenham uma menor eficiéncia de dispersao.

Isso acontece porque, quando uma emulsdo estavel esta presente, o dleo
emulsionado tende a ser desestabilizado pelo dispersante no primeiro contato,
resultando em uma agdo desemulsificante por parte do dispersante. Portanto,
apenas em um segundo contato com dispersante a emulsdo seria dispersa na
coluna d’agua. Esta segunda aplicagao, por vezes, mostra-se inviavel em fungéo do
espalhamento do 6leo ou da limitagao da eficiéncia em funcdo da perda da fragao
leve, com o avango do processo de evaporagao (Guyomarch; Kerfourn; Merlin,
1999).

Sendo assim, esta avaliagdo da estabilidade ajudou na escolha de um dleo
para realizar os testes de dispersdo analisando os dois tipos de intemperismos
combinados, ou seja, produzir as emulsdes com os 6leos evaporados e avaliar seus
desempenhos frente a dispersdo quimica. O 6leo A foi o escolhido pois apresentou
0s niveis mais altos de estabilidade em todos os residuos de evaporagao. Também
€ importante ressaltar que outros dois motivos influenciaram para a escolha do 6leo
mais estavel. O primeiro pela facilidade na logistica laboratorial, uma vez que a
implantacdo dos protocolos dos métodos IFP e MNS no Brasil ainda consistiam em
uma iniciativa de vanguarda, sendo interessante o trabalho com uma emulsdo mais
estavel para melhor entendimento do processo de amostragem. O segundo motivo
esta relacionado com a expectativa de que este dleo seja mais restritivo ao uso de
dispersantes devido a sua alta estabilidade, ou seja, teria um resultado de eficiéncia
de dispersao menor, baseada no conhecimento da relagcdo entre estabilidade da
emulsao A/O e eficiéncia de dispersao O/A. Com isso, seria util, do ponto de vista de
campo, estudar mais detalhadamente sobre este 6leo e determinar a viabilidade do
uso (janela de oportunidade) de dispersantes em uma eventual situagéo pratica de
derramamento.

E importante mencionar que a medicdo do teor de agua da emulsdo também
pode ser realizada pelo método de Karl Fischer, além da inspecédo visual. No
entanto, nesta pesquisa notou-se que resultados via Karl Fischer ndo sao t&o
confiaveis neste caso, devido ao fato da amostra se tratar de uma emulsdo. No
momento da amostragem percebeu-se que podem ocorrer bolsdes de dgua em meio

a emulsao, fazendo com que a amostra contenha agua livre, influenciando
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diretamente no teor de agua calculado pelo Karl Fischer, com isso preferiu-se néao
utilizar este método para este tipo de analise. Embora estas evidéncias contrariem o
bom desempenho geral verificado por Fingas et al.., 1994, para diversos petroleos
pelo método de Karl Fischer, os resultados obtidos pela autora na presente pesquisa
apontaram um potencial limitagdo deste método a depender das caracteristicas da
emulsao constituida.

Contudo, é importante ressaltar que, ndo foram realizadas repeticdes para o
teste de estabilidade, a fim de realizar um estudo da repetibilidade do método de
Karl Fischer (foi feito apenas um ensaio para cada tipo de 6leo em cada WOR).
Portanto, ndo se tem dados suficientes para afirmar e generalizar a inviabilizacdo do
método para este tipo de analise, devendo este ponto ser mais bem inspecionado
em trabalhos futuros. No Apéndice A é possivel visualizar os resultados obtidos
nestes testes.

Outra medida que usualmente é realizada para avaliar a estabilidade da
emulsédo € a DTG, uma vez que quanto menores e mais uniformes sdo as gotas,
mais estavel € a emulsdo. Sendo assim, esperava-se que, medindo este valor apds
24h de agitacao e apos 24h de repouso também seria possivel ter uma avaliagdo da
estabilidade. Entretanto, novamente desconfiou-se que a amostragem pudesse ter
influenciado diretamente nos resultados, preferindo-se nao os utilizar como
parametro de estabilidade, uma vez que se acredita que os valores encontrados sao
inconsistentes. No Apéndice B pode-se visualizar alguns destes resultados.

Deve-se destacar que a amostragem tanto para o Karl Fischer quanto para o
DTG foi realizada utilizando-se uma seringa, o que além causar o problema com a
agua livre, também poderia causar uma interferéncia no carater da emulsdo, uma
vez que, ao puxar o émbolo, a amostra € submetida a uma diferenga de presséao.
Para a amostragem das emulsdes que seguiram para o teste de dispersdo esta

amostragem foi aprimorada, como mostrado na Figura 2.5 da secao 2.3.4.

3.2.2 Avaliacio da cinética de emulsificacao

Os testes de cinética tiveram como objetivo o acompanhamento da formagao

da emulsdo e consequentemente a realizagdo do calculo do tempo de meia vida



80

para formacao da emulsdo. Estes ensaios foram conduzidos com uma metodologia
semelhante ao teste de estabilidade, entretanto os tempos de parada para a
verificagdo do volume de agua separada foram em intervalos menores com vistas a
avaliacdo do seu comportamento ao longo do tempo. Na Figura 3.3 € apresentada a

conducéo do teste de cinética para o 6leo A.

Figura 3.3 — Teste de cinética para o 6leo A e seus residuos de

evaporagao (continua)
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Figura 3.3 — Teste de cinética para o 6leo A e seus residuos de

evaporagao (continuagao)

A I |

Legenda: a) tempo 0, inicio do teste; b) tempo 5min; ¢) tempo 10min; d) tempo 15min; e) tempo
30 min; f) tempo 45min; g) tempo 60min; h) tempo 120min; i) 240min; j) 360min; k) tempo 1440min
Fonte: A autora, 2024.

Este mesmo teste foi realizado para todos os cinco 6leos. As tabelas que
mostram detalhadamente as medigbes do volume de agua separado (Vas) para cada
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Oleo e os teores de agua emulsionados (TAg) calculados a partir deste volume,
assim como realizado na sec¢ao 3.3.1, estao apresentadas no Apéndice C.

As Figuras 3.4, 3.5, 3.6, 3.7 e 3.8 apresentam os graficos com a cinética dos
Oleos A, B, C, D e E, respectivamente. Nelas se observa a equacao que permite o
calculo do t12 para cada tipo de residuo do 6leo. A partir dos graficos é possivel
observar o comportamento diferenciado dos 6leos na formagao de emulséo.

Uma questdo que deve ser aprimorada no método de medigc&do visual € o
ponto de referéncia do volume de agua separada, para que a curva tenha o melhor
coeficiente de determinacdo, e o modelo de regressdo se ajuste bem a ela.
Entretanto nem sempre € possivel, porque a emulsdao no momento de sua formagao
nem sempre apresenta um menisco uniforme, e pode conter bolsbes de agua,
dificultando a medigcdo da interface por parte do avaliador, por isso se observam
alguns outliers, como o quinto e o sétimo pontos da curva do residuo de 200°C+ do
oleo C (Figura 3.6), cujos valores podem ser avaliados detalhadamente na Tabela
C.3 do Apéndice C.

Figura 3.4 - Cinética de emulsificagao do 6leo A
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Fonte: A autora, 2024.
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Figura 3.5 - Cinética de emulsificacdo do 6leo B
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Fonte: A autora, 2024.

Figura 3.6 - Cinética de emulsificagao do 6leo C
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Fonte: A autora, 2024.



Figura 3.7 - Cinética de emulsificagao do 6leo D
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Fonte: A autora, 2024.

Figura 3.8 - Cinética de emulsificagcdo do 6leo E
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Fonte: A autora, 2024.
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Em algumas curvas, como as dos 6leos A, C e E, ndo foram utilizados todos
os pontos do grafico para o calculo, pois o ajuste da equacdo para descrigao
matematica da tendéncia apresentou melhor correlagdo com menos pontos. Esta
consideragao é razoavel pois a emulsao ficou estavel no ponto de corte, ou seja,
antes das 24h de duracdo do ensaio. Isto ocorre, pois a emulsao, nestes casos,
atingiu o maximo do volume de agua incorporado, antes de completar as 24h do
teste. Sendo assim, o modelo foi ajustado com pontos até o maximo do volume de
agua incorporado.

A curva de cinética ainda € um parametro muito utilizado no momento da
avaliagdo da janela de oportunidade, porque ela ajuda a estimar uma possivel
eficiéncia de dispersdo com base no tempo de formacédo da emulsao. Sendo assim,
quando ndo se tem dados de ensaio de eficiéncia de dispersdo dos dleos, ela
ajudara na tomada de decisdo para utilizacdo ou ndo de dispersantes. A tendéncia é
que quanto mais rapida uma emulsdo é formada durante um derrame ambiental,
maior é a probabilidade de que esta, embora termodinamicamente instavel, seja
cineticamente estavel no horizonte de tempo de interesse das a¢des de contingéncia

(Fingas, 2008) reduzindo assim a eficiéncia da dispersao quimica.

Tabela 3.6 — Resumo das informagdes necessarias para o calculo de ti2

para os residuos de evaporagao de cada 6leo

T'gl‘;:e Residuo Ag;ﬁ:;" SO TAmmax  TAewaxi2 (::’2)
150°C+  1,9529 83,302 86,36 43,18 0,00
OleoA 200°C+ 3,6334 78,746 85,00 42,50 0,00
250°C+ 10,108 70,051 82,35 41,18 3,45
150°C+ 9,6673 12,153 45,45 22,73 179,14
OleoB 200°C+ 9,8734 11,651 53,85 26,92 281,78
250°C+  8,2975 10,33 40,00 20,00 192,43
150°C+ 22,293 61,317 85,71 42,86 26,21
OleoC 200°c+ 16,858 57,904 86,36 43,18 25,05
250°C+ 12,603 81,218 88,00 44,00 3,13
150°C+ 6,3731 68,051 87,07 43,54 1,28
OleoD 200°C+ 9,3285 56,925 82,35 41,18 11,09
250°C+ 13,364 48,38 79,31 39,66 31,23
150°C+ 15,208 94,377 90,77 45,38 2,39
OleoE  200°C+ 13,999 82,14 87,76 43,88 3,90
250°C+ 6,3449 80,153 80,00 40,00 0,11

Fonte: A autora, 2024.
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A Tabela 3.6 contém um compilado dos valores necessarios para o calculo do
t12 e os respectivos valores para a meia vida de cada residuo de 6leo. Os
coeficientes angulares e lineares foram obtidos por meio da regressao, valores das
equacdes apresentados nos graficos anteriores. O valor maximo de agua
corresponde ao TAE, que é calculado do Vas; ambos os valores estao nas tabelas do
Apéndice C. E o t12foi calculado a partir da Equacgéo 6.

A Figura 3.9 resume os valores encontrados para a meia vida dos Oleos.
Nesta figura nota-se que os d6leos A e E, apresentam um comportamento
semelhante de rapida emulsificagdo, com um t12 maximo em torno de 4 minutos. Os
6leos C e D, também tem valores semelhantes entre si com um valor maximo de t12
30 minutos. E o 6leo B, novamente foge dos padrbées dos outros éleos, uma vez que
seu tempo de emulsificacdo € bem mais demorado, tendo uma média de t12 de 218
minutos, aproximadamente quatro horas. Ainda assim, pode-se afirmar, em geral,
que os Oleos analisados apresentaram rapida incorporagdo de agua e consequente
formacédo de emulsdes. Também ¢é importante destacar o 6leo A dentre os outros,
uma vez que com menos de 5 minutos os residuos de 150°C+ e 200°C+ incorporam
toda a agua da emulsao que é formada em 24 horas de experimento. De acordo
com Hokstad et al.. (1993), os testes na mesa rotatdria, quando realizados a uma
rotacdo de 30 rpm, equivalem a uma incorporagado de agua de 6 vezes mais rapida
que a incorporagao observada no campo, para uma velocidade do vento de 10m/s.
Portanto, baseado nesta informacéao, para o 6leo A, por exemplo, se considerarmos
uma incorporacgao de 5 minutos, nessas condi¢gdes de vento, o 6leo incorporaria toda
a agua da emulséao, equivalente ao teste, em, aproximadamente, 30 minutos.

Desta forma, com base nos ensaios de evaporacao e emulsificacdo discutidos
anteriormente e frente aos dados constantes da literatura sobre o tema, as
estimativas tedricas de eficiéncia de dispersdo, sdao de que o 6leo B seja o mais

dispersivel, enquanto o 6leo A, o menos dispersivel dentre os 6leos estudados.
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Figura 3.9 — Comparacéo entre os tempos de meia vida (t12) dos residuos de

evaporagao de cada oleo
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Fonte: A autora, 2024.

3.3 Ensaios de eficiéncia de dispersao

Nesta secado serdo apresentadas as eficiéncias de dispersdo obtidas pelos
ensaios de bancada IFP e MNS. Estes ensaios foram realizados em duplicatas e
para todos os Oleos e seus residuos de evaporacdo. Nas Figuras 3.10 e 3.11 sao
apresentadas as eficiéncias médias de dispersdo encontradas na realizagdo dos
testes IFP e MNS, respectivamente.

Analisando os graficos de eficiéncia pode-se inferir que, como ja era
esperado, as eficiéncias de dispersdao do método IFP sdo menores em relagdo ao
MNS, e isto ocorre devido a situacao de mar simulada. O IFP reproduz um cenario
de mar calmo, com ondas quebradas, enquanto o MNS tem uma abordagem de mar
agitado, com ondas vigorosas (Emsa, 2016; Brandvik et al.., 2019). Além disso, &

possivel notar que o aumento da energia de agitagado acarreta um leve aumento do
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desvio padrdao em relagao as réplicas dos ensaios. Cabe lembrar que todos os testes

foram realizados com o0 mesmo dispersante comercial, Corexit EC 9500A.

Figura 3.10 — Eficiéncia média de dispersao obtida para os ensaios com o método

IFP para os dleos brutos e seus residuos de evaporagao
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Fonte: A autora, 2024.

Avaliando diretamente a Figura 3.10, tem-se que o comportamento do 6leo D
€ um comportamento tipico, no qual espera-se que quanto maior o grau de
intemperismo, neste caso de evaporagdo, maior seria a viscosidade e,
consequentemente, menor seria eficiéncia de dispersao do 6leo. Entretanto, este
comportamento tipico é facilmente desviado, como pode ser constatado para os
outros 6leos analisados.

Perfis de eficiéncia, como os dos dleos B e C, cujo valor aumenta de maneira
crescente do 6leo cru para os residuos de 150°C+ e 200°C+ e depois cai para o
residuo de 250°C, também sao recorrentes e a explicagdo para isto se encontra no
fato que a eficiéncia pode aumentar, inicialmente, a medida que os compostos mais
leves vao sendo evaporados, uma vez que estes ndao sdo o0s compostos
preferenciais de atuagdo da mistura de surfactantes dos produtos dispersantes
quimicos.

Embora este comportamento seja de complexa descricdo e dependa
fortemente, ndo apenas da composi¢cao quimica de cada petroleo, como também de
suas propriedades fisico-quimicas, ele é observado nesta pesquisa, uma vez que as

eficiéncias de dispersao para o 6leo A, C, D e E sdo menores que as eficiéncias do
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Oleo B, que por sua vez é o mais pesado de todos, com °API igual a 20. O fato da
eficiéncia ndo continuar aumentando e cair quando chega no residuo de 250°C+
pode ser explicado pela mudanga na proporgcdo entre os constituintes originais do
petréleo que se torna mais denso e viscoso, apresentando uma maior concentragao
de cadeias complexas como resinas e asfaltenos, e que podem vir a limitar a
cinética de atuagao do dispersante.

Com relagdo ao 6leo A, pode-se dizer que a eficiéncia de dispersao € estavel
e nado é consideravelmente afetada pela evaporacdo. Este comportamento é
coerente aos resultados do ensaio de estabilidade de emulsao discutidos na segao
3.3.1.

Ainda com relagdo ao grafico do IFP nota-se que as previsdes realizadas
pelos ensaios de estabilidade e cinética sao confirmadas, uma vez que o 6leo B, que
possui a menor estabilidade e maior tempo de meia vida, também € o 6leo que
possui a maior eficiéncia de dispersdo. Da mesma forma, o 6leo A, possui menor
tempo de meia vida e gera uma emulsdo de maior estabilidade. Consequentemente,
possui a menor eficiéncia de disperséo.

A Figura 3.11 apresenta os resultados do ensaio de dispersdo MNS. Nota-se
que este ensaio nao permite uma visualizagao tao clara dos perfis do 6leo quanto o
IFP, exatamente pela agitacdo mais proeminente interferir significativamente nas

eficiéncias de disperséao, resultando usualmente em valores maiores.

Figura 3.11 — Eficiéncia média de dispersao obtida para os ensaios com o método

MNS para os 6leos brutos e seus residuos de evaporagao
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Fonte: A autora, 2024.
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Pode-se dizer que o ensaio do IFP é mais conservador e criterioso com
relacao a eficiéncia de dispersao, portanto, permite uma avalicdo mais detalhada do
Oleo e por isso € o teste utilizado como parametro para a aprovacao de dispersantes
na Frangca e em outros paises. Ja no Brasil, a Instrugdo Normativa N° 7 de 06 de
julho de 2001 determina os testes de eficiéncia de dispersdao Warren Spring
Laboratory (WSL) e o Swirling Flask Test (SFT) para o registro de dispersantes junto
ao IBAMA.

Portanto, como é observado comparando as Figuras 3.10 e 3.11, com
excegao do o6leo B, os comportamentos observados no grafico do IFP néo se
repetem para os 6leos A, C, D e E no método MNS, apresentando variagdes. Com
isto, uma hipotese, sobre a manutengao do perfil do 6leo B, pode ser levantada.
Estima-se que a agitagdo do MNS, constante ao longo do tempo, reproduz em algum
grau o perfil de ensaio de emulsificagao (realizado na mesa rotatéria), facilitando a
formacao de emulsdes durante o teste. Uma vez que o 6leo B € o mais instavel em
termos de emulsificacdo, seus resultados de eficiéncia de dispersao também nao
seriam tdo afetados pela agitagdo do ensaio MNS, como os outros 6leos o sao,
mantendo-se assim o perfil de eficiéncia do IFP.

Recomenda-se que esta hipotese seja futuramente mais bem inspecionada a
partir da comparacgao dos resultados entre os testes MNS e IFP com maior gama de

Oleos com distintas caracteristicas de emulsificagéo.

3.4 Janela de oportunidade - éleo A

3.4.1 Caracterizacao e intemperizacio

Escolheu-se o 6leo A para realizar um estudo mais completo da eficiéncia de
dispersdo, entdo, além dos testes realizados anteriormente para todos os oleos,
também foram feitos outros ensaios complementares que permitiram uma analise
mais profunda do uso de dispersantes para este 6leo, bem como a elaboracédo de

diretrizes operacionais para sua utilizagdo em caso de derramamento.
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A Tabela 3.7 apresenta a caracterizagdo do 6leo A e de seus residuos de
evaporagao. Complementarmente, estdo apresentados no Apéndice D, as Tabelas
contendo informagdes de BTEX, n-Alcanos e seus cromatogramas, HPA e seus
histogramas e ensaios de ecotoxicologia para este oleo e seus residuos.

Ao analisar a Tabela 3.7, percebe-se que, conforme as fragbes leves véao
sendo evaporadas, o °API dos 6leos diminui, uma vez que ficam apenas as fragdes
mais pesadas do 6leo, consequentemente a densidade e a viscosidade aumentam.
A Tensao interfacial também aumenta do 6leo bruto para seus residuos, assim como
o teor de enxofre e ponto de fluidez. Fatos que ja eram esperados como tendéncia

em comparagao do oleo bruto e seus residuos.

Tabela 3.7 - Caracterizacao do 6leo A e seus residuos de evaporagao

: | Resi Resi Resi
Propriedade 0 Grato 150Cs 200°Ce 250°Cr
Densidade (°API) 29,1 244 22,6 20,7
Densidade relativa (a 20/4 °C) 0,8774 0,9038 0,9143 0,926
Massa especifica - 20°C (g/ecm3) 0,8778 0,9016 0,9144 0,9242
Viscosidade Dinamica - 20°C (mPa.s) 31,34 108,4 411,6 836,5
Viscosidade Cinematica - 20 °C (mma2/s) 35,7 120,3 450,1 906,2

Viscosidade Dinamica @25°C @10s™ (mPa.s) 2947 163,60 2571 686,60
Viscosidade Dinamica @25°C @1000s' (mPa.s) 28,33 152,40 206,50 560,60

Tensao Superficial (mN.m) 27,65 29,07 29,93 29,44
Tensio Interfacial - Agua salina (35g/L)  (mN.m) 20,73 23,41 24,94 25,82
Tensdo Interfacial - Agua destilada (mN.m) 20,16 20,94 22,77 23,62
Teor de enxofre (Yom/m) 0,295 0328 0,351 0,365
Ponto de fluidez (°C) -9 0 12 9
Pressao de Vapor Reid (kPa) 36,70 7,00 6,50 6,90
Teor de Asfaltenos (Y%om/m) 0,49 NA NA 0,80
Teor de Ceras (%m/m) 3,98 NA NA NA
Hg (ng/kg) <20 <20 <20 <20
As (ng/kg) 39 77 53 89

Fonte: A autora, 2024.

Para complementar a analise do intemperismo foram realizados ensaios de
emulsificacdo com os residuos de evaporagao do 6leo. Neste ensaio foi preparado
um tipo de emulsao por vez, em duplicata. A amostra retirada da mesa rotatéria foi
levada diretamente para os equipamentos IFP e MNS para a avaliagao da eficiéncia

de dispersao.
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Na Figura 3.12 estdo apresentadas as emulsdes formadas, € possivel
observar que a textura das emulsdes fica mais espessa e amarronzada, variando de
um aspecto de calda para mousse de chocolate, conforme aumenta-se o teor de
agua. Entre os residuos ndo existe uma grande variagdo aparente

macroscopicamente, além do aumento da viscosidade, que ja foi constatado na
Tabela 3.7.

Figura 3.12 — Emulsées A/O formadas com os residuos de evaporacao do oleo A
nas diferentes WOR
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Fonte: A autora, 2024.

Ja a Figura 3.13 nos permite visualizar o aspecto microscépico da emulséo,
nela € possivel perceber as goticulas de agua emulsionadas no 6leo. Nota-se que

existe uma tendéncia de diminuigdo no tamanho das gotas da esquerda para a
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direita e de cima para baixo, ou seja, com o aumento da temperatura de evaporagao
e do WOR da emulsdo. Com aumento da WOR ja era esperado uma diminuigdo no
tamanho e aumento da quantidade de gotas devido a maior quantidade de agua na
emulsdo. Portanto, entende-se que, para o 6leo A, quanto maior o grau de
intemperismo, mais goticulas de agua estardo dispersas na emulsao, e em menor

tamanho, levando a emulsdes mais estaveis.

Figura 3.13 - Microscopias das emulsdes do 6leo A (aumento de 400x)
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Fonte: A autora, 2024.

Como mostrado na Tabela 3.7, com o aumento da temperatura do residuo,
também €& aumentada a tensédo interfacial entre o éleo e a agua salina (solugéo
utilizada para formagao das emulsdes). Isto, atrelado ao aumento da viscosidade,

acarreta uma dificuldade ligeiramente maior na amostra de 250°C para formar as
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emulsdes em relagdo aos outros residuos, este fato € comprovado, inclusive, no
estudo de cinética do 6leo A (Figura 3.4), onde o TAe no inicio € menor em
comparagao com os outros residuos, no entanto, apos formadas, estas emulsdes
sdo extremamente estaveis, como comprovado no estudo de estabilidade (Figura
3.2). Ainda com relagéo a Figura 3.13 é perceptivel a dificuldade de visualizagdo das
goticulas de agua na emulsao, principalmente quando se aumenta o WOR, isto
ocorre pela dificuldade de amostragem das emulsdes, uma vez que quanto mais
aspecto de mousse, mais dificil o espalhamento da emulsdo na lamina e de se obter

uma camada fina para visualizagdo no microscépio.

3.4.2 Eficiéncia de dispersio

Ensaios de eficiéncia de dispersao foram realizados para o 6leo A e seus
residuos de evaporacio, sem a utilizacdo do dispersante.

Para o 6leo bruto A, fez-se tanto ensaio no IFP quanto no MNS e a eficiéncia
de dispersao obtida foi de 0% para ambos. As amostras evaporadas também
tiveram uma eficiéncia igual a zero, para estas realizou-se apenas ensaios pelo
método MNS, pois como este, naturalmente, apresenta resultados de eficiéncia de
dispersao maiores que os do IFP, espera-se que, se o resultado do MNS for zero,
consequentemente o IFP também o sera, uma vez que esta foi a tendéncia do dleo
bruto.

Na Figura 3.14 é possivel visualizar a diferenga entre os experimentos
realizados sem e com dispersante. A observacdo visual ja adianta o resultado de

eficiéncia uma vez que nao ha a formacgao de emulsao O/A.
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Figura 3.14 - Amostras do método MNS antes da extracao, sem dispersante (a
esquerda) e com dispersante (meio). Apds a extragcdo com diclorometano,
baldo sem dispersante e baldo com dispersante (a direita)

Fonte: A autora, 2024.

A figura 3.15 mostra o que acontece com o oOleo durante o ensaio sem
dispersante. E perceptivel a ndo dispersdo do o6leo, ele fica concentrado na
superficie, uma vez que o movimento das ondas por si s6 nédo é capaz de romper a
barreira de tensédo interfacial e promover a sua dispersdo (O/A). Aparentemente o
que acontece durante este ensaio € um processo de emulsificacdo com
incorporagao de agua na camada superficial do 6leo, originando uma emulsao tipo
A/O, semelhante ao que ocorre na mesa rotatéria, dificultando ainda mais a

dispersao.

Figura 3.15 — Ensaios do 6leo A sem dispersante no MNS

Legenda: a) inicio do teste; b) metade do teste; c) final do teste
Fonte: A autora, 2024.
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A Figura 3.16 apresenta as eficiéncias médias de dispersdo obtidas nos
ensaios de dispersado pelos métodos IFP e MNS para os residuos evaporados do
Oleo A e suas respectivas emulsdes. O grafico da Figura 3.16 permite a visualizagéo
do comportamento do 6leo de acordo com o aumento do grau de intemperismo e
nota-se que as emulsdes diminuem drasticamente a capacidade de dispersao do
Oleo, corroborando a teoria de que quanto maior a estabilidade da emulsdo e menor

o tempo de meia vida, menor a eficiéncia de disperséo do 6leo.
Figura 3.16 — Eficiéncia média de dispersado obtida para os ensaios com o método

IFP e MNS para o 6leo A bruto e seus residuos de evaporagdo puros e

emulsionados
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Fonte: A autora, 2024.

Embora a norma do ensaio IFP nao estabeleca um valor limitrofe oficial para
aprovacao do dispersante em relacdo a sua eficiéncia, &€ possivel se basear na
Tabela 3.8, adaptada de Esteves (2021), que indica um limite minimo de 5% de
eficiéncia para um dispersante ser considerado aceitavel pelo teste IFP. Indicando
que apenas o 6leo bruto e seus residuos evaporados nao emulsionados estariam
dentro deste limite. Ja as amostras emulsionadas estariam em um limite no qual n&o

se indica a aplicagao do dispersante.



97

Tabela 3.8 - Faixa de aceitagdo para a

eficiéncia de dispersao quimica

Faixa de aceitagdo para

eficiéncia de dispersao Teste 5scala
o e cor
quimica
Boa: E > 70% IFP
Boa: E > 50% MNS
Aceitavel: E > 5% IFP
Aceitavel: E > 20% MNS

N3&o aplicavel: E < 5% IFP
N&o aplicavel: E < 20% MNS

Fonte: Adaptado de Esteves, 2021.

Sendo assim, baseado na Tabela 3.8 e na analise da Figura 3.14, estima-se
que este dispersante sé poderia ser utilizado para derramamentos em situacdes
extremas, como as de blowout (situagdes em que a pressao dentro de um pogo de
petroleo subterraneo se torna tdo grande que o 6leo e o0 gas escapam
incontrolavelmente), por exemplo, ou onde uma pequena eficiéncia pode ser
operacionalmente interessante frente ao grande volume de 6leo liberado para o mar.
Uma outra situacdo em que o dispersante poderia ser utilizado para este 6leo seria
em condi¢des de mar muito agitado, semelhante as condi¢cdes simuladas pelo teste
MNS. Mesmo assim, sua aplicacdo deveria ocorrer imediatamente apds o
derramamento, uma vez que, a partir do momento em que o 6leo emulsiona, seu
desempenho frente a eficiéncia de dispersao cai abaixo de 25%.

A janela de oportunidade é avaliada efetivamente pelo grafico de eficiéncia de
dispersdo versus viscosidade. Diversas pesquisas investigaram o impacto da
viscosidade na capacidade dos dispersantes de atuarem eficazmente sobre as
propriedades do 6Oleo. Esses estudos apontam para uma tendéncia de reducéo na
eficacia dos dispersantes conforme a viscosidade do 6leo aumenta (Stevens;
Robert, 2003; Colcomb et al.., 2005; Holder, 2011).

Algumas analises sugerem um limite de viscosidade além do qual a disperséo
quimica do 6leo bruto se torna impraticavel (Belore et al..,2008; Trudel et al.., 2010).
Diretrizes internacionais também oferecem faixas de viscosidade para determinar a
viabilidade da aplicagao de dispersantes (ITOPF, 2011). No Brasil, até 2015, a
Resolugdo CONAMA n° 269/2000 (CONAMA, 2000) regulava a aplicagdo de
dispersantes, impedindo o uso para 6leos com viscosidade dindmica abaixo de 500

mPa.s ou acima de 2.000 mPa.s a 10°C, considerando a eficacia dos dispersantes
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como baixa ou nula para d6leos além desses parametros. Contudo, alguns estudos
como o realizado por Fingas et al.. (1991) apontam que outras propriedades fisicas e
a composigao do 6éleo também desempenham papéis significativos na eficacia dos
dispersantes, sendo a viscosidade apenas uma das variaveis a ser considerada.
Atualmente, a resolugdo CONAMA n°472/2015 (CONAMA, 2015) revogou a
resolugao 269, e dispde sobre o uso de dispersantes quimicos em incidentes de
poluicdo por 6leo no mar, nesta nova resolugdo n&do ha limite de viscosidade para
aplicacéo.

Portanto, para a montagem de uma diretriz operacional que avalie a janela de
oportunidade para o uso de dispersantes € importante considerar que, embora 0s
processos de evaporacdao e emulsificacdo tenham inicios distintos, e, em escala
laboratorial eles sejam realizados sequencialmente, em uma situagdo real os
fendmenos irdo se sobrepor ocorrendo simultaneamente, por isso a importancia de
considerar os efeitos em conjunto. Sendo assim, se faz necessario uma etapa de
modelagem com utilizacdo de softwares computacionais, que irdo estimar o tempo

de residéncia do 6leo no mar com base na viscosidade da amostra.

3.4.3 Modelagem do derramamento

Foram simulados dois cenarios de derramamentos instantaneos. No primeiro
cenario foi considerado um volume de 8m?® e no segundo de 200m?® de 6leo A
derramado. Os volumes derramados escolhidos para a simulagao foram baseados
na resolugdo CONAMA 398/2008 (CONAMA, 2008) que dispdes sobre o Plano de
Emergéncia Individual e considera 8m® uma descarga pequena e 200m*® uma
descarga média. Em ambos os casos se considerou a agua do mar com temperatura
de 23°C e salinidade 32g/kg, com vento de velocidade 6,8m/s na diregdo de 45°, que
sdo valores tipicos da regido da bacia em que se encontra o 6leo A de acordo com
Cerda; Castro (2014) e Petrobras (2022). Esta simulagao foi realizada com o auxilio
do WebGNOME, modelo de trajetdria e destino do 6leo que simula o movimento e o
intemperismo ocasionado pelos ventos e correntes maritimas, desenvolvido pela
Agéncia Oceénica Nacional e Administracdo Atmosférica dos Estados Unidos

(NOAA - National Oceanic and Atmospheric Administration).
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A partir da simulagao obteve-se a variagao da viscosidade do 6leo de acordo

com o tempo de residéncia no mar, que pode ser observado pelo grafico da Figura
3.17.

Figura 3.17 — Variagao da viscosidade com o tempo para o 6leo A, obtido por

simulagdo no WebGNOME, considerando um derramamento de 8m? e 200m?3
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Fonte: A autora, 2024.

Daling e Strom (1999) estabeleceram um critério de dispersabilidade quimica
para um Oleo testado em diferentes amostras intemperizadas, fundamentado nos
testes IFP e MNS, apresentado na Tabela 3.9.

Tabela 3.9 - Critério de dispersabilidade quimica para diferentes amostras
intemperizadas de um dleo

Classificagao Critério
Se a efetividade de disperséao é superior a 50% no teste IFP e
70-80% no teste MNS

Quimicamente dispersivel

) . ) Quando o valor do teste IFP é menor que 50% até a viscosidade

Dispersabilidade reduzida .
onde o MNS mostra menos que 5% de efetividade

Dispersabilidade insuficiente Se o teste MNS mostra menor que 5% de efetividade

Fonte: Adaptado de Daling; Strom, 1999.

Os valores de eficiéncia de dispersdo e viscosidade obtidos

experimentalmente nos testes IFP e MNS permitiram a elaboragdo do grafico
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apresentado na Figura 3.18, na qual estdo destacados os limites de efetividade de
dispersao estabelecidos pelo critério da Tabela 3.9. Mediante ao exposto, obtém-se
que 6.800 cP é o limite de viscosidade no qual o 6leo altera a classificagdo de
dispersabilidade reduzida (faixa amarela) para dispersabilidade insuficiente (faixa
vermelha). Com os dados obtidos no teste IFP e MNS para o éleo A, ndo se obteve

a faixa considerada quimicamente dispersivel para o Corexit.

Figura 3.18 — Relagéo entre viscosidade e eficiéncia de dispersdo para o 6leo A e
classificagdo de dispersabilidade.
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Legenda: A parte amarela do grafico é considerada dispersabilidade reduzida e parte vermelha
dispersabilidade insuficiente.
Fonte: A autora, 2024.

Sabendo que o limite da viscosidade, classificatério da dispersabilidade, é
6.800, pode-se relacionar este valor com o tempo para se obter uma diretriz
operacional para o uso do Corexit em caso de derramamento do 6leo A. Essa
relacdo pode ser obtida pelo grafico da Figura 3.17 que é reapresentado na figura
3.19 de maneira ampliada para uma melhor definicao dos valores de tempo.

Desta forma é possivel elaborar a Tabela 3.10 e a Tabela 3.11 que contém a
diretriz operacional para o 6leo A em uma situagdo de derramamento com os

volumes de 8m?* e 200m? respectivamente.
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Figura 3.19 — Ampliacéo da variagcédo da viscosidade com o tempo para o 6leo A,
obtido por simulagdo no WebGNOME, considerando um derramamento de 8m?3 e

200m? e a relagao entre a viscosidade limite de 6.800 cP com o tempo.
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Fonte: A autora, 2024.

Tabela 3.10 — Diretriz operacional para o 6leo A em um derramamento de 8m?

Oleo A (8m?) Oh 1h 3h 6h 9h 12h 18h 24h 48h 72h
Oleo remanescente na
superficie maritima apés
Monitoramento e |evaporagao/ 6leo derramado
avaliagao na fonte (%)

Volume emulsionado/ 1,00 | 125 | 1,02 | 291 | 390 | 487 | 678 | 865 | 10,00 | 10,00
volume inicial de 6leo

Dispersabilidade Eficiéncia esperada no
quimica tratamento

Fonte: A autora, 2024.

100,0 | 78,8 74,0 71,4 70,2 69,6 68,9 68,5 67,7 67,2

Tabela 3.11 — Diretriz operacional para o 6leo A em um derramamento de 200m?

Oleo A (200m?) Oh 1h 3h 6h 9h 12h 18h 24h 48h 72h
Oleo remanescente na
superficie maritima apés
Monitoramento e (evaporagéo/ 6leo derramado
avaliagao na fonte (%)

Volume emulsionado/ 1,00 125| 192| 291| 390| 487 | 78| 865 10,00 | 10,00
volume inicial de éleo

Dispersabilidade Eficiéncia esperada no
quimica tratamento

Fonte: A autora, 2024.

100,0 | 81,4 79,7 78,6 78,0 77,6 77,0 76,5 751 73,6
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Estas tabelas auxiliam no monitoramento e avaliagdo da operagao de
contingéncia, elas explicitam o percentual de 6leo remanescente na superficie
maritima apds a evaporagao em relagdo a quantidade de 6leo derramado na fonte,
ou seja, quanto de 6leo ainda tem na superficie do mar no decorrer do tempo. Para
estes valores percebe-se uma pequena diferenga entre um derramamento de 8m?® e
de 200m3, sendo o de menor volume evaporado mais rapidamente. Além disso
também é possivel observar o volume emulsionado em relagdo ao volume inicial de
Oleo, ou seja, o teor de agua emulsionado com o tempo, esta informagao fornece
uma dimensao do aumento do volume do 6leo em relagdo ao seu volume inicial. A
simulacado nao apresentou diferengas significativas entre os tipos de derramamento
(8m?* e 200m?), neste caso, é perceptivel a rapidez com que este éleo emulsiona, o
que ja havia sido observado nos experimentos de bancada. Consequentemente
também é observado seu rapido aumento de volume, uma vez que com 3h de
derramamento ele praticamente duplica de valor. Por fim, ainda analisando as
Tabelas 3.10 e 3.11, tem-se o resumo da dispersabilidade quimica, na qual observa-
se a transicdo entre o limite de reduzido para insuficiente. Na Figura 3.20 é
apresentada a sutil diferenca de tempo entre os volumes derramados, de
aproximadamente 96 min, entre as faixas de dispersabilidade quimica reduzida e
insuficiente. E importante destacar que as informacdes de monitoramento e
avaliacado foram calculadas a partir dos valores de percentuais de agua na emulsao
e de volume flutuante obtidos por meio da simulagdo no WebGNOME.

Diante do apresentado ao longo da sec¢ao, tem-se a impressao de que baixas
eficiéncias como os resultados encontrados para as diversas amostras do 6leo A,
comprometem a utilizagao do dispersante como medida de remediagao para oleos
com este mesmo perfil. Entretanto é valido ressaltar que em emergéncias, como um

blowout, uma eficiéncia de dispersao de 15% ¢é sim significativa.
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CONCLUSOES

Nesta pesquisa, foi possivel discutir e avaliar a implementagdo de dois
protocolos de avaliagdo da eficiéncia de dispersdao no Brasil, comparando o
desempenho de cinco 6leos com diferentes caracteristicas e correlacionar com
sucesso as propriedades fisico-quimicas com a disperséo.

A partir dos resultados experimentais comprova-se que a evaporagcio € a
emulsificacdo sdo processos muito influentes na eficiéncia de dispersdo de 6leo no
mar, diminuindo significativamente a janela de oportunidade para uso do
dispersante. Além disso, para 6leos crus, que acabaram de ser derramados e nao
sofreram ainda as acbes do intemperismo, € perceptivel a diferenca das eficiéncias
de dispersao de acordo com o tipo de 6leo, em fungdo da composi¢cao. Sendo assim,
dentre os cinco Oleos avaliados, alguns tiveram uma boa dispersdo e outros nao,
quando utilizado o mesmo dispersante (Corexit EC9500A). Ficou evidente, neste
estudo, a relacao entre estabilidade da emulsao, cinética de formacéo e eficiéncia de
dispersdo: quanto maior a estabilidade da emulsdo A/O formada e mais rapida a
cinética de formacado, menor é a eficiéncia de dispersao do 6leo na agua. Desta
forma, a presente pesquisa sugere que é possivel utilizar ensaios de caracterizacao
para estimacéao da eficiéncia de dispersao quimica.

A viscosidade é uma propriedade estratégica e apresenta-se como um
razoavel estimador para a janela de oportunidade e para eficiéncia de dispersao
quimica. Embora o ideal seja que se tenha o estudo completo do petréleo, como foi
feito para o 6leo A, na falta de uma analise detalhada do 6leo, alguns outros fatores
podem ajudar na tomada de decisdo para uso dos dispersantes, como o estudo do
processo de evaporagao, da estabilidade e cinética de formagao das emulsdes.

Para o 6leo A, obteve-se a partir dos residuos de evaporagao, que o Corexit
EC9500A nao é tao eficaz na sua dispersao, entretanto poderia ser utilizado em
situagdes extremas, ja que também foi comprovado que sem dispersante este éleo
continuaria na superficie.

E crucial ressaltar a importancia de evitar generalizacdes ao lidar com 6leos
reais, pois a composicao de cada dleo € unica, e até mesmo pequenas variagdes na
amostragem podem afetar significativamente os resultados dos ensaios. Além disso,

é fundamental destacar a necessidade de analise especifica com 0Oleos reais em
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comparagao com solugdes modelo, ja que o comportamento dos oleos pode variar
consideravelmente de acordo com sua composigao, apresentando uma ampla gama
de variagoes.

Portanto, para aprimorar a eficiéncia de dispersdo do oleo A pode ser
necessario um estudo mais detalhado da composi¢ao quimica do dispersante e da
estabilidade da dispersao formada entre ele, o 6leo e a agua do mar, para a
obtencdo de um bom resultado. Neste sentido, uma possivel linha futura de
pesquisa consistiria em desenvolver um dispersante quimico com composi¢ado mais
ajustada ao perfil quimico de cada 6leo, de forma a otimizar a dispersdo quimica
como uma alternativa eficaz para remediagdo de derramamentos deste petréleo.
Ressalta-se, contudo, que tal abordagem devera observar critérios de

economicidade e operacionalidade praticados pela industria.
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PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Trabalhos futuros podem realizar uma avaliacdo mais aprofundada do DTG,
Karl Fischer, HPA e n-alcanos em comparagdo com a eficiéncia de dispersdo dos
Oleos. Aproveitando para explorar as outras propriedades, além da viscosidade,
reportadas pela literatura que também influenciam na eficiéncia de disperséao.

Estudar mais a fundo as relagdes interfaciais do 6leo e do dispersante com o
objetivo de otimizar a utilizagdo ou de formular um dispersante mais adequado para
Oleos brasileiros.

Fazer o estudo de janela de oportunidade para o d6leo B, que é
significativamente diferente do A, e comparar as semelhancgas e diferengas.

Realizar um trabalho mais abrangente, integrando ensaios de bancada,
mesoescala e modelagem computacional para otimizacdo da eficiéncia de

dispersao.
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APENDICE A - Detalhes experimentais

Extragao:
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° Deve-se determinar o teor de agua do oleo antes de iniciar o
procedimento, o ideal é requisitado um resultado menor que 1% de agua,
caso contrario é necessario retirar a agua do 6leo, ja que ao atingir 100°C a
agua ira mudar de fase e isto ocasionara um acidente durante o ensaio;

) Anotar a temperatura do fundo e do topo no tempo zero (inicio do
procedimento) e depois a cada 10 minutos;

° Deve-se subir a temperatura de 1 a 2°C por minuto;

) E necessario manter uma diferenca de temperatura (AT) de 50°C entre
o fundo e o topo do baldo, controlado pelos termopares;

° Inicialmente mexe-se apenas no controlador de temperatura do fundo;
° O final do experimento ocorre quando a temperatura do topo atinge
150°C, com isso o sistema de aquecimento & desligado; apds resfriar
totalmente, retira-se o residuo e € realizada a pesagem e medicdo da

densidade para os calculos das fragoes.

IFP:
° Tem-se como procedimento padrdo agitar a amostra de petroleo

durante 10 minutos em uma mesa agitadora, a 250 rpm, antes da pesagem

do dleo;
° A bomba peristaltica deve estar a uma vazao de 2,5L/h;
° Deve-se checar os ciclos do movimento vertical do anel de ondulacéo,

padroniza-se 15 ciclos por minuto para realizacao do teste;

) A razédo oleo dispersante (DOR, dispersant oil ratio, em inglés) neste
experimento € de 1:20. Sendo utilizado cerca de 200mg de dispersante e 4g
de dleo.

° Tanto o 6leo quanto o dispersante sdo pesados diretamente em
seringas previamente enxaguadas com seus respectivos contetudos. E
importante ressaltar que nos procedimentos com Oleo previamente
emulsificado a ringagem nao é realizada.

° O 6leo deve ser adicionado primeiro no anel e este deve repousar por
3 minutos. Apos este tempo, deve-se aplicar o dispersante sobre a mancha
de 6leo da forma mais uniforme possivel e a deposi¢cao deve ser concluida

em aproximadamente 30 segundos;
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° Um minuto apos a adigao do dispersante, o anel de contengao deve
ser levantado e removido do tanque. E importante conservar este anel em um
becker, pois se algum 6leo permanecer ligado a ele, este deve ser recuperado
(extraido com diclorometano) para determinar com precisdo a massa de oOleo
introduzida e dispersa;

° Logo em seguida a retirada do anel, deve-se iniciar o movimento
vertical do anel de ondulacéo;

° A amostra (agua que contém o oleo disperso) é recolhida em um
becker por 60 minutos; O volume recolhido deve ser de aproximadamente
2,51,

) Ao final do experimento deve-se parar a bomba e desligar a fonte de
alimentagdo do eletroima; pesa-se a amostra de agua + Oleo disperso
recolhida no becker e em seguida sera realizada a extracdo do 6leo da

amostra para na sequéncia fazer-se a leitura no espectrofotdmetro.

MNS:
) O manbémetro deve estar medindo 25mm H20;
) Antes de iniciar o teste deve-se deixar o equipamento estabilizar por 10

minutos até obter uma onda de amplitude constante;

) A DOR também ¢é 1:20. Sendo pesados cerca de 10 g de éleo e 500
mg de dispersante em uma seringa previamente ringada.

° Assim que a onda estiver estabilizada, o 6leo é adicionado no anel de
contencao, logo em seguida o dispersante é depositado sobre o 6leo a uma
distancia de 1 cm. O tempo de deposicédo do dispersante esta entre 10 e 30
segundos.

° 1,5 minutos apdés a adicdo do dispersante, o anel é levantado e
pendurado na parte superior do tanque.

) 30 segundos depois, ou seja, 2 minutos apos a adicdo do dispersante,
o anel € mergulhado na agua em movimentos circulares, de forma a tentar
limpar algum residuo de 6leo que tenha ficado.

° Apés 10 minutos de agitagéo (tempo total de 12 min), sera retirado o
volume da amostra. E importante ressaltar que um volume morto da amostra,

aproximadamente 100mL é bombeado antes e descartado. Logo em seguida
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continua-se o bombeamento e retira-se 500 ml do 6leo disperso em no
maximo 1,5 minutos, ainda com o soprador ligado.
) ApOs a coleta da amostra o equipamento é desligado e a amostra é

pesada e segue para a extragao e posterior leitura no espectrofotémetro.

Extracao:

° Ao iniciar o procedimento transfere-se cerca de 100mL de
diclorometano para o béquer contendo a amostra, sempre enxaguando as
paredes do becker para retirar qualquer resquicio de 06leo;

) As amostras sao transferidas diretamente para o funil de separacgao;

) A extragdo da amostra de O6leo disperso € realizada por agitagao
manual vigorosa por cerca de 2 minutos no funil de separacgao;

) Aguarda-se cerca de 2 a 5 minutos para as fases se separarem antes
de transferir a fase organica para um baldo volumétrico de 250mL, passando
sobre o sulfato de sédio anidro

° Este procedimento se repete, sempre enxaguando o becker da
amostra com cerca de 20mL de solvente até que a fase organica nao
apresente mais coloragao aparente;

) Ao final ajusta-se o volume do baldo com a amostra até 250mL e em
seguida deve-se homogeneizar a solugao.

° Para o IFP deve-se realizar o procedimento adicional de extracdo do
conteudo do anel. Sendo assim, deve-se enxaguar com diclorometano o anel
de contencado até remover todo residuo de o6leo e recolher em um balédo
volumétrico de 50mL, passando sobre o sulfato de sédio anidro. Ao final

ajusta-se o volume até 50mL e homogeneiza-se a solugao.

APENDICE B - Estabilidade via Karl Fischer
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Tabela B.1 - Teor de agua medido via Karl Fischer

TEOR DE AGUA - KF (%m/m)

WOR WOR
. WOR3 WOR1 i WOR3 WOR1
MAX MAX
AMOSTRA
i Apos Apos i Apos Apos
Apés 24h Apés 24h
24h 24h 24h 24h
Agitacao Agitacao Agitacdo Repouso Repouso Repouso
A 150°C 84,06 74,38 54,04 85,87 68,4 52,36
A 200°C 74,59 74,57 49,97 78,12 74,42 47,92
A 250°C 78,66 74,45 51,36 78,46 74,54 50
B 150°C 60,98 29,09 25,91 16,91 6,42 3,06
B 200°C 69,37 58,97 41,30 46,22 57,72 4,61
B 250°C 65,34 68,41 41,41 63,48 67,06 6,92
C 150°C 83,54 50,83 73,92 89,61 79,39 0,728
C 200°C 92,03 75,78 54,04 87,74 76,87 24,15
C 250°C 77,11 57,68 46,01 85,6 66,2 45,4
D 150°C 80,34 68,16 0,267 85,84 18,52 2,31
D 200°C 80,23 74,06 23,13 80,04 52,64 0,25
D 250°C 79,57 16,47 46,71 76,99 64,39 26,59
E 150°C 85,5 75,1 49,8 87,2 68,2 49,9
E 200°C 89,5 75,2 47,6 86,75 75,3 52,7
E 250°C 53,05 75,28 53,05 82,87 75,68 40,64

Fonte: A autora, 2024.

Tabela B.2 - Volume de agua na emulsao calculado baseado no KF

VOLUME DE AGUA NA EMULSAO

AMOSTRA WOR WOR
MAX WOR3 WOR1 MAX WOR 3 WOR 1




A 150°C
A 200°C
A 250°C
B 150°C
B 200°C
B 250°C
C 150°C
C 200°C
C 250°C
D 150°C
D 200°C
D 250°C
E 150°C
E 200°C
E 250°C

aposzan “foe MRS apssan A Apee
Agitacao Agitacao Agitacdo Repouso Repouso Repouso
158,21 217,74 176,37 182,31 162,34 164,86
88,06 219,93 149,82 107,11 218,20 138,02
110,58 218,54 158,39 109,28 219,58 150,00
46,88 30,77 52,46 6,11 5,15 4,73
67,94 107,79 105,54 25,78 102,39 7,25
56,56 162,42 106,02 52,15 152,66 11,15
152,26 77,53 425,15 258,74 288,90 1,10
346,41 234,66 176,37 214,70 249,25 47,76
101,06 102,22 127,83 178,33 146,89 124,73
122,59 160,55 0,40 181,86 17,05 3,55
121,75 214,13 45,13 120,30 83,36 0,38
116,84 14,79 131,48 100,38 135,61 54,33
176,90 226,20 148,80 204,38 160,85 149,40
255,71 227,42 136,26 196,42 228,64 167,12
33,90 228,40 169,49 145,13 233,39 102,70

Fonte: A autora, 2024.

Tabela B.3 — Estabilidade medida via KF

Estabilidade

Amostra -
WOR MAX WOR3 WOR1

A 150°C 1,15 0,75 0,93
A 200°C 1,22 0,99 0,92
A 250°C 0,99 1,00 0,95
B 150°C 0,13 0,17 0,09
B 200°C 0,38 0,95 0,07
B 250°C 0,92 0,94 0,11
C 150°C 1,70 3,73 0,00
C 200°C 0,62 1,06 0,27
C 250°C 1,76 1,44 0,98
D 150°C 1,48 0,11 8,83
D 200°C 0,99 0,39 0,01
D 250°C 0,86 9,17 0,41
E 150°C 1,16 0,71 1,00
E 200°C 0,77 1,01 1,23
E 250°C 4,28 1,02 0,61

Fonte: A autora, 2024.

APENDICE C - Resultados de DTG
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Tabela C.1 — Tamanho de gota de 10% da amostra em pm

DTG D10(pum)

AMOSTRA WOR MAX WOR 3 WOR 1 WOR MAX WOR3 WOR 1
Apés 2dh  Apés 24h Apds 24dh Apds 24dh  Apés 24h Apéds 24h
Agitagcdao Agitagcdo  Agitacdo Repouso Repouso Repouso
A 150°C 5,067 15,178 10,021 4,436 11,476 7,946
A 200°C 2,885 26,303 14,008 3,556 23,635 13,097
A 250°C 2121 15,376 11,194 1,9064 17,401 15,98
B 150°C 15,23 10,75 15,37 4,70 3,27 17,78
B 200°C 3,21 13,03 18,34 3,90 15,48 5,90
B 250°C NA NA NA NA NA NA
C 150°C NA NA NA NA NA NA
C 200°C 3,725 13,034 18,343 4,621 15,478 5,903
C 250°C 2,847 10,061 14,726 2,931 10,964 17,379
D 150°C NA NA NA NA NA NA
D 200°C NA NA NA NA NA NA
D 250°C NA NA NA NA NA NA
E 150°C 7,736 13,124 13,131 9,405 17,44 12,653
E 200°C 5,154 7,697 18,663 3,285 9,577 11,056
E 250°C 6,091 9,915 10,015 23,662 8,418 11,908
Fonte: A autora, 2024.
Tabela C.2 — Tamanho de gota de 50% da amostra em um
AMOSTRA _ DTG - DS0(pm)
WOR MAX WOR3 WOR 1 WOR MAX WOR3 WOR 1
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Apos Apos

Apos 24h 24h Apos 24dh  Apés 24h 24h Apo6s 24h
Agitacao Agitacao Agitacao Repouso Repouso Repouso
A 150°C 29,951 37,263 30,746 25,41 38,36 28,645
A 200°C 6,755 58,199 46,444 27,02 59,679 41,999
A 250°C 6,265 33,426 29,331 5,064 36,235 33,475
B 150°C 62,95 37,90 34,96 15,78 58,28 34,59
B 200°C 8,54 42,72 41,09 17,00 40,18 40,13
B 250°C NA NA NA NA NA NA
C 150°C NA NA NA NA NA NA
C 200°C 13,667 42,718 41,091 29,342 40,183 40,127
C 250°C 7,494 20,783 28,928 8,392 30,183 33,993
D 150°C NA NA NA NA NA NA
D 200°C NA NA NA NA NA NA
D 250°C NA NA NA NA NA NA
E 150°C 40,235 40,54 42,524 36,986 46,759 44,522
E 200°C 24,42 28,977 38,711 19,544 25,506 30,104
E 250°C 23,81 35,108 37,545 53,697 32,877 46,183

Fonte: A autora, 2024.

Tabela C.3 — Tamanho de gota de 90% da amostra em pum

DTG D90(pm)
WORMAX  WOR3 WOR1  WORMAX  WOR3 WOR 1

AMOSTRA




119

Apos 2dh  Apés 24h Apds 24h  Apos 24h Apos 24h  Apés 24h
Agitacao Agitacao Agitacao Repouso Repouso Repouso
A 150°C 67,955 76,133 60,699 54,891 77,49 65,195
A 200°C 15,13 112,524 96,304 101,192 122,001 86,911
A 250°C 15,913 64,29 56,098 10,25 68,81 59,999
B 150°C 190,57 90,44 68,51 32,45 134,31 66,26
B 200°C 16,67 98,15 76,94 44,89 81,72 102,75
B 250°C NA NA NA NA NA NA
C 150°C NA NA NA NA NA NA
C 200°C 147,333 98,147 76,938 273,244 81,716 102,748
C 250°C 15,973 37,321 50,834 19,745 83,418 60,434
D 150°C NA NA NA NA NA NA
D 200°C NA NA NA NA NA NA
D 250°C NA NA NA NA NA NA
E 150°C 100,68 89,472 98,285 86,361 94,849 102,398
E 200°C 49,831 59,734 68,062 38,153 47,855 55,585
E 250°C 61,544 80,873 85,448 28,699 79,453 105,434
Fonte: A autora, 2024.
Tabela C.4 — Tamanho de gota de 3,4% da amostra em pum
DTG D4,3(um)
AMOSTRA , ,
WOR MAX WOR 3 WOR 1 WOR MAX WOR 3 WOR 1
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Apo6s 24h Apos 24dh  Apés 24h  Apo6s 24h Apos 24h  Apés 24h
Agitacao Agitacao Agitagao Repouso Repouso Repouso
A 150°C 33,803 45,457 35,188 29,718 44,027 34,866
A 200°C 8,471 66,919 53,862 43,656 69,751 48,849
A 250°C 8,346 38,621 33,383 6,003 41,782 37,489
B 150°C 18,41 47,20 40,58 18,41 62,94 40,49
B 200°C 9,84 52,30 46,76 22,26 47,03 50,15
B 250°C NA NA NA NA NA NA
C 150°C NA NA NA NA NA NA
C 200°C 47,192 52,297 46,755 97,61 47,027 50,149
C 250°C 9,042 23,404 32,486 10,559 44,455 38,315
D 150°C NA NA NA NA NA NA
D 200°C NA NA NA NA NA NA
D 250°C NA NA NA NA NA NA
E 150°C 50,398 48,843 52,229 45,383 54,388 54,289
E 200°C 28,066 35,505 43,077 21,77 28,758 33,599
E 250°C 32,214 42,006 45,431 25,83 41,148 55,834

Fonte: A autora, 2024.

APENDICE D - Detalhamento de Vas e TAe do teste de cinética



Tabela D.1: Vas e TAe no estudo de cinética do 6leo A

Tempo Volume de agua separado (mL)

Teor de agua emulsionado (%)

(min) 150°C+ 200°C+  250°C+ | 150°C+ 200°C+ 250°C+
0 300,00 300,00 300,00 0,00 0,00 0,00
5 200,00 240,00 280,00 76,92 66,67 40,00
10 180,00 215,00 270,00 | 80,00 73,91 50,00
15 175,00 210,00 255,00 | 80,65 75,00 60,00
30 150,00 205,00 255,00 | 83,33 76,00 60,00
45 145,00 200,00 220,00 | 83,78 76,92 72,73
60 140,00 165,00 210,00 | 84,21 81,82 75,00
120 150,00 170,00 180,00 | 83,33 81,25 80,00

240 120,00 155,00 160,00 | 85,71 82,86 82,35

360 110,00 140,00 160,00 | 86,36 84,21 82,35

1440 110,00 130,00 160,00 | 86,36 85,00 82,35

Fonte: A autora, 2024.

Tabela D.2: Vas e TAE no estudo de cinética do 6leo B

Tempo Volume de agua separado (mL)

Teor de agua emulsionado (%)

(min) 150°C+  200°C+  250°C+ 150°C+  200°C+  250°C+
0 300,00 300,00 300,00 0,00 0,00 0,00
5 300,00 300,00 300,00 0,00 0,00 0,00
10 300,00 300,00 300,00 0,00 0,00 0,00
15 300,00 300,00 300,00 0,00 0,00 0,00
30 300,00 300,00 300,00 0,00 0,00 0,00
45 300,00 300,00 300,00 0,00 0,00 0,00
60 300,00 300,00 300,00 0,00 0,00 0,00
120 300,00 300,00 300,00 0,00 0,00 0,00

240 280,00 285,00 285,00 40,00 33,33 33,33

360 280,00 285,00 285,00 40,00 33,33 33,33

1440 275,00 265,00 280,00 45,45 53,85 40,00

Fonte: A autora, 2024.

Tabela D.3: Vas e TAE no estudo de cinética do 6leo C

Tempo Volume de agua separado (mL)

Teor de agua emulsionado (%)
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~ (min)  150°C+ 200°C+  250°C+ 150°C+  200°C+  250°C+

0 300,00 300,00 300,00 0,00 0,00 0,00

5 300,00 300,00 290,00 0,00 0,00 25,00
10 290,00 290,00 230,00 25,00 25,00 70,00
15 285,00 270,00 215,00 33,33 50,00 73,91
30 275,00 270,00 175,00 45,45 50,00 80,65
45 260,00 195,00 135,00 57,14 77,78 84,62
60 260,00 260,00 100,00 57,14 57,14 86,96
120 120,00 280,00 150,00 85,71 40,00 83,33
240 130,00 110,00 85,00 85,00 86,36 87,76
360 130,00 110,00 80,00 85,00 86,36 88,00
1440 130,00 110,00 135,00 85,00 86,36 84,62

Fonte: A autora, 2024.

Tabela D.4: Vas e TAE no estudo de cinética do 6leo D

Tempo  Volume de agua separado (mL) Teor de agua emulsionado (%)

(min) 150°C+ 200°C+ 250°C+ 150°C+ 200°C+ 250°C+
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

5 265,00 290,00 295,00 53,85 25,00 14,29
10 252,50 280,00 295,00 61,29 40,00 14,29
15 240,00 265,00 295,00 66,67 53,85 14,29
30 197,50 197,50 235,00 77,36 77,36 68,42

45 - - - - - -

60 135,00 165,00 185,00 84,62 81,82 79,31
120 98,00 240,00 185,00 87,07 66,67 79,31
240 110,00 240,00 230,00 86,36 66,67 70,00
360 160,00 185,00 185,00 82,35 79,31 79,31
1440 148,00 160,00 230,00 83,52 82,35 70,00

Fonte: A autora, 2024.

Tabela D.5: Vas e TAE no estudo de cinética do 6leo E
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Tempo Volume de agua separado (mL) Teor de agua emulsionado (%)
(min) 150°C+ 200°C+ 250°C+ 150°C+ 200°C+ 250°C+
0 300,00 300,00 300,00 0,00 0,00 0,00
5 260,00 270,00 250,00 57,14 50,00 62,50
10 255,00 260,00 245,00 60,00 57,14 64,71
15 180,00 255,00 180,00 80,00 60,00 80,00
30 107,00 240,00 205,00 86,55 66,67 76,00
45 5,00 165,00 195,00 90,77 81,82 77,78
60 5,00 140,00 195,00 90,77 84,21 77,78
120 5,00 140,00 230,00 90,77 84,21 70,00
240 5,00 107,00 180,00 90,77 86,55 80,00
360 5,00 100,00 180,00 90,77 86,96 80,00
1440 5,00 85,00 195,00 90,77 87,76 77,78

Fonte: A autora, 2024.

APENDICE E - Ensaios complementares de caracterizacdo do 6leo A
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Tabela E.1 — Concentragcdes de BTEX no 6leo A

de confianga - Max.

Oleo  Residuo Residuo Residuo
Composto [1
Bruto 150°C+ 200°C+ 250°C+
Benzeno (Ym/m)  0,0689 0,0162 <0,01 <0,01
Tolueno (Yom/m)  0,2300 0,1051 <0,02 <0,01
Etilbenzeno (Yom/m)  0,0946 0,0609 < 0,01 < 0,01
Xileno (o0, m, p) (Yom/m)  0,3824 0,2603 < 0,01 < 0,01
o-xileno (%m/m) 0,1085 00783 <001 <0,01
m-xileno (%m/m) 02081 0,1397 <0,01 <0,01
p-xileno (Yom/m)  0,0658 0,0422 <0,01 <0,01
Fonte: A autora, 2024.
Tabela E.2 — Resultados dos ensaios de ecotoxicologia para o 6leo A
: Residuo Residuo Residuo
E .
nsaio [l Oleo Bruto  150°C+ 200°C+ 250°C+
MJA - FSA - .
CL(1)50;96h (% da FSA) 61,5572 53,3867 8,6063 73,8413
MJA - FSA - Intervalo (% da FSA)
de confianga - Min. ° 55,4383 45,8893 8,0029 62,1964
MJA - FSA - Intervalo (% da FSA)
de confianga - Max. ° 68,3515 62,1089 9,2551 87,6664
MJA - FDA - (ppm de dleo)
CL(1)50;96h i 307,7861 523,6471 455,8612 707,1068
MJA - FDA - Intervalo o qc 0
de confianga - Min. i 259,9972 461,9225 403,5177 540,6256
MJA -FDA -Intervalo o 5000 364,36 593,62 514,9947 924,8545
de confianga - Max.
ART - FSA - .
CL(1)50:48h (% da FSA) ND ND ND ND
ART -FSA -Intervalo o . g ND ND ND ND
de confianga - Min.
ART -FSA -Intervalo o\ rop) ND ND ND ND
de confiang¢a - Max.
ART - FDA - .
CL(1)50:48h (opm de 6leo) ND (> 1.000) ND (> 1.000) ND (> 1.000) ND (> 1.000)
ART - FDA - Intervalo .
de confianga - Min. (ppm de dleo) ND ND ND ND
ART -FDA -Intervalo . ) ND ND ND ND

Fonte: A autora, 2024.

Tabela E.3 — Concentragcdes de n-Alcanos no 6leo A



Composto [] Oleo Residuo Residuo Residuo
Bruto 150°C+ 200°C+ 250°C+
nC10 (mgl/kg) 645,5377 544,5449 274,4282 <LQ
nC11 (mg/kg) 632,5209 593,1174 399,8318 95,35425
nC12 (mg/kg) 617,5847 619,0037 508,14 222,0641
nC13 (mg/kg) 590,1628 611,5303 560,8971 341,0064
nC14 (mg/kg) 672,4755 711,3436 698,3621 539,4467
nC15 (mg/kg) 541,0645 584,3813 591,2405 513,1406
nC16 (mg/kg) 429,4011 466,0338 479,0786 454,1532
nC17 (mg/kg) 401,8596 434,9133 459,5908 453,5816
Pristano (mg/kg) 267,2558 304,7262 336,4525 324,979
nC18 (mg/kg) 298,3227 333,389 343,7137 357,5564
Fitano (mg/kg) 125,8544 148,661 168,9855 175,5878
nC19 (mg/kg) 211,5382 238,0312 263,4025 278,5805
nC20 (mg/kg) 189,7973 244,2634 267,5534 289,3822
nC21 (mg/kg) 185,757 201,4766 227,4316 248,5126
nC22 (mg/kg) 202,3709 218,9713 243,5883 264,3495
nC23 (mg/kg) 207,589 227,4379 248,3254 269,4162
nC24 (mg/kg) 209,0976 238,4799 262,9813 284,3594
nC25 (mg/kg) 208,0072 219,5644 239,3256 274,1415
nC26 (mg/kg) 193,5111 214,1509 233,818 269,8242
nC27 (mg/kg) 178,1469 199,5458 219,1251 241,2854
nC28 (mg/kg) 174,3108 198,4213 219,1881 238,7605
nC29 (mg/kg) 137,1544 159,8891 174,829 197,2023
nC30 (mg/kg) 105,2557 120,4064 135,6431 147,7167
nC31 (mg/kg) 59,39753 79,60247 85,56827 93,57518
nC32 (mg/kg) 53,55007 60,76544 58,12406 75,41684
nC33 (mg/kg) <LQ <LQ 55,04886 <LQ
nC34 (mg/kg) <LQ <LQ <LQ <LQ
nC35 (mg/kg) ND <LQ <LQ <LQ
nC36 (mg/kg) ND ND ND ND
nC37 (mg/kg) ND ND ND ND
nC38 (mg/kg) ND ND ND ND
nC39 (mg/kg) ND ND ND ND
nC40 (mg/kg) ND ND ND ND
Total N- (mg/kg) 7144,413 7519,264 7249,235 6148,826
alcanos
HRP (mg/kg) 14514,79 14932,68 14178,37 11641,62
MCNR (mg/kg) ND ND ND ND
THP (mg/kg) ND ND ND ND
LD (mg/kg) 9,756098 10 9,52381 9,569378
LQ (mg/kg) 48,78049 50 47,61905 47,84689

Fonte: A autora, 2024.

Figura E.1 — Cromatograma do Oleo A bruto
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Fonte: A autora, 2024.

Figura E.2 — Cromatograma do Oleo A residuo de 150°C
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Fonte: A autora, 2024.

Figura E.3 — Cromatograma do Oleo A residuo de 200°C
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Figura E.4 — Cromatograma do Oleo A residuo de 250°C
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Fonte: A autora, 2024.

Tabela E.4 — Concentragcbes de HPA do dleo A



Composto [] Oleo Residuo Residuo Residuo
Bruto 150°C+ 200°C+ 250°C+
Naftaleno (mg/kg) 37,58862 35,7387 33,36389 20,12151
C1-Naftalenos (mg/kg) 122,5118 116,1644 125,3194 92,84304
C2-Naftalenos (mg/kg) 187,6157 190,0085 208,5028 183,6212
C3-Naftalenos (mg/kg) 139,7929 143,7568 167,732  158,5991
C4-Naftalenos (mg/kg) 57,6053 58,04272 67,15032 69,94926
Acenaftileno (mg/kg) ND ND ND ND
Acenafteno (mg/kg) 2,385176 2,255655 2,654681 2,534962
Fluoreno (mg/kg) 7,009951 7,07005 8,296133 8,601502
C1-Fluorenos (mg/kg) 16,83324 17,04716 19,73823  20,94143
C2-Fluorenos (mg/kg) 27,28266 28,96359 33,17235 36,15433
C3-Fluorenos (mg/kg) 26,00484 26,26369 31,59953 34,9797
Dibenzotiofeno (mg/kg) 2,860829 2,81685 3,251076 3,460943
C1-Dibenzotiofenos (mg/kg) 6,554137 6,78261 7,870595 8,577957
C2-Dibenzotiofenos (mg/kg) 8,651912 8,59623 10,06955 11,11539
C3-Dibenzotiofenos (mg/kg) 6,19242 6,277535 7,440029 8,1849
Fenantreno (mg/kg) 27,47036 27,42485 32,3919  35,87447
C1-Fenantrenos-Antracenos (mg/kg) 50,94984 51,96763 61,17791 69,09531
C2-Fenantrenos-Antracenos (mg/kg) 57,89537 59,26068 70,3859  96,00614
C3-Fenantrenos-Antracenos (mg/kg) 46,16052 46,89541 55,7641 63,98912
C4-Fenantrenos-Antracenos (mg/kg) 21,341 21,88224 25,80687 29,84606
Antraceno (mg/kg) ND ND ND ND
Fluoranteno (mg/kg) 0,357956 0,371185 0,42101 0,472211
Pireno (mg/kg) 2,643659 2,747085 3,219505 3,605196
C1-Pirenos-Fluorantenos (mg/kg) 7,51641 7,66595 9,090443 10,28139
C2-Pirenos-Fluorantenos (mg/kg) 10,98574 11,19971 13,41289 15,39542
Benzo[a]antraceno (mg/kg) 0,972473 0,74107 1,139181 1,301
Criseno (mg/kg) 5,988922 6,22176 7,323952 8,374368
C1-Criseno (mg/kg) 7,553654 10,62181 9,336886 10,50199
C2-Crisenos (mg/kg) 13,79611 14,28314 17,28977 19,64112
Benzo[b]fluoranteno (mg/kg) 0,978268 0,970275 1,13169 1,247043
Benzol[k]fluoranteno (mg/kg) ND ND ND ND
Benzo[e]pireno (mg/kg) 2,217024 2,234045 2,445767 2,727469
Benzo[a]pireno (mg/kg) ND ND ND ND
Perileno (mgl/kg) ND ND ND ND
Indeno[1,2,3-c,d]pireno (mg/kg) ND ND ND ND
Dibenzo[a,h]Jantraceno (mgl/kg) ND ND ND ND
Benzo[ghi]perileno (mg/kg) 0,688727 0,70247 0,767695 0,850239
Somatério 16 HPA Prioritarios  (mg/kg) 86,08411 84,2431 90,70964 82,9825
Somatoério Total (mg/kg) 906,4056 914,9738 1037,266 1028,894
LQ (mg/kg) 250 250 250 250

Fonte: A autora, 2024.

Figura E.6 — Histograma com as concentragcées de HPA para o 6leo A bruto
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Figura E.7 — Histograma com as concentragbes de HPA para o 6leo A 150°C+
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Fonte: A autora, 2024.

Figura E.8 — Histograma com as concentragdes de HPA para o éleo A 200°C+
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Fonte: A autora, 2024.

Figura E.9 — Histograma com as concentragdes de HPA para o éleo A 250°C+
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Fonte: A autora, 2024.

Figura E.10 — Histograma com as concentragbes de HPA para o QC
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Fonte: A autora, 2024.



