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RESUMO

A industria petrolifera tem encontrado uma série de dificuldades associadas a garantia de
escoamento de fluidos, como por exemplo a formacao de emulsdes estaveis do tipo d4gua em
6leo. Os sistemas emulsionados representam problemas no transporte, manipulagdo e
processamento do petroleo, visto que hd um aumento na viscosidade do fluido, uma elevacao
de gastos energéticos no processamento ¢ a coproducdo indesejada de agua. Estes problemas
podem ser mitigados pelo uso de aditivos sintéticos, compostos interfacialmente ativos e por
vezes de natureza polimérica, que favorecem a separagdo de fases por um processo de
desemulsificacdo quimica. Neste trabalho, modificagdes quimicas no 6leo de mamona foram
realizadas com o intuido de desenvolver duas classes de surfactantes de atuagdo
desemulsificante, os maleatos de 6leo de mamona (MACO) e os copolimeros de maleato de
6leo de mamona e estireno (MACO-St). Todos os aditivos sintetizados foram caracterizados
segundo espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier, cromatografia de
permeacao em gel e estabilidade térmica. Cinco MACO e trés MACO-St foram avaliados
quanto a sua capacidade desemulsificante em concentragdes de 100 a 5000 ppm. Para tal, foram
selecionadas duas amostras de petréleos nacionais, denominadas P1 e P2. Para a formulagdo de
emulsdes agua-o6leo na propor¢ao 30:70 (% volume), solucdes salinas de cloreto de sodio foram
utilizadas em concentracdes especificas condizentes com a natureza dos 6leos, de 60 g/L para
P1 e 240 g/L para P2. Emulsodes foram formuladas visando sua estabilidade por um periodo de
2 horas e diametro médio de gota fixada em 10 um. O método bottle test avaliou a
separabilidade visual de fases por 2 horas a 60 °C e pressdo atmosférica. Todas as amostras
foram centrifugadas para separagdo total de agua livre. Andlises de tensdo interfacial ocorreram
nas mesmas condi¢des de bottle test ¢ seus resultados foram correlacionados a difusividade do
aditivo segundo a equacdo de Ward e Tordai. Os resultados mostram que a classe MACO
exibiu melhor comportamento desemulsificante, destacando-se o aditivo MACO 5 com melhor
performance para ambos os petroleos (90% de separabilidade). Os copolimeros R2 e R3
apresentaram um processo de inversdo na desemulsificacdo a elevadas concentragdes. Todo
comportamento visual foi relacionado a atividade interfacial, onde todos os aditivos reduziram
a tensdo interfacial dgua-6leo. Coeficientes de transporte por aproximagdo assintdtica em
tempos longos foram calculados, e corroboraram com os comportamentos desemulsificantes

observados.

Palavras-chave: Desemulsificacdo quimica. Oleo de mamona. Tensao interfacial.



ABSTRACT

The petroleum industry has encountered a number of difficulties associated with flow
assurance, such as formation of stable water-in-oil emulsions. Emulsified systems represent
problems in oil transportation, handling and processing, as there is an increase in fluid viscosity,
an elevation of energy expenditure in processing and unwanted water coproduction. These
problems could be mitigated by use of synthetic additives, interfacial active compounds and
sometimes polymeric in nature, that favor phase separation by a chemical demulsification
process. In this work, chemical modifications to castor oil were made in order to develop two
classes of demulsifying surfactants, castor oil maleate (MACO) and castor oil maleate and
styrene copolymers (MACO-St). All synthesized additives were characterized by Fourier
transform infrared spectroscopy, gel permeation chromatography and thermal stability. Five
MACO and three MACO-St were evaluated for their demulsifying capacity at concentrations
of 100 to 5000 ppm. For this, two samples of national oils, named P1 and P2, were selected.
For water-oil emulsions formulation in 30:70 ratio (% by volume), sodium chloride solutions
were used at specific concentrations consistent with the nature of oils, from 60 g/L to P1 and
240 g/L to P2. Emulsions were formulated aiming at their stability for a period of 2 hours and
average drop diameter set at 10 pm. Bottle test method evaluated the visual phase separability
for 2 hours at 60 °C and atmospheric pressure. All samples were centrifuged for total free water
separation. Interfacial tension analyzes were performed under the same bottle test conditions
and their data were correlated to additive diffusivity by Ward and Tordai equation. The results
show that the MACO class exhibited better demulsifying behavior, highlighting the best
performing to MACO 5 additive for both oils (90% separability). Copolymers R2 and R3
showed an inversion process in the demulsification at high concentrations. All visual behavior
was related to interfacial activity, where all additives reduced water-oil interfacial tension.
Long-time asymptotic approximation to transport coefficients were calculated and corroborated

the observed demulsifying behaviors.

Keywords: Chemical demulsification. Castor oil. Interfacial tension.
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1 INTRODUCAO

A industria petrolifera tradicional tem passado por alteragdes devido a redugao da
disponibilidade de 6leos leves e de facil manejo. Atualmente, com 6leos de carater mais pesado,
reservas cada vez mais afastadas da costa e em profundidades cada vez maiores, os esquemas
de producao exigem maior complexidade (LAKE; FANCHI, 2006). Um dos principais esfor¢os
da industria petrolifera ao lidar com 6leos mais pesados ¢ a garantia de escoamento em todos
os estagios de producdo. Garantir o escoamento de fluidos petroliferos ¢ uma tarefa dificil, uma
vez que estes percorrem longos trajetos sob grandes variagdes de temperatura e pressdo. Além
disso, nos reservatdrios ¢ comum a presen¢a multifasica de petroleo, dgua (salmoura) e gas.
Portanto, a prépria complexidade dos fluidos e dos reservatdrios favorece fendmenos de
precipitacio e deposigdo de compostos, bem como a formacio de emulsdes estaveis (FAVERO
etal., 2017; LEITE, 2018).

A formacdo de sistemas emulsionados representa maior custo energético em
processos de bombeamento devido ao aumento da viscosidade do fluido, além de comprometer
a produgdo em consequéncia da recuperacdo de agua nado desejada (KILPATRICK, 2012;
PRADILLA et al., 2015). Diversos tipos de emulsdes podem ser formadas, mas o principal
problema envolvido na industria de petroleo consiste na estabilidade de emulsdes tipo d4gua em
6leo (A/O). Estas emulsdes sdo formadas ao longo do percurso de prospeccdo devido ao
turbilhonamento dos fluidos, e estabilizadas pela presenca de agentes surfactantes naturais do
petroleo (UMAR et al., 2018). O contato intimo entre a fase aquosa ¢ a oleosa leva ao acimulo
dos agentes surfactantes na interface 4gua-6leo, desencadeando a formacdo da um filme
viscoelastico (HAZRATT et al., 2018). Este filme forte e rigido envolve as gotas de adgua e
impede a sua coalescéncia, tornando as emulsoes estdveis (SUBRAMANIAN et al., 2017).
Supde-se que moléculas mais pesadas, como asfaltenos, cristais de parafinas e acidos organicos
soliveis em oOleo (por exemplo, acidos nafténicos e carboxilicos), sdo possiveis agentes
estabilizadores. No entanto, ¢ atribuido ao estado de agregacdo dos asfaltenos o principal
mecanismo de estabilizacdo de emulsdes (KOKAL, 2005; YANES et al., 2019).

Nesse contexto, entender a formagao de emulsdes agua em 6leo € como mitiga-las
sdo conquistas importantes na industria de petréleo. Existem varios métodos utilizados para
induzir a separagdo de fases nas emulsdes A/O, como: técnicas mecanicas, elétricas e quimicas
(ZOLFAGHARI et al., 2016). No entanto, o método quimico desponta como o mais economico
e industrialmente aplicavel, baseado na adicao de ativos surfactantes sintéticos (geralmente 10

a 1000 ppm) com uma grande tendéncia a ocupar a interface 4gua-6leo e aumentar as taxas de
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separacdo de fases (EZZAT et al., 2018; HERNANDEZ et al., 2016). Tradicionalmente, a
indtstria de petréleo utiliza compostos anfifilicos ndo idnicos a base de petrdleo como
desemulsificantes (KANG et al., 2018). No entanto, nas ultimas décadas, a busca por
componentes naturais € menos dispendiosos tem sido fomentada. Os desemulsificantes naturais
sdo favoraveis devido ao menor custo de producdo, alta eficiéncia, baixa toxicidade e alta
biodegradabilidade (HUANG et al., 2010; ZHOU et al., 2012). Entre eles destacam-se os
liquidos i6nicos (ATTA et al., 2018; SANTOS et al., 2019), os polimeros etoxilados e os
alquilfenois a base de dleos vegetais (FEITOSA et al., 2019; MUBOFU, 2016).

Os oleos vegetais destacam-se por serem amplamente disponiveis, biodegradaveis,
com menor custo agregado e podem ser modificados facilmente (ALAM et al., 2014; ZHANG
et al., 2017). Nesse cendrio, o 6leo de mamona desponta como um passivo ambiental de baixa
aplicabilidade, cuja composi¢cdo apresenta mais de 90% de &cido ricinoleico, perfil mais
homogéneo do que na maioria dos o6leos vegetais. O 4cido ricinoleico apresenta um grupo
hidroxila e uma dupla ligagao entre carbonos que possibilita diversas reagdes quimicas, como
processos de polimerizagdo e conversao em maleato de 6leo de mamona (MACO), fornecendo
assim moléculas com capacidade desemulsificante promissora (MAIA; FERNANDES, 2018;
VIBHUTE; KARADBHAJANE, 2013).

A industria petrolifera brasileira ndo se distancia da realidade problematica
internacional, onde maior parte do petrodleo brasileiro possui carater médio/pesado, possui
relativas concentragdes de asfaltenos e que produzem emulsdes estaveis (LEYVA et al., 2013).
Nesse contexto, a Petrobras, lider mundial em tecnologias producao petrolifera em reservatérios
de elevada profundidade, tem fomentado projetos focados no estudo de fatores envolvidos na
garantia de escoamento. Assim, o presente trabalho pretende investigar o efeito de aditivos
quimicos baseados em 6leo de mamona na estabilidade de emulsdes, especialmente para 6leos
brasileiros. E, portanto, propor novas classes de desemulsificantes elevando o valor agregado
de um passivo ambiental através de aplicagdo industrial. Além disso, busca-se identificar a
relacdo entre os fendmenos de atividade interfacial e a formagdo de emulsdes, baseado na

concentracao e classe dos aditivos aplicados.

1.1 Objetivo Geral

» Investigar o efeito de aditivos quimicos baseados em 6leo de mamona na estabilidade de

emulsoes do tipo agua em 6leo de petroleos brasileiros.
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1.2 Objetivos especificos

= Caracterizar as amostras de petroleo utilizadas e as emulsdes formuladas por cada 6leo.

= Obter e caracterizar aditivos surfactantes baseados em 6leo de mamona.

» Avaliar experimentalmente o efeito dos aditivos sintetizados como desemulsificantes de
emulsdes tipo d4gua em Oleo, determinando o melhor desempenho.

= Correlacionar a atividade interfacial dos aditivos sintetizados a capacidade

desemulsificante.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta se¢do serdo apresentados os fundamentos tedricos disponiveis na literatura
sobre quimica de petréleo, emulsdes petroliferas e desemulsificagdo quimica. Em soma, sao
exibidos conceitos sobre comportamento interfacial de surfactantes, em principal os asfaltenos,

bem como as varidveis de estabilidade para sistemas emulsionados tipo d4gua em 6leo.

2.1 Quimica de petrdleo

O petroleo ¢ uma complexa mistura de componentes organicos, normalmente em
estado liquido, gerado ao longo do tempo sob efeitos de temperatura e pressdo. Seus
constituintes predominantes sao hidrocarbonetos arranjados em diversas estruturas quimicas,
que conferem ao petroleo suas caracteristicas e funcionalidades gerais (SPEIGHT, 1997).

Entre os constituintes do petrdleo, os hidrocarbonetos mais simples sdo um grupo
de compostos saturados com estruturas alifaticas, denominados de parafinas. Exemplos destes
compostos vao de metano e etano (gases combustiveis) até parafinas liquidas ou cristalinas de
maiores massas moleculares, como decano ¢ hexadecano. Hidrocarbonetos insaturados, como
olefinas e acetilenos, sdo altamente reativos e raramente estdo presentes no petroleo.
Hidrocarbonetos ciclicos estdo presentes com diferentes niveis de aromaticidade e agregacao.
Compostos ciclicos saturados sao denominados naftenos ou cicloparafinas, representados pela
nafta e compostos mais pesados. Os constituintes aromaticos, definidos pela presenca de
benzeno, estendem-se de estruturas basicas até agregados policiclicos como nos asfaltenos e
resinas. Integrantes do petrdleo distintos aos hidrocarbonetos sdo normalmente derivados
organicos de oxigénio, enxofre, nitrogénio ¢ metais, como o vanadio ¢ o niquel (LAKE;
FANCHI, 2006).

Diversas classificacdes estdo disponiveis na literatura para o petrdleo, baseadas nas
propriedades do oleo cru, dos destilados, estruturas quimicas, dentre outras propriedades.
Buscando padronizar a classificacao de petroleos internacionalmente, o Instituto Americano de
Petroleo criou uma escala arbitraria baseada em dados de densidade do 6leo cru, denominada
gravidade API ou °API. Operacionalmente, essa ¢ uma classificacdo direta da leveza do 6leo,
onde quanto menor o “API mais pesado ¢ considerado o petroleo. A determinacdo do °API
ocorre através da equacdo 1, onde GE representa a gravidade especifica do 6leo a 60 °F. A
Tabela 01 apresenta a classificacdo tipica dos petroleos segundo a escala de gravidade API

(SANTOS et al., 2014).
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°API—141'5 131,5 1
"~ GE ’ (1)

Tabela 01 - Classificagdo de petréleos segundo a Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis do Brasil

Classificacao °API
Leve °API > 31
Médio 22 <°API<31
Pesado 10 <°API <22
Extrapesado °API<10

Fonte: Adaptagio AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO (2000).

Devido a quantidade e diversidade de constituintes do petréleo, torna-se pouco
pratica a identificacao individual de cada componente. No entanto, em nivel quimico, diversos
estudos analiticos de fracionamento foram aplicados ao petréleo como meio de avaliar sua
composicao. Essas técnicas de separacdo permitem isolar grupos de compostos segundo suas
propriedades em comum, e ordenar o 6leo segundo a predomindncia de um grupamento
quimico. Um método tipico de agrupamento quimico ¢ o SARA, acronimo para a separacao de
saturados, aromaticos, resinas ¢ asfaltenos (LAKE; FANCHI, 2006; SPEIGHT, 1997).

Os grupos saturados e aromadticos possuem estruturas quimicas e propriedades
fisicas bem definidas. Os saturados sd3o compostos ndo polares que consistem principalmente
de parafinas e naftenos. Ja os aromaticos, sdo compostos formados de um ou mais anéis
benzénicos, que podem estar atrelados a cadeias alquilicas e/ou nafténicas. Logo, diferenciam-
se claramente por sua estrutura molecular, mesmo ambos com a auséncia de heteroatomos
(POWERS, 2014).

Os demais grupamentos do petrdleo, resinas e asfaltenos, sdo compostos de
estrutura quimica genérica definida. Portanto, sua diferenciacao ¢ unicamente procedimental.
Os asfaltenos sd@o normalmente associados a fragdo do petrdleo insoliivel em solventes
parafinicos leves, como n-pentano ou n-heptano, podendo redissolver-se em tolueno. Enquanto
1SS0, as resinas sao soluveis em n-pentano € n-heptano mas insoliveis em propano € em uma
solucao de metanol e diclorometano (SPEIGHT, 2014). Este procedimento tipico ¢ apresentado
na Figura 01, onde percebe-se a separagao dos constituintes do petroleo segundo a classificagao
SARA através da solubilidade das classes em determinados compostos de semelhanca fisico-

quimica.
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Figura 01 - Diagrama de separag¢ao do agrupamento SARA

Petroleo
I
[ |
Diluigao com nCS ou Maltenos Precipitado
nC7
I . 1 I
Adsorc¢ao em Metanol
Silica gel Pentano ] [ Tolueno [e CL,CH, Asfaltenos

I I I
[ Saturados] [ Aromaticos ] Resinas

Fonte: Adaptagdo YANES (2018).

Resinas e asfaltenos sao compostos de grupamentos aromaticos de maior peso
molecular, contudo os asfaltenos sdo reconhecidos por conter espécies polares, com alto
conteudo de heterodtomos (N, O, S, V, Ni) e formar agregados entre si. Estas caracteristicas
conferem aos asfaltenos propriedades reologicas, superficiais, € comportamento de fases de

interesse para o desenvolvimento geral da producao de petrdleo (YANES, 2018).

2.1.1 Asfaltenos

Os asfaltenos sao identificados como uma classe de solubilidade, uma fragao do
petroleo insolivel em parafinas leves como n-pentano e n-heptano e soluvel em compostos
aromaticos como benzeno e o tolueno. Representam a fracdo mais pesada e polar do petrdleo,
possuindo aspecto sélido, pulverulento, de coloragdo marrom escuro a preto, sem ponto de
fusdo definido (LEON et al., 2001; SPEIGHT, 2014).

Fracdo mais complexa do petroleo, os asfaltenos possuem uma estrutura basica
formada por um numero de anéis benzénicos policondensados, substituidos por grupos
alifaticos e/ou nafténicos, contendo heterodtomos como oxigénio, nitrogénio, enxofre, € metais
pesados (Figura 02) (POWERS, 2014). Normalmente a quantidade de anéis aromaticos
presentes em cada sistema varia de seis a quinze, com teores de heteroatomos que vao desde
0,3 até¢ 4,9% (m/m) de oxigénio; 0,3 até 10,3% (m/m) de enxofre; e 0,6 até 3,3% (m/m) de
nitrogénio (DEMIRBAS, 2002). O vanadio e o niquel sdo os metais pesados mais comumente

encontrados e, na maioria das vezes, estdo presentes como complexos de porfirinas, sendo
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responsaveis pelo envenenamento de catalisadores no processo de refino do 6leo (ABDEL-

RAOUF, 2012; AL-SABAWI et al., 2011).

Figura 02 - Estruturas moleculares basicas de asfaltenos
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Fonte: Adaptagdo MULLINS (2010).
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E possivel observar na Tabela 02 que 6leos mais pesados (PAPI < 22) apresentam

maiores concentracdes de asfaltenos, comportamento esperado devido ao elevado peso

molecular dessa fracdo de petroleo. S3o nos petréleos mais pesados que problemas de

escoamento sdo mais pronunciados, comportamento relacionado principalmente a agregacao e

atividade interfacial dos asfaltenos (FINGAS; FIELDHOUSE, 2014).

Tabela 02 - Conteudo de asfaltenos em varios petréleos

Pais Campo °API Asfaltenos (% m/m)
Canada Atabasca 8,3 15,0
Venezuela Boscan 10,2 17,2
Canada Cold Lake 10,2 13,0
México Panucon 11,7 12,5
Estados Unidos Baxterville 16,0 17,2
Russia Kaluga 16,7 0,5
Estados Unidos Hould 19,7 0,5
Brasil Campos 19,7 2,8
Estados Unidos Huntington Beach 26,2 4,0
Canada Alberta 29,0 5,3
Estados Unidos Brookhaven 30,6 1,7
Estados Unidos Tonkawa 40,8 0,2
Estados Unidos Rodesa 43,8 0,0
Argélia Hassi Messaoud 45,0 0,2
Estados Unidos Davenport 46,3 0,0

Fonte: Adaptagdo DEMIRBAS (2002).



22

Devido a diferencga de cargas pela presenga de heterodtomos, os asfaltenos possuem
comportamento anfifilico, que além de possibilitar o processo de agregacdo molecular,
contribui para a formagao de filmes rigidos interfaciais impedindo a separacdo de emulsdes
(SJOBLOM, 2001). Desta forma, a presenca natural de asfaltenos unicamente ja constitui um

componente de estabilidade de emulsdes.

2.1.2 Petroleos brasileiros

O inicio de pesquisas envolvendo o petroleo brasileiro concretizou-se apenas em
1953 com o estabelecimento do monopolio estatal do petroleo e a criagdo da Petrobras. A
Petrobras — Petroleo Brasileiro S/A opera principalmente nas areas de exploragao, produgao,
refino, comercializacdo e transporte de petroleo e derivados no Brasil e no exterior. Com
descobertas de petroleo em varios estados e principalmente sob o mar, em 2007 anunciou-se a
descoberta de uma grande bacia petrolifera denominada pré-sal, devido ao posicionamento
abaixo de uma espessa camada de sal cerca de 2000 metros abaixo da superficie. Essa grande
bacia estende-se por mais de 800 quilometros da costa brasileira, a partir do estado do Espirito
Santo até Santa Catarina, sendo destacadas as fronteiras de deslocamento e gradientes de
pressdo e temperatura avancadas. Dado inicio a prospec¢do dos campos pré-sal em 2009, o
Brasil atingiu uma amplitude internacional ocupando a 15* posi¢do no ranking mundial de
reservas petroliferas (ABDEL-RAOUF, 2012).

As reservas brasileiras possuem 6leos com caracteristicas diversas, como ¢ possivel
observar na Tabela 03, composta de alguns campos das principais bacias nacionais. No geral,
os Oleos nacionais possuem reduzidas concentracdes de enxofre e em sua maioria sao
classificados entre médios ou pesados. O perfil médio/pesado do 6leo nacional ¢ um indicativo
da presenca de asfaltenos, resinas e/ou parafinas mais pesadas (LEYVA et al., 2013). Ja a
presenga reduzida de enxofre em sua composi¢ao valoriza o comércio e refino desses 6leos

(BARBOSA et al., 2016).



Tabela 03 - Caracteristicas do petréleo brasileiro

Campo Bacia °API Classificacao Teor de
enxofre (%)
Fazenda Belém Potiguar 12,7 Pesado 1,23
Fazenda Alegre Espirito Santo 13,2 Pesado 0,31
Harpia Sergipe 13,3 Pesado 0,56
Badejo Campos 15,2 Pesado 0,78
Jubarte Campos pré-sal 18,1 Pesado 0,53
Frade Campos pré-sal 19,4 Pesado 0,75
Marlim Campos pré-sal 19,6 Pesado 0,67
Albacora Leste Campos pré-sal 20,0 Pesado 0,59
Cachalote Campos pré-sal 22,1 Médio 0,48
Espadarte Campos pré-sal 22,1 Médio 0,45
Rolinha Potiguar 22,5 Médio 0,04
Roncador Campos pré-sal 24,1 Médio 0,62
Barracuda Campos pré-sal 25,0 Médio 0,52
Albacora Campos pré-sal 28,3 Médio 0,44
Buzios Santos pré-sal 28,4 Médio 0,03
Cardeal Potiguar 28,5 Médio 0,27
Golfinho Espirito Santo 28,8 Médio 0,13
Lula Santos pré-sal 30,6 Médio 0,34
Trovoada Reconcavo 33,2 Leve 0,08
Colibri Potiguar 33,8 Leve 0,16
Tartaruga Sergipe 40,9 Leve 0,03
Urucu Solimoes 45,6 Leve 0,05
Pescada Potiguar 49,5 Leve 0,03
Camarupim Espirito Santo 51,5 Leve 0,01

23

Fonte: Adaptagio AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO (2016).

Tradicionalmente a industria de petrdleo passa por problemas de garantia de
escoamento durante sua producao e refino. Isto acontece devido aos gradientes de temperatura,
pressao e/ou composicao pelos quais o 6leo ¢ submetido durante a prospecc¢do e o transporte,
favorecendo transicdo de fases de determinados componentes e a formagdo de emulsdes
estaveis. A industria petrolifera brasileira ndo ¢ diferente, onde o problema de estabilidade de
emulsdes tipo agua em-o6leo € recorrente, devido atividade interfacial de agentes surfactantes

naturais do petréleo (SJOBLOM, 2001; YANES et al., 2018). Oleos de carater médio a pesado
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despontam como os mais problematicos, tornando importante para a induastria nacional avaliar

a estabilidade das emulsdes e como mitiga-las.

2.2 Emulsoées petroliferas

As emulsdes sdo definidas como sistemas coloidais em que pequenas gotas de um
liquido sdo dispersas em outro, onde ambos normalmente sao imisciveis. Os reservatorios de
petroleo sao estruturas rochosas constritas onde ¢ comum a presenca multifasica de dleo, agua
(salmoura) e gas, e, portanto, ocorre uma mistura de componentes em diferentes fases. Durante
a prospec¢ao e transporte dos fluidos, o turbilhonamento na rocha, valvulas, entroncamentos e
equipamentos possibilita a dispersao de gotas e formacao de emulsdes. A problematica em torno
da formacao de emulsdes da-se pela estabilidade obtida e dificuldade de separacao de fases
relacionada. Uma emulsdo estdvel provoca o aumento da viscosidade dos fluidos e
consequentemente dos custos de bombeamento, corrosao de tubulacdes, redugdo do rendimento
de equipamentos, utilizacdo de procedimentos adicionais para tratamento do 6leo, além da
producao indesejada de agua (ABDEL-RAOUF, 2012; JIAN et al., 2016).

Destaca-se a problematica das emulsdes de dgua dispersa em 6leo, mas esse nao €
0 unico tipo de emulsdo possivel de ocorrer. Dependendo da natureza da fase dispersa, as
emulsdes podem ser classificadas como: 6leo disperso em agua - O/A, dgua dispersa em 6leo —

A/O, dgua-oleo-agua — A/O/A e 6leo-agua-6leo — O/A/O, como apresentado na Figura 03.

Figura 03 - Representacdo de emulsdes tipo 6leo em agua (A/O), agua em oleo (A/O), agua-
Oleo-agua (A/O/A) e dleo-agua-6leo (O/A/O)
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Fonte: Adaptagdo BAKRY et al. (2016).
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Do ponto de vista termodindmico, as emulsdes sdo sistemas instaveis com tendéncia
de separacdo. No entanto, a maioria das emulsdes apresenta estabilidade cinética, ou seja, o
sistema pode permanecer emulsionado por longos periodos de tempo. Quanto maior esse
periodo, maior a estabilidade da emulsdo e assim maior o problema causado. Essa estabilidade
cinética ¢ consequéncia da formagdo de gotas de pequeno tamanho ou da atuacdo de agentes
estabilizantes (SJOBLOM, 2001).

Em geral, existem trés subprocessos acoplados que influenciardo a taxa de
decomposi¢do das emulsdes. Estes sdo a floculacao, a sedimentacao, e a coalescéncia (Figura
04). A floculacao representa o processo de agrupamento das gotas da fase dispersa sem variagao
na area superficial. A sedimentagdo envolve o assentamento das gotas por diferenca de

densidade. E a coalescéncia implica na fusdo das gotas, até finalmente ocorrer a separagcao de
fases (UMAR et al., 2018).

Figura 04 - Representacdo dos mecanismos de separagao de emulsdes
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Fonte: Adaptagdo ABDEL-RAOUF (2012).

Os agentes surfactantes naturais do petréleo atuam sobre esses mecanismos de
“quebra” das emulsdes. Durante o turbilhonamento das fases um acimulo dos agentes
surfactantes ocorre na interface agua-oleo, desencadeando a formacdo de uma barreira
viscoelastica. Esse filme forte e rigido envolve completamente as gotas da fase dispersa e
impede a etapa de coalescéncia, estabilizando assim as emulsdes (HAZRATI et al., 2018).
Supde-se que moléculas mais pesadas, como asfaltenos, cristais de parafinas e 4cidos organicos
soliveis em oOleo (por exemplo, acidos nafténicos e carboxilicos), sdo possiveis agentes
estabilizadores (WONG et al., 2015).

A estabilizagdo por parafinas ¢ diretamente relacionada a cristalizagdo e
aglomeracgdo dessas moléculas na interface agua-6leo, por um mecanismo de repulsao estérica
denominando as emulsdes como pickering. Estudos presentes na literatura ndo foram

conclusivos quanto a atuagdo efetiva e isolada de compostos acidos na estabilidade de emulsdes
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(KILPATRICK, 2012; UMAR et al., 2018). Portanto, ¢ atribuido ao estado anfifilico dos
asfaltenos o principal mecanismo de estabiliza¢cao de emulsdes. Moléculas de caracter anfifilico
conferem solubilidade parcial tanto na fase aquosa quanto na fase oleosa e, portanto, uma
atividade interfacial (FINGAS; FIELDHOUSE, 2014; KOKAL, 2005). Esse fendomeno
interfacial atribuido aos asfaltenos ¢ denominado efeito de Gibbs-Mahogani. Particulas de
asfaltenos adsorvem entdo espontaneamente na interface agua-6leo impedindo a coalescéncia
por recobrimento interfacial, impondo a cada gota uma pelicula de baixa dissociacdo de
compostos organicos polares de alta massa molar (Figura 05) (LANGEVIN; ARGILLIER,
2016; PRADILLA et al., 2015).

Figura 05 - Modelo de estabilizagao de emulsdes por asfaltenos

Fonte: Adaptagio MCLEAN; KILPATRICK (1997).

2.2.1 Variaveis das emulsoes dgua em dleo

Na industria petrolifera uma situacao frequente, mas indesejada, ¢ a formacao de
emulsoes do tipo dgua em 6leo (A/O). Essa dgua, ou mais precisamente uma salmoura, provém
do proprio poco petrolifero (4gua de formacao), ou ¢ injetada para estimular a recuperacdo de
0leo pela elevagdo de pressdo. A formagao de emulsdes acontece quando o petroleo e essa dgua
sd0 postos em contato sob agitacao e mistura suficientes para a dispersdao de fases, além da
presenca de agentes emulsificantes naturais. Isto origina tamanhos de gotas emulsionadas que
vao desde 1 pm até 1000 um e podem manter-se estaveis por longos periodos. Geralmente,
emulsdes com menor didmetro médio de gotas (DMG) sdo mais estaveis, onde a literatura
reporta problemas comuns em DMG de 10 um (JIAN et al., 2016; KOKAL, 2005).

As propriedades do recobrimento estabilizante na interfase da emulsao tipo agua

em Oleo, dependem altamente do tipo de oleo cru, composicdo e pH da dgua, temperatura,
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tempo de contato entre as fases, e a concentracdo dos compostos estabilizantes. Por exemplo,
6leos majoritariamente parafinicos possuem asfaltenos com niveis de agregagdo maiores e,
portanto, interfacialmente inativos. J4& em Oleos com aromaticidade do meio elevada, os
asfaltenos sdao solubilizados na fase petréleo diminuindo a estabiliza¢do da interface. Nesse
contexto, 6leo com componentes alifaticos e aromaticos médios, de quantidades similares,
configuram problemas de estabilidade de emulsdes na presenca de asfaltenos (SULLIVAN et
al., 2007).

Viscosidade e temperatura sao fatores fisicos influentes e correlacionados na
estabilidade de emulsdes. Oleos mais viscosos possuem uma resisténcia a formagdo de
emulsdes, devido a maior necessidade de energia de agitacdo para a dispersdo de uma fase na
outra. Contudo, formada a emulsdo, estes 6leos tentem a maior estabilidade devido a baixa
mobilidade das gotas de agua. Em relacdo a temperatura, o aumento desta reduz a viscosidade
do meio e a discrepancia entre as densidades das fases, permitindo maior mobilidade e posterior
floculagdo das gotas. Além disso, mudancas de temperatura proporcionam alteracdo nas
propriedades fisicas do 6leo, da dgua, nos filmes interfaciais e na solubilidade de surfactantes
em ambas as fases (ZOLFAGHARI et al., 2016).

A salmoura envolvida representa grande influéncia na estabilidade das emulsdes
A/O. A composi¢ao de sais em solucdo esta relacionada principalmente as rochas geradora e/ou
reservatorio nas quais agua e 6leo mantiveram-se em contato, e influencia a estabilidade de
emulsoes através do pH gerado pela dissolugdo desses sais. Sais de calcio, magnésio, bario e
sodio sdo mais comuns, despontando a predominancia de cloreto de s6dio. Porém, a presenca
de cations de calcio e de alta razdo calcio/magnésio, estdo associadas a formagao de filmes
interfaciais mais rigidos (JONES et al., 1978). A presenca de sais na agua produz um efeito de
ionizacdo como resultado da interacdo/associagdo de ions presentes na salmoura com as
atividades de superficie na interface. Assim, o pH da fase aquosa afeta a rigidez do filme
interfacial, pois os agentes estabilizantes normalmente possuem grupamentos ionizantes que
dependem do pH do meio (LANGEVIN; ARGILLIER, 2016; OLIVEIRA et al., 2018). Por
exemplo, segundo STRASSNER (1968), emulsdes formuladas com agua destilada sdo mais
estaveis em pH neutro enquanto aquelas formuladas com solucao de cloreto de sddio sdo mais

estaveis em pH acido, para o mesmo petréleo e composicao salina.
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2.3 Desemulsifica¢io quimica

Os métodos utilizados para induzir a separacao de fases de emulsdes dgua em 6leo
podem ser classificados em trés principais categorias: mecanica, elétrica e quimica. A
desemulsificacdo quimica consiste na adi¢do de quantidades minimas de compostos sintéticos
(geralmente 10 a 1000 ppm) para aumentar as taxas de separacdo de fases. Este ¢ o0 método
mais econdmico e aplicado atualmente para a desidratagdao de 6leos brutos, visto que pequenas
quantidades de aditivos solucionam problemas sem parada de produgdo (HERNANDEZ et al.,
2016).

Os aditivos desemulsificantes s3o, geralmente, compostos poliméricos, que
possuem em suas cadeias uma parte hidrofilica e outra hidrofobica. A parte hidrofilica pode ser
composta por grupos oxietilenos, hidroxilas, carboxilas ou aminas. J4 as partes hidrofobicas sao
compostas por grupos alquilas, alquilfenéis, entre outros. O balanceamento da polaridade da
molécula permite que assim como os surfactantes naturais do petrdleo, os ativos
desemulsificantes migrem espontaneamente para a interface agua-o6leo (BONETTI, 2017). A
estrutura da matéria ativa desemulsificante pode mudar conforme melhor adaptagao a aplicagao,

sendo classificadas como linear, ramificada, estrelar ou tipo resina fenol-formaldeida (Figura
06).

Figura 06 - Estruturas tipicas de desemulsificante anidénico
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Fonte: Adaptagio RAMALHO (2009).
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O desemulsificante com grande afinidade pela fase aquosa, tende a migrar para
interface dgua-6leo (ambiente termodinamicamente mais estavel), onde passara a competir com
os surfactantes naturais, desestabilizando o filme rigido que impede o processo de coalescéncia.
Segundo Kang et al. (2006), a adigdo de desemulsificantes a uma emulsdao A/O sintética
(independentemente do tipo de aditivo utilizado) diminuiu a elasticidade interfacial, reduzindo
assim a espessura ¢ o tempo de vida do filme viscoelastico. O filme foi quebrado quando a
substitui¢do de surfactantes na interface proporcionou o afinamento da espessura do filme até
um valor critico. Portanto, quanto menor a elasticidade interfacial dgua-6leo, maior sera a
eficacia desemulsificante (ZOLFAGHARI et al., 2016).

Adicionalmente, RAMALHO (2009) investigou o processo de desemulsificagdo e
prop0s um mecanismo. Neste, os desemulsificantes atingem a interface da gota por um processo
difusivo, e passam através dos espagos vazios deixados entre os agregados de asfaltenos de
tamanhos diferentes (Figura 07.a). As porg¢des hidrofilicas da molécula do desemulsificante
possuem maior atragdo quimica com a agua do que as moléculas de asfalteno. Assim, os
desemulsificantes penetram entre os espacos vazios das moléculas e se adsorvem mais
fortemente na interface, deslocando os asfaltenos (Figuras 07.b e 07.c). A medida que os
asfaltenos sdo deslocados, inicia-se o afinamento do filme interfacial bem como a coalescéncia

entre gotas ¢ facilitada, como apresentado na Figura 07.d (BONETTI, 2017).

Figura 07 - Mecanismo de atuagao dos desemulsificantes proposto por RAMALHO (2009)

Fonte: RAMALHO (2009).

A adsorcao do desemulsificante em pontos de fragilidade do filme viscoelastico na

interface agua-6leo reflete diretamente na propriedade de tensdo interfacial. Segundo o
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mecanismo proposto, a substitui¢do de surfactantes e consequente afinamento de filme reduz a
tensdo interfacial entre os fluidos, segundo as seguintes etapas. Primeiramente, as moléculas
desemulsificantes sao transferidas da superficie proxima a interface diminuindo rapidamente a
tensao entre as fases. Uma vez que a camada superficial ¢ drenada, as moléculas
desemulsificantes precisam se difundir do seio do fluido, acdo que ocorre lentamente e,
portanto, a tensdo diminui de forma gradual. Eventualmente, a interface fica saturada e a tensdo
de equilibrio ¢ obtida, onde portanto a substituicdo completa de surfactantes foi realizada.
Acredita-se que a taxa de difusdo das moléculas desemulsificantes para a interface ¢
proporcional a temperatura da emulsdo, bem como com a concentracdo e tamanho do
desemulsificante (KANG et al., 2006; ZOLFAGHARI et al., 2016).

Resumidamente, um bom desemulsificante deve ser capaz de separar as fases
envolvidas de forma rapida e eficiente, com concentracdo adequada para garantir um fluxo de
difusdo suficiente para a interface. J4 a atividade interfacial do aditivo deve ser suficientemente
grande para suprimir o gradiente de tensdo interfacial, bem como o efeito estabilizador de
Gibbs-Mahogany, acelerando assim a taxa de drenagem e dilui¢ao do filme e aumentando a
coalescéncia. Contudo, devido a auséncia de um composto isolado que resolva
indiscriminadamente a estabilidade de emulsdes, os aditivos desemulsificantes utilizados na
industria petrolifera hoje sdo combinacdes de dois ou mais compostos quimicos (CENDEJAS

etal., 2013).

2.4 Oleaginosas como base desemulsificante

A busca por fontes alternativas de recursos renovaveis tem intensificado o
crescimento da utilizagdo dos 6leos vegetais como matérias-primas na industria quimica. O
baixo custo agregado, a elevada disponibilidade a nivel mundial, a produ¢ao em grande volume
e a capacidade de produzir materiais biodegradaveis a partir de 6leos vegetais os tornaram
materiais promissores. O uso dos 0leos vegetais como matérias-primas para a sintese de novos
aditivos desemulsificantes surge como uma alternativa a rota de producdo atual,
tradicionalmente a base de petroleo (ALAM et al., 2014; FEITOSA et al., 2019; MAIA;
FERNANDES, 2018).

Os 6leos vegetais contém uma mistura de triglicerideos (tri-ésteres de glicerol com
acidos graxos de cadeia longa — Figura 08). A depender da planta, forma de cultivo e/ou da
época do ano, diferentes composigdes de acidos graxos sao apresentadas. A maioria dos 6leos

vegetais contém acidos graxos com comprimento de cadeia que variam de 14 a 22 carbonos, e
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com 1 a 3 ligagdes duplas (SHARMA; KUNDU, 2006). Essa estrutura molecular caracteristica,
como a estereoquimica das ligacdes duplas, o grau de insaturagdo e o comprimento das cadeias
de acidos graxos sao parametros essenciais que influenciam nas propriedades fisicas e quimicas,

bem como no potencial reativo desses 6leos (MAIA; FERNANDES, 2018).

Figura 08 - Estrutura molecular do triglicerideo e seus principais sitios reativos: ligagdo dupla
(1) e grupamento éster (2)
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Fonte: Adaptagdo MIAO et al. (2014).

Contudo, a competitividade entre industria quimica e alimenticia, bem como a
disponibilidade sazonal de alguns desses oOleos, dificultam sua aplicagdo como base
desemulsificante. Dessa forma, o foco de muitas pesquisas t€ém sido a aplicacao de 6leos nao
comestiveis no desenvolvimento de materiais poliméricos para diversas aplicacdes, incluindo
aditivos para industria petroquimica (AL-SABAGH et al., 2002; MAMAT et al., 2012; MIAO
et al., 2014; ZHANG et al., 2017).

2.4.1 Oleo de mamona

O 6leo de mamona ¢ um material viscoso, nao-volatil, ndo comestivel e de
coloragao amarelo palido. Em comparagao a outros 0leos vegetais possui boa vida de prateleira
e estabilidade térmica (OGUNNIYI, 2006). E obtido a partir da semente de mamona, planta
cultivada em diversos tipos de solo, mas geralmente naqueles inadequados para as culturas
alimentares e de clima semiarido. Essa semente apresenta uma elevada producao e 46 — 55%
de rendimento massico de 6leo (BERMAN et al., 2011).

Cerca de 90% da composi¢ao quimica do 6leo de mamona ¢ constituida de ésteres
de 12-hidroxi-9-octadecendico, ou acido ricinoleico, configuragdo que o torna Unico entre os
demais 6leos. Nesta molécula existem trés principais regides reativas: grupamento éster, as
duplas ligagdes e a presenca de hidroxilas, como observado na Figura 09 (KUNDURU et al.,
2015). Essa estrutura passivel de rea¢ao propicia um vasto leque de modificagdes quimicas e

aplicacgdes para o 6leo de mamona. Nesse contexto, o 6leo de mamona vem sendo aplicado na
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formulagcdo de lubrificantes, vernizes, ceras, polimeros, espumas, emulsificadores, tintas,
desinfetantes, germicidas, fibras sintéticas, resinas e na produ¢do de biodiesel (MUTLU;

MEIER, 2010).

Figura 09 - Molécula majoritaria de 6leo de mamona e suas regides reativas: grupamento éster
(A), dupla ligagdo (B) e hidroxila (C)
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Fonte: Adaptagdo KUNDURU et al. (2015).

Pela facilidade estrutural de modificagdes e a ndo competitividade como matéria-
prima para a inddstria alimenticia, o 6leo de mamona desponta como material promissor para a
sintese de desemulsificantes. Cada regido reativa da molécula de acido ricinoleico pode ser
convertida em grupamentos mais hidrofilicos e, portanto, agregar um comportamento
interfacial ideal para o processo de desemulsificagdo quimica. Diversas pesquisas observam a
habilidade do 6leo de mamona como mondmero na sintese de polimeros, assim como a
formacdo de moléculas mais reativas intermediarias da polimerizagao, como maleatos (MAIA;
FERNANDES, 2018; MAMAT et al., 2012).

O maleato de 6leo de mamona (MACO) ¢ produzido a partir da adi¢do de anidrido
maleico na hidroxila do 6leo, reagdo conhecida como maleinizagdo (Figura 10.a). Essa sintese
pode ser realizada por reacao térmica ou por reagdo via radicais livres (MAIA et al., 2018).
Independente da via de reagdo, a maior vantagem dos maleatos ¢ o aumento da hidrofilicidade
da molécula bem como da regido reativa, tornando-se mondmero para processos de
polimerizagao bem como possivel surfactante de aplicagdo direta.

Estudos da produgao de copolimeros a partir do maleato de 6leo de mamona foram
realizados com estireno, divinilbenzeno, vinil tolueno e metacrilato de metila (CAMPANELLA
et al., 2015). Estes polimeros podem ser produzidos por polimerizagdo em massa, suspensao e
emulsdo, utilizando iniciadores de radicais livres (ECHEVERRI et al., 2015). Destacando-se

copolimeros com estireno (MACO-St), MAMAT et al. (2012) mostram que um novo material
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ambientalmente amigavel e termicamente estavel pode ser sintetizado eficientemente. Portanto,
independente da via de reacdo, moléculas copoliméricas baseadas em 6leo de mamona
demonstram-se promissoras para a técnica de desemulsificagdo quimica, devido a estrutura

anfotera do tipo estrelar, como observado na Figura 10.b (AL-SABAGH et al., 2008).

Figura 10 - Sintese do maleato de 6leo de mamona (etapa 1) e do copolimero MACO-St (etapa
2)
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3 METODOLOGIA

3.1 Caraterizacao dos dleos utilizados

Duas amostras diferentes de petroleo brasileiro, fornecidas pela Repsol Sinopec
Brasil, foram utilizadas para formulagdo e estudo de emulsdes. As amostras foram nomeadas
P1 e P2, onde Pl provém de um campo maduro e P2 da provincia pré-sal. Analises de
caracterizagao de relevancia foram desenvolvidas para 6leos estudados, constando: densidade,
viscosidade, °API, surgimento e teor de parafinas, composicdo SARA, niimero total de acidez,
teor de sal e teor de dgua.

Dados de densidade e viscosidade dinamica foram obtidos por meio da metodologia
D7042 (ASTM, 2016b) em viscodensimetro Anton-Paar Stabinger SVM 3000, na faixa de
temperatura de 0 a 70 °C. Nesta metodologia, 5 mL da amostra foram inseridos no equipamento
e analisados segundo a faixa de temperatura predefinida em rampas de 10 °C, com precisdo de
0,02 °C. As medidas tomadas possuem incerteza de 0,35% para a viscosidade e 0,0005 g/cm?
para a densidade.

A partir dos dados de densidade foi possivel obter o parametro de classificagao
internacional do petréleo, °API, como demonstrado na ASTM D1298 (ASTM, 2017a). Por
intermédio de andlises viscosimétricas, outra propriedade de interesse foi determinada, a
temperatura do inicio de aparecimento de parafina (TIAC). A TIAC foi determinada
identificando a temperatura na qual a relacdo do logaritmo da viscosidade dinamica perde
linearidade em fungdo ao inverso da temperatura, fendmeno associado a cristaliza¢do de
parafinas e consequentemente a mudancas na reologia da amostra de petréleo (PAIVA et al.,
2017). A quantidade total de parafinas através da técnica de precipitagdo com acetona, seguindo
o método UOP 46-64 modificado conforme descrito na literatura (ALGHANDURI et al., 2010;
BURGER et al., 1981).

As avaliagdes composicionais SARA foram realizadas segundo o procedimento IP-
143 (ASTM, 2017b) para determinacao do teor de asfalteno seguido do procedimento DBR
para fracionamento dos maltenos. No fracionamento de 6leo segundo a metodologia DBR, a
determinagdo amostral ¢ feita por meio de gravimetria das fragdes obtidas em cromatografia de
coluna aberta utilizando alumina como fase estacionaria e solventes de grau analitico com
99,9% de pureza para separar as diferentes fracdes. Estima-se desvio médio de multiplas

determinagdes e operadores de 2% para saturados e para aromaticos, 3% para resinas e 0,05%
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para asfaltenos. O esquema completo de andlise composicional SARA pode ser observado no

diagrama da Figura 11 (FEITOSA, 2018; YANES, 2018).

Figura 11 - Diagrama esquematico para analise composicional SARA segundo procedimentos
IP-143 e DBR
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O teor de agua para cada amostra foi obtido através da metodologia D6304 (ASTM,
2016a) em Karl Fischer Metrohm 870 KF Titrino plus, utilizando cloroférmio/metanol na razao
3:1 (v/v). A acidez total foi avaliada por titulagao de acordo com a metodologia ASTM D974
(ASTM, 2014), capaz de identificar a presen¢a de acidos organicos e inorganicos. Por fim, o
teor de sal de cada amostra foi determinado por titulagdo segundo o procedimento IP 77

(ENERGY INSTITUTE, 2012), que reflete o teor de cloreto de s6dio na amostra.

3.2 Sintese e caracterizaciao dos aditivos

Todos os aditivos aplicados neste trabalho foram sintetizados em parceria com o
Nucleo de Analise e Desenvolvimento de Processos (NADP) da Universidade Federal do Ceara.
O ¢6leo de mamona foi utilizado como matéria prima e duas classes de surfactantes foram
avaliadas: maleato de 6leo de mamona (MACO) e copolimeros de maleato de 6leo de mamona
e estireno (MACO-St). Dentro de cada classe as condi¢des de reagao foram diversificadas, cujos
materiais € procedimentos estao descritos abaixo.

O 6leo de mamona utilizado foi fornecido pela OLVEQ — Industria e Comércio de
Oleos Vegetais LTDA (Quixada, Brasil). Anidrido maleico (99%) e fosfato de sodio tribasico
anidro (97%) foram adquiridos pela Vetec Quimica Fina (Rio de Janeiro, Brasil). Estireno (>
99%, St), peroxido de benzoila (75%, BPO), persulfato de potassio (= 99%, PSK), N,N-
dimetilanilina (99%, DMA) e tetrahidrofurano (THF) de grau HPLC isento de inibidores (>
99,9%) foram obtidos da Sigma-Aldrich (Darmstadt, Alemanha). Todos os reagentes foram

utilizados sem qualquer processo de purificagdo adicional.

3.2.1 Sintese de maleato de oleo de mamona (MACO)

Cinco maleatos de 6leo de mamona (MACO) foram sintetizados pela reacao de 6leo
de mamona e anidrido maleico, variando proporcdes de reagentes, iniciadores e condigdes de
reacdo. Com uma massa base de 150 g (0,16 mol) de 6leo de mamona, as demais condi¢des de
reacdo para cada MACO estao apresentadas na Tabela 04. Peroxido de benzoila (BPO) e
persulfato de potéssio (PSK) foram utilizados como iniciadores da reacdo, que ocorre via
radicais livres. O 6leo de mamona e o anidrido maleico, na presenca de um iniciador de reacao,
foram misturados e adicionados em um reator de ago inoxidavel de 400 mL (Metalquim, Brasil).
As reagdes foram realizadas sob agitacdo mecanica constante (600 rpm), a diferentes

temperaturas e tempos de agitagdo. Nao houve processo de purificacao adicional.
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Tabela 04 - Condig¢des de reacdo para a produ¢ao de MACO via radicais livres

Razao o Tempo de
, o Iniciador Temperatura de L
Surfactante Oleo:Anidrido R agitacdo (h)
(m/m) reacao (°C)
(mol/mol)
Etapa de Triagem
MACO 1 1:1 BPO 0,01% 140
MACO 2 1:1 PSK 0,01% 140
Etapa de Aprimoramento

MACO 3 1:2 BPO 0,01% 80 55
MACO 4 1:2 BPO 0,01% 120 5,5
MACO 5 1:3 BPO 0,01% 120 5,5

Fonte: Elaborada pela autora.

As condig¢des experimentais foram escolhidas com base em trabalhos anteriores de
avaliacdo reacional (MAIA, 2016), buscando caracteristicas moleculares distintas como a

dispersdo de oligdmeros e a maior incorporagao de anidrido maleico ao 6leo de mamona.

3.2.2 Sintese de copolimeros de maleato de dleo de mamona e estireno (MACO-St)

Trés copolimeros MACO-St, denominados R1, R2 e R3, foram produzidos por
polimerizagdo em suspensdo em um reator quimico de aco inoxidavel de 400 mL (Metalquim,

Brasil) como observado na Figura 12.

Figura 12 - Reator quimico utilizado na reacdo de maleinizagdo do 6leo de mamona e na
polimerizagdo em suspensao

Fonte: MAIA (2016).

Maleato de 6leo de mamona (MACO 1), estireno (St), peroxido de benzoila (BPO)
e N,N-dimetilanilina (DMA) foram misturados a temperatura ambiente e adicionados ao reator

em diferentes proporgdes (Tabela 05). Fosfato de sddio tribdsico anidro (0,50 g) e agua (50%
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m/m) foram adicionados em todas as reagdes. As reagdes de polimerizagdo em suspensdo foram
realizadas durante 3 horas a 100 °C com agitagdo mecanica constante de 600 rpm (MAIA;

FERNANDES, 2018). Nao houve processo de purificacao adicional.

Tabela 05 - Condigdes de reagao para a producao de copolimeros MACO-St via polimerizacao
em suspensao

Razao St:MACO Iniciador
Surfactante
(mol/mol) (m/m)
R1 2:1 BPO 0,1%
R2 2:1 BPO 0,1% + DMA 0,1%
R3 4:1 BPO 0,2%

Fonte: Elaborada pela autora.

3.2.3 Caracterizacdo de aditivos

As estruturas moleculares dos componentes MACO e dos copolimeros MACO-St
foram analisadas por espectroscopia no infravermelho com yransformada de Fourier (FTIR).
As andlises foram realizadas em espectrometro Agilent Cary 630 FTIR, equipado com acessorio
para medi¢do por ATR com cristal de diamante. Os espectros de infravermelho foram coletados
na regido entre 400 a 4000 cm™! de comprimento de onda com resolugio espectral de 1 cm™.
Todas as amostras foram aplicadas diretamente no equipamento sem qualquer tratamento
prévio.

As massas moleculares de todos os aditivos foram determinadas através da técnica
de cromatografia de permeagdo em gel (GPC), com tetrahidrofurano (THF) como fase movel
(taxa de fluxo de 1 mL/min). As analises foram realizadas em um cromatégrafo liquido Varian
de alta eficiéncia (HPLC), equipado com um detector de indice de refragdo Pro Star 355 Varian,
um injetor Rheodyne automatizado e um aquecedor de coluna (operando a 30 °C). Foi utilizada
uma coluna TSK Gel G2500HHR (30 cm x 7,88 mm, 5 um). As distribuigdes das massas
molares foram determinadas com base em uma curva de calibragao obtida usando cinco padroes
de poliestireno variando de 266 - 45500 g/mol.

Andlises termogravimétricas foram utilizadas para determinar a estabilidade
térmica dos aditivos estudados. Essas andlises foram realizadas em um analisador térmico
Shimadzu DTG 60, utilizando cerca de 20 mg de amostra em cadinho de platina. As amostras
foram aquecidas e avaliadas de 30 a 500 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min sob fluxo

de nitrogénio (50 mL/min).
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A incorporacdo de anidrido maleico as moléculas MACO foi determinada através
da integracdo de picos caracteristicos em Ressonancia Magnética Nuclear (RMN). As amostras
utilizadas foram preparadas através da dissolucao de 18 mg de MACO em 600 uL. de DMSO
(99,9%). Esta solucao foi analisada num espectrometro Agilent 600 MHz equipado com uma
sonda One Probe de 5 mm de didmetro interno (H-F / 15N-31P), de detecgdo inversa e gradiente
de campo no eixo “z”. Este procedimento esta detalhadamente relatado em trabalhos anteriores
do grupo parceiro NADP (MAIA, 2016), cujo foco neste trabalho restringe-se a integracao dos
picos relativos as ligagoes CO-C12, CO-C12', CO-C12".

3.3 Caracterizacio de emulsdes e desemulsificacio quimica

A fase aquosa utilizada na formagao de emulsdes foi sintetizada a partir de dgua
deionizada (condutividade de 18,2 = 0,2 mQcm, a 298,15 K) e cloreto de sédio (NaCl, Dinamica
Quimica Contemporanea, Sao Paulo, Brasil) com concentragdes de sal baseadas no reservatorio
de origem de cada o6leo. De maneira generalista optou-se pelo emprego de uma salinidade
menor, de 60 g/L, para o 6leo proveniente de um campo maduro (6leo P1), e uma salinidade
maior, de 240 g/L, para o petréleo oriundo da regido pré-sal (6leo P2). Todos os testes foram
realizados com fase aquosa em pH neutro, regulado previamente pela adicdo de solugdes com
hidroxido de s6dio (NaOH) e acido cloridrico (HCl), ambos fornecidos pela Vetec Quimica
Fina (Rio de Janeiro, Brasil). Os petréleos utilizados foram tratados termicamente a 60 °C por
1 hora antes de quaisquer experimentos, visando a homogeneidade de possiveis solidos
presentes. Tolueno (= 99,3%, Sigma-Aldrich Darmstadt, Alemanha) foi utilizado como
solvente para os aditivos na razao 1:99 (volume %) em todos os testes.

Emulsdes petroliferas problematicas caracterizam-se por possuir estabilidade
superior ao periodo de processamento primario e conter didmetro médio de gotas (DMQG)
proximo a 10 pm. Nesse contexto, testes de controle foram realizados com o objetivo de
determinar a menor velocidade possivel combinada com o menor tempo de agitagdo que
propiciasse uma emulsdo estavel por 2 horas ¢ DMG em torno de 10 pum. Na preparagdo foi
utilizado um homogeneizador Digital IKA Turrax T-25, as fases dgua e 6leo (30:70 volume %),
com incremento de tolueno, foram emulsionadas em tubos Falcon sob diferentes velocidades e
tempos de agitacdo. Cada emulsdo entdo foi transferida para um tubo ASTM D91 (ASTM,
2019) e mantida sob aquecimento (60 °C) durante 2 horas para avaliacdo visual de estabilidade.
ApoOs 2 horas sem separacao de fases visual, uma avaliacdo de didmetro de gotas foi realizada

por microscopia.
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Aliquotas das emulsdes formuladas pela metodologia anteriormente descrita foram
dispostas em laminas, cobertas com laminulas de vidro (20 x 20 mm e espessura de 0,13-0,16
mm) e postas em microscopio Alltion Trinocular LED acoplado com camera digital de 5 MP.
As lentes possuem aumento total de 180x, com objetiva de 30x, auxiliar de 1,5x e regulagem
de 0,7 - 4,5x. Fotografias foram feitas para procedimento de contagem de gotas.

A quantificacdo das goticulas de dgua foi feita através de um software de
processamento de imagens (Image J), que fornece a distribuicdo de tamanho de gota
caracteristica da emulsdo formulada. Sob o uso do software as imagens das emulsdes foram
otimizadas, filtradas, tratadas, e analisadas segundo contagem de objetos (Figura 13). O
programa dispde um conjunto de dados (contagem x didmetro médio) que pode ser visualizado
em planilhas eletronicas. Nestas planilhas a contagem de objetos foi convertida para fragdes
volumétricas e a distribuicao de tamanho de gotas foi apresentada como frequéncia volumétrica
em fun¢do do diametro médio das elipses ajustadas. Esses dados foram ajustados através de
uma curva de distribuicdo normal segundo Sjoblom (2001), auxiliando a compensa¢do da
representatividade das gotas de emulsdo nao tomadas na microscopia. Para uma determinagao
representativa do DMG um conjunto minimo de dados com 1200 gotas deve ser apanhado
(PECANHA, 2014). De acordo com avaliagdes interoperador realizadas no grupo de pesquisa,

a incerteza dessa metodologia foi avaliada em 1,5 pm.

Figura 13 - Micrografia de emulsdo agua em o6leo antes (a) e apds (b) tratamento de imagem
em software Image J
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Fonte: Elaborada pela autora.

Determinada a estabilidade visual e o diametro médio de gota, a velocidade e o
tempo de agitagdo que propiciaram os parametros de emulsdo desejados passaram a ser
utilizados como condi¢des de agitacdo padrdo para cada 6leo. Cada teste de controle, apos
avaliagdo de estabilidade visual passou por um processo de centrifugagdo a 5000 rpm por 15

min para garantia de separabilidade apenas por atuagao dos aditivos.
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3.3.1 Ensaios de desemulsificacio

A atividade desemulsificante dos aditivos estudados foi avaliada através de bottle
test (FEITOSA et al., 2019; LOUFAKIS et al., 2017). As emulsdes foram formuladas em tubos
Falcon com razdo 4agua:oleo de 30:70 (volume %) utilizando um homogeneizador Digital IKA
Turrax T-25, sob tempo e velocidade de agitacdo determinados previamente para cada 6leo.
Todos os aditivos foram diluidos em tolueno (1:99 volume %) e injetados a diferentes
concentragodes na fase 6leo, percorrendo uma faixa de 100 a 5000 ppm.

As emulsdes foram transferidas para tubos graduados ASTM D91 (ASTM, 2019) e
mantidas a 60 °C em banho termostatico transparente ECO ET 15 G Lauda Alpha, durante 2
horas. O volume de agua separado foi mensurado de acordo com a graduacdo dos tubos
utilizados a intervalos de 5 min na primeira meia hora de teste, de 10 min na segunda meia hora
e de 20 min na segunda hora de teste. Ao final do bottle test, as emulsdes foram entdo
transferidas para tubos Falcon e centrifugadas por 15 min a 5000 rpm, em centrifuga Hettich
Universal 320 R, para a garantia de separabilidade de toda a agua livre.

A principio, uma etapa de triagem de aditivos foi realizada avaliando a atividade
desemulsificante das classes MACO e copolimeros MACO-St. Em seguida, a classe com
melhor desempenho foi aprimorada segundo modificagdes estruturais relevantes no processo
de desemulsificagdo. A sequéncia de testes foi determinada de acordo com o comportamento
inicial para 1000 ppm de cada aditivo. De acordo com a separacao visual obtida para 1000 ppm,
as concentracdes foram acrescidas e/ou decrescidas até auséncia de separagao de fases visual

no bottle test.

3.4 Tensao interfacial

Medidas de tensdo interfacial foram realizadas com intuito de analisar a ocupacao
do aditivo na interface 4gua-6leo e sua correlagdo com a separabilidade de cada
desemulsificante (EL-SHARAKY et al., 2019; PRADILLA et al., 2015). O tensidometro
utilizado foi o digital Kruss EasyDine K-20, através da metodologia do anel de Du Nouy. Esse
equipamento possui uma plataforma de medida termicamente controlada por banho
termostatico (Julabo F25-ED) e sensor de temperatura Pt-100. Para execu¢do da metodologia
de Du Nouy, o equipamento necessita da inser¢ao numérica da diferenga de densidade entre as

fases, cujos dados foram obtidos em viscodensimetro Stabinger Anton Paar SVM 3000 para
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todos os sistemas estudados. As incertezas associadas ao equipamento sao de 0,01 mN/m para
tensdo interfacial e 0,1 °C para a temperatura.

O aparato foi programado para realizar medi¢des sequenciadas, reportando tempo,
temperatura ¢ desvio padrdo nos quais foram realizadas. Todos os experimentos foram
realizados a 60 °C durante 2 horas. Fases dgua e 6leo foram adicionadas na mesma formulagao
utilizada no bottle test, com 20 mL cada. Todavia, concentra¢des especificas de aditivos foram
escolhidas para avalia¢ao de tensdo interfacial, de acordo com o processo de desemulsificagdao
de cada o6leo. Testes em branco foram realizados para garantir comportamento interfacial

exclusivo dos aditivos utilizados.

3.4.1 Modelo de correlacdo com a difusividade

O comportamento cinético dos surfactantes na interface 4gua-6leo esta
intrinsecamente ligado ao processo de quebra de emulsdes. Os aditivos desemulsificantes
migram até a interface por um processo difusivo e adsorvem, deslocando os surfactantes
naturais. Nesse contexto, ¢ considerada a correlagdo de uma isoterma apropriada aos dados de
tensdo interfacial, a fim de descrever o comportamento interfacial do aditivo (soluto) no seio
do 6leo (meio solvente) (PRADILLA et al., 2015). A equacgdo de Gibbs descrita para a tensao

interfacial estd apresentada a seguir:

1 dy

nRT.dlnc

(2)

Onde I representa o excesso superficial de equilibrio, n uma constante dependente
da dissociacao do soluto (n=1, para surfactantes ndo i6nicos), R a constante dos gases ideais, T
a temperatura, y a tensio interfacial e ¢ a concentragio de aditivo. E ao excesso superficial que
se credita a causa da tensdo interfacial quando um soluto se dissolve. A energia desbalanceada
por descontinuidade em uma interface torna-se um ponto favoravel para adsorcdo de
componentes. A descri¢ao desse fendmeno nao ¢ algo trivial, uma vez que essa concentragao
na interface ¢ uma medida de elevada dificuldade, para ndo ser dita como impossivel
(FEITOSA, 2018).

Langmuir propde em seu modelo de isoterma uma adsor¢do monocamada com
sitios ativos de igual energia potencial e com moléculas de soluto sem interagdes entre si. Este

modelo descreve o excesso superficial conforme equagao 3.
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K;c ) 3)

['=T, <—
1+ K;c
Unindo as equagdes 2 e 3 temos a equacao de estado de Langmuir-Szyszkowski,

apresentada como equacao 4.
Y =Yoo — RTT,In(1 + K;c) (4)

Onde, K; representa constante de adsorcao, I',, 0 excesso superficial na saturacao
de interface e y, a tensdo interfacial sem aditivo. Para este modelo os parametros estimados
foram K; e I'y,. A solucdo objetivo €, portanto, minimizar a diferenca entre a raiz quadrada do
desvio quadratico das tensoes calculadas e aquelas fornecidas pelos experimentos.

Determinado o modelo de isoterma, um modelo difusivo pode ser utilizado, como
o descrito pela teoria de Ward e Tordai (1946). Segundo Ward e Tordai, embora as moléculas
individuais se movam randomicamente, o fluxo resultante de moléculas de soluto esta
direcionado a interface. A regido com espessura de alguns diametros moleculares,
imediatamente proxima a interface, ¢ denominada subsuperficie. No principio da formagao de
uma camada adsorvida, as moléculas de soluto se difundem do leito do fluido para a
subsuperficie mais lentamente do que passam da subsuperficie para a interface. Visto que ¢
suposto um equilibrio instantaneo entre interface e subsuperficie.

Nesse contexto, solugdes assintdticas foram propostas segundo Eastoe e Dalton
(2000) para a aproximacdo de coeficientes de difusividade na teoria de Ward e Tordai. A
aproximagao de tempo curto propde uma solucao diluida, onde a isoterma de Henry ¢ aplicada
como observado na equacao 5. J& para tempos longos de difusdo o comportamento da tensao

interfacial ¢ descrito pela equagao 6.

dy 4D
r 1/ = —RTCO 7 (5)
t/2 t—0

dy RTT? [m
1 = ey (6)
de 2/, ., co \4D
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Onde, D representa a difusividade do aditivo, ¢ € a concentracdo do aditivo na
interface em um dado tempo, t, com ¢y sendo a concentra¢ao da solug¢do posta inicialmente em
contato. Por consequéncia, os valores calculados de D apenas serdo equivalentes aos
coeficientes de difusdo convencionais (Lei de Fick) na auséncia de uma condi¢dao que invalide
a suposicao de equilibrio instantaneo entre a interface e a subsuperficie. Se esta suposicao for
invalida e uma barreira de ativagao for imposta, os valores de D calculados a partir de tensao
interfacial serdo caracteristicas complexas dos processos de difusdo e adsorcdo, e portanto,
representarao coeficientes de transporte aparentes do soluto até a interface (WARD; TORDAI,
1946).

Em particular, a discussdo de tempo longo mostrou-se mais fidedigna, uma vez que
as concentragdes de aditivo utilizadas ndo se aproximaram de um sistema diluido. Assim, o
ajuste de difusividade foi realizado através da minimiza¢ao da raiz quadrada do quadrado das

diferencas obtidas a cada tempo em cada concentracao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao dos dleos utilizados

As amostras de oOleo utilizadas nesse trabalho foram caracterizadas segundo
diversas propriedades, cujos principais resultados encontram-se listados na Tabela 06. Dados
de densidade e viscosidade encontram-se melhor descritos no Anexo A.1, sendo apresentados
aqui apenas dados na temperatura de trabalho (60 °C). De acordo com o parametro °API, os
petréleos P1 e P2 foram classificados, respectivamente, como 6leo pesado e médio. Os
resultados de fracionamento SARA corroboram com essa classificacdo, visto que a amostra P1

apresenta maiores concentragoes de componentes pesados, como resinas e asfaltenos.

Tabela 06 - Caracterizagdo dos petréleos utilizados

Propriedades P1 P2
°API 19,56 29,78
Densidade (60 °C), g.cm™ 0,9083 0,8729
Viscosidade (60 °C), mPa,s 39,580 7,638
Saturados + 2, % (m/m) 44,30 51,71
Aromaticos £ 2, % (m/m) 30,74 26,62
Resinas + 3, % (m/m) 22,60 21,09
Asfaltenos + 0,05, % (m/m) 2,36 0,57
Parafinas, % (m/m) 0,42 2,06
TIAC+ 1, °C 24,46 15,69
Teor de agua, % (m/m) 0,63 0,22
Numero de acidez total, mg KOH/g 2,52 0,23
Teor de sal, mg of NaCl/dm? 33,43 28,85

Fonte: Elaborada pela autora.

Cristais de parafinas, acidos organicos soliveis em o6leo e asfaltenos sao
frequentemente associados a estabilidade de emulsdes (KILPATRICK, 2012; KOKAL, 2005).
Neste trabalho, a hipdtese de estabilizac¢do por parafinas foi descartada devido a temperatura de
trabalho (60 °C) ser superior a TIAC de ambos os 6leos (Tabela 06), onde a formagao de cristais
de parafinas ndo ¢ esperada. J& a estabilidade das emulsdes por acidos organicos ainda ¢ um
assunto desconhecido, pois a acidez do petréleo bruto por si s6 ndo € um critério suficiente

(KILPATRICK, 2012; UMAR et al., 2018). Assim, assumiu-se que a atividade surfactante dos
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asfaltenos seja a responsavel pela estabilidade das emulsdes de agua em o6leo, bem como
descrito por varios estudos na literatura (ATTA et al., 2018; FAN et al., 2010; FINGAS;
FIELDHOUSE, 2015). Dessa forma, espera-se maior estabilidade de emulsdes formadas pelo
petroleo P1, que apresenta maior concentragao de asfaltenos.

Como observado na Tabela 06, as amostras de 6leo estudadas ndo contém elevadas
quantidades de agua e cloreto de sédio. Logo, nenhum tratamento prévio foi necessario para

retirada dessas substancias.
4.2 Caracterizacio dos aditivos

Os principais mecanismos pelos quais os maleatos de 6leo de mamona (MACO) e
copolimeros MACO-St foram sintetizados sdo mostrados nas Figuras 14 e 15. Para melhor
compreensdo estrutural dos aditivos sintetizados foi considerada a molécula majoritaria do

acido ricinoleico como estrutura do 6leo de mamona para as devidas sinteses e discussoes.

Figura 14 - Esquematico da sintese de MACO via radicais livres
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Figura 15 - Esquematico da sintese de copolimeros MACO-St
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Fonte: Elaborada pela autora.

Os grupos hidroxila nos triglicerideos do 6leo de mamona reagem com anidrido
maleico para produzir MACO. A reagdo de maleinizagdo via radicais livres favorece a maior
incorporagdo de anidrido maleico as moléculas de oOleo, que pode ser mono, di ou
trissubstituido, bem como a formagdo de oligdmeros, como descrito na Figura 14. Os
copolimeros MACO-St foram produzidos através da polimerizacdo em suspensdo de estireno
com MACO 1, onde o estireno reage com as ligacdes duplas de carbono do grupo maleato em
uma primeira etapa, seguido pela propagacao da polimerizagao no grupamento estireno (Figura
15).

Os espectros FTIR do 6leo de mamona, do maleato de 6leo de mamona (MACO 1)
e do copolimero MACO-St (Resina R3) sdo mostrados na Figura 16. Observa-se, assim como
esperado no espectro do MACO (Figura 16.b), a banda de absorbancia referente ao grupo

hidroxila em 3450 cm™! e a banda de absorbancia referente a dupla ligagdo entre carbonos em



48

1645 cm’!. A auséncia de bandas de absorcdo do anidrido ciclico (1780 e 1849 cm™!) indica o
consumo total do anidrido maleico na reagdo com 6leo de mamona (MAIA, FERNANDES,
2018; WANG et al., 2008). Indicativos estes da reagdo de maleinizacdo ocorreu de forma

completa.

Figura 16 - Espectro FTIR de 6leo de mamona (a), MACO (b) e MACO-St copolimero (c)
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Fonte: Elaborada pela autora.

O copolimero MACO-St (Figura 16.c) foi caracterizado principalmente pelo
desaparecimento da banda em 1643 cm™. Esta corresponde as vibracdes de estiramento de
ligagdes duplas alquilicas carbono-carbono tanto do maleato, quanto do estireno, e sua auséncia
indica que a reagdo entre MACO e estireno de fato ocorreu (CAN et al., 2006). J& o surgimento
das bandas de deformagao axial carbono-carbono dos anéis de benzeno, em 1451, 1494 ¢ 1602
cm’!, indica que o estireno foi incorporado na cadeia polimérica. As bandas a 698 ¢ 910 cm™!
foram atribuidas as vibragdes CH do anel aromatico, ji a banda a 757 cm™' corresponde a
vibragdo de deformagdo angular fora do plano do benzeno monossubstituido. Desta forma, as
bandas de 698 € 910 cm™! confirmaram a presenga do grupo benzeno na cadeia do copolimero
(MAMAT et al., 2012).

Na Figura 17 estdo dispostos os cromatogramas dos aditivos obtidos por
cromatografia de permeac¢do em gel (GPC). Os picos dos copolimeros (Figura 17.b) foram mais
amplos que dos MACO (Figura 17.a), conforme esperado para os polimeros. O peso molecular
médio numérico (Mn), o peso molecular médio ponderado (Mw) e a dispersao (D) dos

compostos estudados sdo apresentados na Tabela 07.
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Figura 17 - Cromatografias de maleatos de 6leo de mamona (a) e copolimeros MACO-St (b)
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Tabela 07 — Incorporagdo média de anidrido maleico por molécula de 6leo de mamona (IMA),
massa molar média numérica (Mn), massa molar média ponderada (Mw), dispersividade (D) e
temperaturas de decomposicao para 5% de perda de peso (T5%) dos aditivos

Razdo
Aditivos  Oleo:Anidrido IMA Mn Mw b T
(g/mol) (g/mol) (°O)
(mol/mol)

MACO 1 1:1 0,9 2255 4665 2,1 233
MACO 2 1:1 0,9 1439 1928 1,3 240

MACO 3 1:2 1,6 1013 1469 1,4 -

MACO 4 1:2 1,6 1940 3159 1,6 -

MACO 5 1:3 2,4 1861 3045 1,6 -
R1 - - 3465 15108 4,4 236
R2 - - 11565 28817 2,5 244
R3 - - 12611 26255 2,1 241

Fonte: Elaborada pela autora.

Na Tabela 07 ¢ possivel observar um aumento relativo das massas molares dentro
de cada classe de surfactantes (MACO e MACO-St). Para os copolimeros MACO-St,
denominados de R, o aumento na disponibilidade de estireno e de iniciadores da reacao
incrementou o grau de polimerizagdo das moléculas, comportamento evidenciado pela
discrepancia entre as massas molares de R1 e R3. J4 para a classe MACO, fatores como
temperatura, iniciador da reag@o e razao 6leo de mamona:anidrido maleico foram influentes na
estrutura molecular.

A produgdo de MACO via radicais livres forma oligdmeros, com até 10 monomeros
por molécula. Determinar um estado 6timo entre a incorporagdo de anidrido maleico a molécula
de 6leo de mamona e a formacdo de oligdmeros foi essencial para este trabalho. Para tanto
utilizou-se dos picos CO-C12, CO-C12', CO-CI12" reportados por RMN. Através da integracao
destes picos representativos das duplas ligagdes presentes no Oleo, determinou-se a
incorporagao média de anidrido maleico por molécula de 6leo de mamona (IMA). Como
descrito na Tabela 07, o aumento da razdo reacional de anidrido maleico favoreceu
principalmente o processo de incorporagdo deste a molécula de 6leo de mamona. Contudo uma
variacdo de massas molares foi observada mesmo para aqueles produtos de mesma razao
0leo:anidrido, comportamento justificado pelos fatores temperatura e iniciador de reagao.

Estudos anteriores demonstram maior eficiéncia do BPO em relagdo ao PSK como
iniciador da reagdo de maleinizagdo a 140 °C (MAIA, 2016). Em adi¢do, o incremento na

temperatura favorece a formacao de oligdmeros, tornando a distribui¢do de massas molares
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mais dispersa. Nesse contexto, as estruturas dos aditivos sintetizados podem ser avaliadas
balanceando a IMA e as massas médias obtidas, visto que as massas dos reagentes sio
conhecidas.

O aditivo MACO 1 reporta uma mistura mais dispersa de oligdbmeros do que MACO
2, aditivo sintetizado a mesma temperatura, mas com iniciador de reagdo menos eficiente.
Contudo, uma mesma incorporagdo de anidrido maleico ¢ relatada para ambos os aditivos. Ja
MACO 2 e MACO 3 possuem massas molares médias com mesma ordem de grandeza,
representativas de mondmeros com incorporacao de anidrido diferente, fatores balanceados
pela redugdo da temperatura e troca de iniciador. O aumento na temperatura de reagdo entre
MACO 3 e MACO 4, favoreceu a formacao de dimeros, como observado na variagdo da massa
molar média. E por fim, de acordo com as massas molares médias, MACO 5 se assemelha aos
dimeros de MACO 4, mas com maior incorpora¢ao de anidrido maleico.

A estabilidade térmica dos aditivos foi determinada por andlise termogravimétrica
(TGA), e os resultados obtidos também se encontram dispostos na Tabela 07. Devido a
imprevistos relacionados ao aparato experimental, ndo foi possivel a determinacdo dessa
propriedade para todos os aditivos. Mesmo assim, observou-se que as temperaturas de
decomposicdo para 5% de perda de peso (Tsy) encontram-se na faixa de 233 a 244 °C. Para
atuacdo como aditivos desemulsificantes, estd ¢ uma boa estabilidade térmica, como reportado

na literatura (ECHEVERRI et al., 2015).

4.3 Efeitos dos aditivos na desemulsificacao

4.3.1 Formulacdo das emulsoes

Na busca das condi¢gdes 6timas para emulsificagdo dos 6leos estudados, condizentes
com os parametros de 2 horas de estabilidade e 10 pum de didmetro médio de gota (DMG), testes
de controle foram realizados. Os resultados deste processo encontram-se dispostos na Tabela
08. Os dados destacados na tabela evidenciam as condi¢des de agitagdo 6timas para os 6leos

P1 e P2, as quais foram utilizadas para os testes de desemulsificagdo subsequentes.
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Tabela 08 - Sequéncia de testes brancos para formulagdo de emulsdes estaveis por 2 horas e 10
+ 1,5 um de DMG

Velocidade (rpm) — . . N
Petréleo . Teste visual 2 horas Centrifugagcio DMG (um)
Tempo (min)

P1 4000 — 4 instavel - -

P1 8000 —4 instavel - -
P1 12000 — 4 estavel estavel 8,544
P1 12000 -4 estavel estavel 9,085
P1 12000 — 4 estavel estavel 9,560
P2 8000 — 4 estavel estavel 7,737
P2 4000 -2 estavel instavel -
P2 6000 -2 estavel estavel 10,876
P2 6000 -2 estavel estavel 9,169
P2 6000 -2 estavel estavel 10,684

Fonte: Elaborada pela autora.

As imagens das microscopias de emulsdes apresentadas na Figura 18 mostram a

formag¢do uniforme de goticulas de 4agua com tamanhos visualmente similares, como

confirmado na Figura 19. E possivel observar também, que as emulsdes formuladas com ambos

os petréleos possuem gotas com esfericidade bem definida. No entanto, uma melhor defini¢ao

de micrografia ¢ claramente observada quando o o6leo P1 ¢ utilizado (Figura 17.a),

provavelmente devido a translucidez dessa amostra.

Figura 18 - Micrografias de emulsdes tipo 4gua em o6leo, formuladas em razdo 30:70 (%
volume) com P1 (a) e P2 (b), apds 2 horas a 60 °C

(a)

Fonte: Elaborada pela autora.

(b)

A Figura 19 exibe a andlise de distribui¢ao de tamanho de gota para as emulsdes

formadas. As emulsdes preparadas com os 6leos P1 e P2 apresentaram variagao de didmetro na

frequéncia volumétrica de 3 a 25 um. Os diametros médios baseados no peso da fragdo
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volumétrica foram 9,6 + 1,5 pm para a emulsdo preparada com o 6leo P1 e 10,9 + 1,5 pm para

a emulsdo preparada com o 6leo P2.

Figura 19 - Distribui¢do do tamanho de gotas para emulsdes preparadas com os 6leos P1 e P2,
apo6s 2 horas a 60 °C. (DMG de 10 um + 1,5 um)
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Fonte: Elaborada pela autora.

4.3.2 Triagem de aditivos

Determinadas as classes de estudo, MACO e copolimeros MACO-St, testes iniciais
para triagem da capacidade desemulsificante foram realizados. Nessa primeira etapa de testes
dois maleatos de 6leo de mamona (MACO 1 e 2) e os trés copolimeros sintetizados foram
avaliados.

Segundo a metodologia utilizada, tempos determinados de visualizagdo foram
empregados. Contudo, a quebra de emulsdes se mostra mais complexa que uma simples
separacao de fases. Processos internos de floculacdo e sedimentagdo ocorrem antes da
visualizacdo de 4dgua separada. Por isso, para uma avaliagdo mais fidedigna do processo de
desemulsificagdo, rampas de separacdo foram assumidas para intervalos de tempo sem
separacao visual. Além disso, a extensao de concentracdes avaliadas refletiu o comportamento
desemulsificante dos aditivos até a auséncia de separagao de fases.

As Figuras 20 e 21 apresentam os resultados de desemulsificacdo quimica e
mostram que nenhum dos aditivos avaliados nessa primeira etapa foi capaz de causar 100% de
separacao de fases. Esse comportamento ndo ¢ totalmente inesperado, visto que
desemulsificantes comerciais que atingem esse escore sao baseados em misturas de surfactantes

€ ndo em um Unico componente, como nesse estudo (CENDEJAS et al., 2013).
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Figura 20 — Resolucdo de dgua em funcdo do tempo para emulsdes preparadas com 6leo P1
contendo MACO 1 (a), MACO 2 (b), R1 (c), R2 (d) e R3 (e). Experimentos realizados a pH 7
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Figura 21 - Resolugdo de agua em funcdo do tempo para emulsdes preparadas com 6leo P2
contendo MACO 1 (a), MACO 2 (b), R1 (c), R2 (d) e R3 (e). Experimentos realizados a pH 7
e 60 °C
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Fonte: Elaborada pela autora.

Ao comparar a eficiéncia de desemulsificagdo dos cinco aditivos estudados, pode-

se observar que a resolucdo de dgua separada aumentou com o incremento na concentragao de
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desemulsificante na maioria dos casos. Para emulsdes com 6leo P2, a adicdo de R2 e R3
(Figuras 21.d e 21l.e), copolimeros de maior massa molar, inverteu o processo de
desemulsificagdo tornando as emulsdes mais estaveis. Essa inversao pode estar relacionada a
alteracdo da interface agua-6leo causada pelo excesso de surfactante (KUMARI et al., 2018).

As emulsdes formuladas com o 6leo P2 exibiram melhores respostas aos aditivos
avaliados, requerendo menores concentragdes para obter separaciao de fases (Figura 21). No
entanto, todos os surfactantes sintetizados demonstraram algum nivel de separacao de agua para
ambos os 6leos. Nesse contexto, o MACO 1 apresentou melhor atividade desemulsificante para
emulsdes tipo 4gua em 6leo, com resolugdo maxima de dgua de aproximadamente 90% (Figuras
20.a e 21.a). Os copolimeros MACO-St exibiram relativo comportamento desemulsificante,
com R1 obtendo a mesma resolugao de agua que MACO 1 para emulsao P1 (Figura 20.c). Em
comparagao, o copolimero R3 exibiu pior desempenho, com resolu¢do maxima de agua de
11,1% e 44,4% para as emulsdes P1 e P2, respectivamente. Esses resultados indicam que os
copolimeros MACO-St com maiores massas moleculares (em compara¢do com R1) possuem
menor atividade interfacial, possivelmente relacionada a barreiras de difusdo relativas ao
tamanho molecular.

A capacidade desemulsificante desses aditivos esta intrinsecamente relacionada a
hidrofilicidade da molécula e, portanto, sua habilidade de interagir com as goticulas de dgua
(SJOBLOM, 2001). De acordo com os resultados de triagem obtidos, para desenvolvimento de
moléculas mais eficientes, a hidrofilicidade relativa deve ser balanceada com o tamanho da
molécula final, permitindo rapido acesso a interface. Todos os aditivos testados nesta etapa
comportam-se como desemulsificantes tipo dropper, ou seja, sdo responsaveis por quebrar
sistemas emulsionados em um tempo relativamente curto. Comportamento considerado
vantajoso, especialmente para a industria de petroleo. Todavia, a classe de surfactantes MACO
destacou-se com maior habilidade desemulsificante e promissora de melhorias.

Os copolimeros aqui estudados também obtiveram bons resultados quando
comparados com estudos disponiveis na literatura nas mesmas condigdes de teste, como exibido
na Tabela 09. Esse tipo de comparagdo ¢ uma tarefa dificil, principalmente devido a nao
uniformidade dos o6leos brutos estudados em todo o mundo, além da falta de dados
experimentais para a classe de aditivos aqui descritos. Mesmo assim, ¢ importante comparar e
contrastar o efeito fenomenologico dos aditivos nos processos de desemulsificagdo. A escolha
do aditivo industrial deve ser representada por um efeito equilibrado na relagdo entre a
quantidade utilizada, o tempo de separacdo necessario e o custo de matéria-prima para a criagao

desse aditivo. Nesse caso, os componentes com base em um passivo ambiental de baixo custo
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como o Oleo de mamona, podem ser promissores, mesmo na aplicacdo de maiores
concentragdes em comparagdo com a literatura. Além disso, foi possivel observar que
copolimeros com maiores estruturas apresentam eficiéncia reduzida em comparagdo a

copolimeros menores de mesma classe, como observado neste estudo.

Tabela 09 - Performance de aditivos relatados na literatura e neste trabalho

. Concentragdo  Separagdo Tempo
Aditivo .
(ppm) de agua (%)  (min)
PEG400-PPG1-PEG400" 500 100 120
PEG3000-PPG2-PEG3000" 500 46 300
D1? 100 73 150
D4? 100 53 300
R1 [neste trabalho] 1000 78 50
R3 [neste trabalho] 1000 27 80

Fonte: ! ATTA et al. (2012), > AL-SABAGH et al. (2008).

PEG400-PPG1-PEG400 — copolimero Poli(6xido de etileno)-Bloco-Poli(6xido de propileno)-Bloco-Poli(6xido de
etileno) Mw = 1440 g/mol; PEG3000-PPG2-PEG3000 - copolimero Poli(6xido de etileno)-Bloco-Poli(6xido de
propileno)-Bloco-Poli(6xido de etileno) Mw = 9230 g/mol; D1 — copolimero éster Estireno/Anidrido maleico Mw
= 2500 g/mol; D4 - copolimero éster Estireno/Anidrido maleico Mw = 8000 g/mol; R1 — copolimero maleato de
6leo de mamona/estireno Mw = 15108 g/mol; R3 — copolimero maleato de 6leo de mamona/estireno Mw = 26255
g/mol;

Além da avaliagdo por bottle test, todas as emulsdes formuladas foram
centrifugadas e analisadas qualitativamente, como observado nas Figuras 22 e 23. Devido ao
processo de transferéncia entre os tubos de teste e de centrifugagdo, uma parcela de emulsao foi
perdida, e por isso considerou-se uma separacdo maxima de agua de 3,5 mL. Os testes de
centrifugacdo revelaram atividade desemulsificante para aditivos e concentracdes que nao
exibiram este comportamento no bottle test. Portanto, pode-se afirmar que todos os aditivos
estudados neste trabalho possuem a¢do na interface agua-6leo, acarretando um enfraquecimento
da emulsdao, mas ndao o suficiente para obter um processo completo de coalescéncia
(HJARTNES et al., 2019). E possivel que a resolu¢io de dgua visual ocorresse para todos os
aditivos em periodos de teste mais longos, contudo, o objetivo da industria de petroleo ¢
conseguir uma separacio eficiente ¢ rapida. E interessante notar a baixa turbidez da agua
separada das emulsdes P2, caracteristica interessante do ponto de vista de tratamento de dgua
residual. Acredita-se que as manchas observadas nos testes P1 correspondem apenas ao 6leo

incrustado no tubo.
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Figura 22 - Fotografias das emulsdes com 6leo P1 apos centrifugagdo de 15 min a 5000 rpm —
Etapa de triagem

Oleo P1

0 ppm 500 ppm 1000 ppm 2000 ppm 5000 ppm

—

Fonte: Elaborada pela autora.
) — Este teste ndo foi realizado.
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Figura 23 - Fotografias das emulsdes com 6leo P2 apos centrifugacdo de 15 min a 5000 rpm —
Etapa de triagem
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Fonte: Elaborada pela autora.
O — Este teste ndo foi realizado.
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4.3.3 Aprimoramento de aditivos

Apos testes iniciais de triagem, observou-se que a classe de surfactantes MACO
possui maior capacidade desemulsificante em comparagdo aos copolimeros MACO-St
estudados. Mesmo assim, os primeiros MACO avaliados (MACO 1 e 2) ndo atingiram 100%
de resolugdo de dgua separada. Nesse contexto, buscou-se variar a incorporagdo de anidrido as
moléculas de MACO visando o aumento da hidrofilicidade e consequentemente da interagao
do surfactante na interface agua-6leo, bem como relacionar a atividade desemulsificante a
formagao de oligdmeros menos dispersos. Nesta etapa foram testados, portanto, trés novos
aditivos tipo MACO sintetizados: MACO 3, MACO 4 e MACO 5.

As Figuras 24 e 25 comparam o comportamento desemulsificante dos aditivos
aperfeigoados ao teste de triagem para MACO 2, onde apresentam massa molar média pouco
dispersa, com varia¢des pontuais de anidrido e dimeros. Mesmo apos o incremento de anidrido,
nenhum aditivo avaliado foi capaz de causar 100% de separagdo de fases. Contudo, a mesma
resolugdo de agua de 90% foi atingida (Figuras 24.d e 25.d), destacando-se a o efeito positivo
da estrutura molecular de aditivos na redu¢do da concentragao aplicada e do tempo de separagdo
necessarios. O uso da menor quantidade de aditivo possivel ¢ fortemente estimulado pela
industria, devido a reducao de custos e ndo alteracdo de composi¢ao do petrdleo.

Assim como o esperado, a amostra de 6leo P1, com maior quantidade de asfaltenos,
apresentou maior resisténcia a atuacdo dos aditivos (Figura 24). No entanto, os novos aditivos
testados nesta amostra demonstraram niveis de separagao de agua superior ao MACO 2. A
minima concentragdo requerida para todos os MACO avaliados em emulsdes P1 foi de 1000
ppm, concentragao aplicavel industrialmente. Os aditivos MACO 3 e MACO 4 obtiveram cerca
de 45% de resolucdo de 4dgua nesta concentracdo (Figuras 24.b e 24.c), e MACO 5 obteve
melhor performance com 65% de separabilidade (Figura 24.d).

J4 nos testes realizados com o 6leo P2 observou-se uma redugdo acentuada na
concentracdo de aditivos necessaria para desemulsificacdo. Todos os aditivos aperfeigoados
obtiveram a¢do desemulsificante em concentragao minima de 100 ppm, superior a concentragao
minima de 500 ppm para MACO 2 (Figura 25). Uma resolugdo de agua proxima de 78% foi
apresentada para essa concentra¢ao pelos aditivos MACO 4 e MACO 5 (Figuras 25.c e 25.d).

A similaridade de resultados observada entre os aditivos MACO 3 e MACO 4, dos
quais as caracterizagdes apontam mesma incorporacao de anidrido com uma formagao de
dimeros em MACO 4, indica uma reduzida influéncia da estrutura de oligdbmeros no processo

de desemulsificacdo. Ja o crescimento de resposta entre os aditivos MACO 2, MACO 4 e
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MACO 5 indica uma maior influéncia positiva da incorporacdo de anidrido maleico na
atividade desemulsificante. Logo, a formacao de dimeros acresceu uma melhoria na atividade
desemulsificante, mas nao tdo significante quanto a incorporacdo de anidrido maleico as
estruturas do 6leo de mamona.

Por fim, 0 MACO 5 apresentou melhor atividade desemulsificante para emulsdes
tipo 4gua em oOleo para ambos os petroleos estudados. Com resolucdo maxima de agua de
aproximadamente 90% para 200 ppm de aditivo (Figura 25.d), quantidade reduzida de aditivo,

essa molécula mostra-se promissora para aplica¢ao na industria petrolifera.

Figura 24 - Resolugdo de dgua em funcdo do tempo para emulsdes preparadas com 6leo P1
contendo MACO 2 (a), MACO 3 (b), MACO 4 (c) e MACO 5 (d). Experimentos realizados a
pH 7 e 60 °C
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Figura 25 - Resolugdo de agua em funcdo do tempo para emulsdes preparadas com 6leo P2
contendo MACO 2 (a), MACO 3 (b), MACO 4 (c) e MACO 5 (d). Experimentos realizados a
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Assim como na etapa de triagem, apos o bottle test todas as emulsdes foram

centrifugadas. E possivel observar nas Figuras 26 e¢ 27 que apds a etapa de centrifugacio,

praticamente todas as emulsdes atingiram 100% de resolucao de agua (3,5 mL), creditando ao

incremento de anidrido maleico nas novas moléculas

sintetizadas uma atividade

desemulsificante maior. Mesmo sem uma etapa de centrifugacdo os aditivos demonstraram

atividade satisfatoria para desemulsificantes de aplicacdo dropper. Contudo, a formacao de

agua livre no interior das emulsdes também apresenta um resultado positivo. Pois possibilita o

emprego industrial exclusivo das moléculas MACO para uma separacao de fases completa,

desde que acoplado a um processo de centrifugagao.
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Figura 26 - Fotografias das emulsdes com 6leo P1 apos centrifugacdo de 15 min a 5000 rpm —
Apos aprimoramento das moléculas
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Fonte: Elaborada pela autora.
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Figura 27 - Fotografias das emulsdes com 6leo P2 apos centrifugagdo de 15 min a 5000 rpm —
ApoOs aprimoramento das moléculas
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Fonte: Elaborada pela autora.
O — Este teste nao foi realizado.

4.4 Atividade interfacial

A avaliacao da atividade interfacial dos aditivos foi realizada através de medidas da
tensdo interfacial, e correlacionada a um modelo de difusividade. Testes de controle foram
realizados para garantir o comportamento apenas por atuagdo dos aditivos, e sdo apresentados

na Figura 28. Como descrito na literatura, a redug¢do da tensdo ¢ observada ao longo do tempo
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devido ao processo de difusdo/adsor¢ao dos surfactantes a interface (ZOLFAGHARI et al.,
2016), no caso dos testes de controle devido a atuagdo dos asfaltenos. Segundo a Figura 28, a
presenca de tolueno como solvente ndo afeta a tensdo interfacial do sistema, confirmando
atuagdo exclusiva dos aditivos desemulsificantes. Os testes brancos também foram utilizados

para a determinagdo do erro experimental da técnica, como apresentado no Anexo A.2.

Figura 28 - Dados de tensdo interfacial para testes brancos em sistema petréleo/solucao salina
nas condigdes 6leo P1/60 g/L (a) e 6leo P2/240 g/L. Teste a 60 °C por 2 horas
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Fonte: Elaborada pela autora.

Dados da tensdo interfacial de equilibrio para sistemas com os 6leos P1 e P2 e suas
respectivas solucdes salinas, na presenca e auséncia de desemulsificantes, encontram-se
dispostos na Tabela 10. As condi¢des de avaliagdo foram as mesmas utilizadas para o bottle

test, 60 °C e 2 horas, onde os dados dindmicos de tensdo para todo o periodo de teste sdo
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apresentados no Anexo A.2. Quatro concentracdes de aditivos foram analisadas para cada 6leo,
utilizando valores representativos da faixa de agdo dos desemulsificantes, para melhor
compreensdo do comportamento. Devido a limitagao imposta pelo aparato e método utilizados,
analises com baixos valores de tensdo nao retornaram resultados numéricos. Adicionado a 1sso,
durante o periodo de avaliagdo, imprevistos relacionados ao equipamento impossibilitaram a
realizacdo de algumas medidas. Mesmo assim, a influéncia de cada aditivo na tensdo interfacial

do sistema agua-6leo pode ser observada.

Tabela 10 - Dados de tensdo interfacial de equilibrio para sistemas contendo os 6leos P1 e P2
com diferentes concentracdes de aditivos. Testes a 60 °C por 2 horas

Concentragao Tensao de equilibrio (mN/m)
de aditivos MACO MACO MACO MACO MACO R2 R3
(ppm) 1 2 3 4 5
Oleo P1
0 13,9 13,9 13,9 13,9 13,9 13,9 13,9 13,9
500 9,1 12,0 11,6 10,5 9,8 12,5 13,7 13,1
1000 8,1 11,9 10,7 8,4 7,7 11,1 12,0 11,6
2000 5,1 10,0 9,2 7,1 - 8,6 10,3 11,1
5000 3,0 6,5 - - - 5,7 7,3 10,5
Oleo P2
0 17,6 17,6 17,6 17,6 17,6 17,6 17,6 17,6
100 15,5 16,4 14,4 12,4 10,8 16,1 16,0 16,0
500 9,6 12,8 7,2 6,6 - 11,4 13,4 14,6
1000 5,1 9,1 6,2 3.8 2,8 8,4 10,5 12,2
5000 NRR NRR NRR NRR NRR NRR 14,0 13,3

Fonte: Elaborada pela autora.
NRR — nenhum resultado retornado; - teste ndo realizado.

Para os dois 6leos estudados neste trabalho, foi observada a redugdo nas tensoes
interfaciais pela adi¢ao dos compostos sintetizados (Tabela 10). Mesmo os testes que nao
retornaram resultados numéricos validaram o argumento de excessiva reducao de tensao por
acdo dos desemulsificantes. A adsor¢do do desemulsificante na interface reduz a tensdo
interfacial ao longo do tempo até que o equilibrio seja alcangado. Isso ¢ possivel devido a
atividade superficial superior dos aditivos desemulsificantes em comparagao a dos surfactantes
naturais, favorecendo uma rapida adsor¢do e deslocamento do filme viscoelastico. Por esse

motivo, a reducdo da tensdo interfacial ndo ¢ apenas o pardmetro eficaz em termos de agdo do
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aditivo, mas também pode ser considerada um dos fatores importantes para a quebra de
emulsdes (EL-SHARAKY et al., 2019).

O aditivo MACO 5 apresentou maior redu¢ao na tensao interfacial de equilibrio
para as emulsdes com 0Oleos P1 e P2, comportamento que corrobora com sua melhor atuagao
desemulsificante nos ensaios bottle test. Em um contexto geral, a classe MACO alterou a
atividade interfacial das emulsdes mais fortemente do que a classe MACO-St, desempenho que
pode estar principalmente relacionado a diferenca de tamanho molecular entre as classes, e
consequentemente a capacidade difusiva. Mesmo assim, o aumento da concentracdo dos
aditivos estudados favoreceu a reducdo da tensdo interfacial na maioria dos casos. Como pode
ser observado na Tabela 10, o aumento na tensdo interfacial de equilibrio para os testes com
conteudo de 5000 ppm de R2 e R3 em 6leo P2 comprovou a inversao da acao dos copolimeros
nessas condigoes. Visto que o filme interfacial se mostrou fortalecido. Nesse ponto, os aditivos
podem ter parado de substituir o filme de asfaltenos e comegaram a se aglomerar na interface,
estabilizando assim as emulsoes.

O coeficiente de difusdo ¢ ttil para a melhor compreensao do processo difusivo
relacionado a transferéncia de desemulsificantes para a interface 4gua-6leo. A equagdo de Ward
e Tordai foi utilizada para determinar os coeficientes de difusdo dos aditivos estudados de
acordo com as aproximacgdes assintoticas (FAINERMAP et al., 1994). Neste trabalho, as
concentragdes de desemulsificantes utilizadas ndo permitiram a aplicagdo de aproximagdo de
tempo curto. A Tabela 11 exibe os valores do coeficiente de difusdo calculados usando a
aproximagcio de tempo longo (DLt). Com valores reportados inferiores a D ~ 1071° m?/s, conclui-
se que a hipdtese do modelo de que um equilibrio instantdneo entre a subsuperficie e a interface
ndo ¢ valida para esse sistema. Tornando-se evidente a existéncia de uma barreira na interface,
assumindo o papel de controle do processo de desemulsificagdo. Nesse caso, o processo de
difusdo pode ser negligenciado em comparagdo com a adsor¢do, € o parametro DLt portanto
representa na realidade um coeficiente de transporte aparente, relativo a ambos os processos de
difusdo e adsor¢ao (EASTOE; DALTON, 2000; PRADILLA et al., 2015; WARD; TORDALI,
1946). Este comportamento também pode estar relacionado a condi¢ao do modelo de ocupagao
em monocamada da interface. Uma vez que, ap6s longos periodos de tempo, essa ocupagao
interfacial esteja parcialmente completa e a transferéncia do desemulsificante para a interface
provavelmente serd mais dependente da taxa de troca entre os surfactantes naturais
interfacialmente ativos e os aditivos.

Pode-se observar que os compostos MACO apresentam os maiores valores de

coeficientes de transporte aparente. O composto mais polidisperso dessa classe, MACO 1,
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possui alto coeficiente de transporte e desempenho desemulsificante, mas destoa da classe
desde composi¢do de massa molar até comportamento interfacial. J4 os demais componentes
MACO, possuem atuacao interfacial proporcional a hidrofilicidade esperada pela adicdo de
anidrido, onde uma maior incorporagdo promove o aumento do coeficiente de transporte
aparente, como confirmado pelo aumento observado do MACO 2 at¢ o MACO 5. Os compostos
MACO-St apresentam menores valores de coeficiente de transporte aparente atribuidos ao
maior tamanho molecular, revelando assim uma proporcao inversa entre difusividade e massa
molar.

Além disso, a Tabela 11 mostra que o incremento na concentracdo de
desemulsificantes reduz o coeficiente de transporte para todos os casos. Esse desempenho pode
estar associado a maior disponibilidade de aditivos e, consequentemente, a ocupacdo da
interface nos primeiros instantes do teste que nao sao observados (ZOLFAGHARI et al., 2016).
Outra observagdo relevante trata-se da diferenca entre as ordens de grandeza entre os
coeficientes de transporte para os 6leos P1 e P2. Menores viscosidades facilitam o processo
difusivo em liquidos, € uma vez que o 6leo P2 caracteriza-se por viscosidade inferior a P1, um
processo rapido de difusdo pode ocorrer nos primeiros instantes de teste tornando a difusividade

a longos periodos menos significante do que para o 6leo P1.



Tabela 11 — Coeficiente de transporte para os desemulsificantes sintetizados a diferentes concentragdes utilizando equagdo de Ward
e Tordai segundo aproximacgao de tempo longo (Dit)

Concentragio Dit (m?/s)
de aditivos
(ppm) MACO 1 MACO 2 MACO 3 MACO 4 MACO 5 R1 R2 R3
ppm
Oleo P1
500 1,60x 10 1,50x 10 1,49x 10 2.65x10"° 811x10"° 1,50x 10" 1,40x 102" 8,03x 102!
1000 786x 10 626x 10" 139x10" 1,19x 10" 296x 10" 6,68x10'® 1,07x 102" 1,03x 102!
2000 1,87x 10 1,09x 10" 3,85x10'® 5,71x107'° - 237x 10" 241x102 340x 10?2
5000 1,22x 107 2,08x 1077 - - - 999x 10" 1,11x10%2 1,93x 10?2
Oleo P2
100 8,99x 10 1,31x10"® 849x 10" 1,81x10"® 1,68x 10" 3,65x10"° 744x10?%" 3,98 x 102!
500 586x 10" 3,52x10" 3,99x10" 932x10" - 495x 102 253x102" 1,79x 10!
1000 234x 10" 1,77x 10" 2,08x10" 8,65x10" 120x10"® 1,60x102° 6,13x 102 4,74x 10?2
5000 NRR NRR NRR NRR NRR NRR 544x10% 437x107%

Fonte: Elaborada pela autora.
NRR- nenhum resultado retornado; - teste nao realizado.
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5 CONCLUSAO

Oito aditivos foram avaliados no presente trabalho segundo a habilidade
desemulsificante para emulsdes dgua em o6leo. A partir de 6leo de mamona, duas classes de
surfactantes foram comprovadamente sintetizadas: maleatos de 6leo de mamona (MACO) e
copolimeros de 6leo de mamona e estireno (MACO-St). De acordo com as técnicas de
caracterizagdo realizadas, observou-se a relacao entre a propor¢ao dos reagentes de sintese e a
incorporagao de anidrido para classe MACO, ou de polimerizagao para a classe MACO-St.
Todos os aditivos apresentaram boa estabilidade térmica, com intervalo de degradacdo entre
233 e 244 °C.

Conclui-se, que o O6leo de mamona ¢ uma boa base reacional para o
desenvolvimento de desemulsificantes, visto que ambas as classes de desemulsificantes
obtiveram indices de separacdo de fases. Destaca-se a classe de surfactantes MACO, que
segundo a etapa de triagem mostrou-se mais efetiva na desemulsificacdo quimica do que a
classe de copolimeros. Contudo, mesmo de habilidade inferior a classe MACO, os copolimeros
MACO-St, possuem boa atividade desemulsificante em comparacao a literatura e podem ser
melhor estudados a partir de um balango entre tamanho molecular e anfifilicidade.

Para a classe MACO mostra-se que a formacgdo de oligdmeros, mais precisamente
dimeros, favorece a atividade desemulsificante. Todavia, ¢ o aumento na incorporagdo de
anidrido maleico a molécula de 6leo de mamona o principal responsavel pela habilidade
desemulsificante. Nesse contexto, o aditivo MACO 5, dimero com maior incorporacao de
anidrido maleico, destaca-se com melhor performance, responséavel pela separacao de fases de
90% para ambos os 6leos estudados. Outro fator relevante para MACO 5 ¢ a capacidade de
separacao de agua a reduzidas concentragdes quando comparado aos demais desemulsificantes
estudados. Pois o uso reduzido de desemulsificante ¢ fomentado pela industria.

De maneira eficiente, as andlises de tensdo interfacial exibiram uma redugdo pela
adicao dos compostos sintetizados. Esse comportamento fortaleceu a proposta de estabilizagao
das emulsoes por filme viscoeldstico bem como o mecanismo de atuagdo dos aditivos na
interface. E por fim, a tensdo interfacial foi base para a correlacio do comportamento
desemulsificante ao processo de difusdo dos aditivos, constatando a formagdo de um
impedimento por barreira e apresentando a longos periodos um coeficiente de transporte

aparente controlado pelo processo de adsorg¢ao.
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ANEXO A.1 - Densidade, viscosidade e TIAC das amostras de petroleo.
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Na seguinte se¢do sao apresentados os graficos de dados de densidade, viscosidade

e determinagdo de TIAC para os 6leos P1 e P2.

Figura A.1 — Dados experimentais de densidade para o6leos P1 e P2, adicionados de ajuste linear.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Figura A.2 — Dados experimentais de

exponencial.
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R-Square (COD)
Adj. R-Square

Equation y=a+b*x

Plot Sleo P1

Intercept 0,94765 + 1,12691E-4
Slope -6,58285E-4 + 2,83456E-6
R-Square (COD) 0,99987

Adj. R-Square 0,99985
Equation y=a+b*x

Plot 6leo P2
Intercept 0,91503 £ 5,44422E-4
Slope -7,0702E-4 + 1,36941E-5

0,99738

0,99701

Model ExpLinear
Plot dleo P1
R-Square (COD) 0,99993
Adj. R-Square 0,99988
Model ExpLinear
Plot dleo P2
R-Square (COD) 0,99933
Adj. R-Square 0,99904

viscosidade para 6leos P1 e P2, adicionados de ajuste



Figura A.3 — Ajuste para determinacdo de TIAC para 6leo P1.
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Figura A.4 — Ajuste para determinacdo de TIAC para 6leo P2.
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ANEXO A.2 — Dados de tensio interfacial e método de determinacio do erro experimental.

Tabela A.1 — Dados de tensdo interfacial experimentais (IFT) e ajustados pela aproximag¢ao de tempo longo de Ward e Tordai (IFTLt).

Oleo P1 - MACO 1

500 ppm 1000 ppm 2000 ppm 5000 ppm

t(s) IFT IFTLr t(s) IFT IFTLr t(s) IFT IFTLr t(s) IFT IFTLr
245 14,2 13,4 202 12,4 11,7 219 9,3 8,7 205 4,1 3,6
355 13,6 12,7 304 11,8 11,0 314 8,8 8,1 311 3,5 3,5
459 13,1 12,3 402 11,3 10,7 405 8,5 7,8 412 3,0 3.4
566 12,8 11,9 502 11,0 10,4 495 8,2 7,5 515 3,0 3.4
667 12,5 11,7 600 10,7 10,2 583 8,0 7,3

769 12,3 11,5 698 10,5 10,0 670 7,8 7,2

875 12,1 11,4 797 10,3 9,9 760 7,6 7,0

978 11,9 11,3 897 10,1 9,8 860 7,4 6,9

1083 11,8 11,2 997 10,0 9,7 960 7,1 6,8

1289 11,5 11,0 1096 9,9 9,7 1059 7,0 6,7

1393 11,4 10,9 1195 9,7 9,6 1158 6,8 6,7

1499 11,2 10,9 1292 9,7 9,5 1255 6,8 6,6

1601 11,1 10,8 1392 9,6 9,5 1355 6,7 6,6

1709 11,0 10,7 1494 9,5 9,4 1457 6,6 6,5

1809 10,9 10,7 1594 9,4 9,4 1557 6,5 6,5

1913 10,8 10,6 1694 9,4 9,3 1657 6,5 6,4

2019 10,8 10,6 1793 9,3 9,3 1755 6,4 6,4

2122 10,7 10,6 1896 9,3 9,3 1858 6,4 6,3

2226 10,6 10,5 1994 9,2 9,3 1956 6,3 6,3

2332 10,5 10,5 2095 9,2 9,2 2057 6,2 6,3

2437 10,4 10,5 2192 9,1 9,2 2153 6,1 6,3

2537 10,3 10,4 2292 9,1 9,2 2253 6,1 6,2

2642 10,3 10,4 2391 9,1 9,2 2352 6,1 6,2

2747 10,2 10,4 2494 9,0 9,1 2455 6,0 6,2

2850 10,1 10,4 2598 9,0 9,1 2559 6,0 6,2

2949 10,1 10,3 2695 9,0 9,1 2660 6,0 6,1

3057 10,0 10,3 2800 9,0 9,1 2760 6,0 6,1

3160 10,0 10,3 2900 8,9 9,1 2860 5,9 6,1

3260 9,9 10,3 3000 8,9 9,0 3000 5,9 6,1

3366 9,9 10,3 3100 8,9 9,0 3101 59 6,1

3465 9,8 10,3 3205 8,8 9,0 3204 5,8 6,0

3677 9,7 10,2 3306 8,8 9,0 3303 5,8 6,0

3780 9,7 10,2 3408 8,8 9,0 3408 5,8 6,0

3883 9,7 10,2 3492 8,7 9,0 3501 5,8 6,0

3984 9,6 10,2 3583 8,7 9,0 3603 5,7 6,0
4090 9,6 10,2 3704 8,7 8,9 3700 5,7 6,0
4192 9,6 10,1 3800 8,7 8,9 3799 5,7 6,0
4296 9,5 10,1 3900 8,6 8,9 3883 5,7 6,0
4399 9,5 10,1 4020 8,6 8,9 3984 5,6 59
4505 9,5 10,1 4102 8,6 8,9 4085 5,6 59
4610 9,5 10,1 4215 8,5 8,9 4187 5,6 59
4714 9,5 10,1 4319 8,5 8,9 4291 5,5 5,9
4818 9,5 10,1 4401 8,5 8,9 4394 5,5 5,9
4922 9,5 10,1 4587 8,5 8,9 4496 55 59

5024 9,4 10,1 4699 8,5 8,9 4594 55 59

5127 9,4 10,0 4810 8,5 8,8 4690 5,4 59

5234 9,4 10,0 4918 8,4 8,8 4794 5,4 5,9

5337 9,4 10,0 5051 8,4 8,8 4898 5,4 5,9

5439 9,4 10,0 5174 8,4 8,8 5002 5,4 5,9

5543 9,4 10,0 5273 8,4 8,8 5102 5,4 5,8

5648 9,3 10,0 5347 8,4 8,8 5204 5,4 5,8

5732 9,3 10,0 5500 8,3 8,8 5304 53 5,8

5857 9,3 10,0 5601 8,3 8,8 5407 53 5,8

5963 9,3 10,0 5714 8,3 8,8 5506 53 5,8

6065 9,2 10,0 5862 8,3 8,8 5610 53 5,8

6173 9,2 10,0 5956 8,3 8,8 5708 53 5,8

6280 9,2 10,0 6112 8,2 8,8 5809 5,2 5,8




81

6385 9,2 9,9 6239 8,2 8.8 5911 5,2 5,8
6487 9,2 9,9 6324 8,2 8,7 6017 5,2 5,8
6597 9,2 9,9 6442 8,2 8,7 6120 5,2 5,8
6698 9,1 9,9 6566 8,2 8,7 6218 5,2 5.8
6805 9,1 9,9 6654 8,2 8,7 6317 5,2 5,8
6914 9,1 9,9 6798 8,1 8,7 6619 5,1 5,8
7002 9,1 9,9 6919 8,1 8,7 6772 5,1 5,8
7100 9,1 9,9 7147 8,1 8,7 6874 5,1 5,7
7200 9,1 13,4 7247 8,1 8,7 6976 5,1 5,7

7076 5,1 5,7

7176 51 5,7

Oleo P1 - MACO 2
500 ppm 1000 ppm 2000 ppm 5000 ppm

t(s) IFT IFTLr t(s) IFT IFTLr t(s) IFT IFTLr t(s) IFT IFTLr
241 16,1 14,9 229 15,2 14,3 203 13,2 13,1 311 9,5 8,7
360 15,6 14,4 334 14,7 13,9 309 12,9 12,5 409 9,1 8,4
464 15,2 14,1 442 14,1 13,7 411 12,7 12,2 507 8,8 8,2
568 14,6 13,9 549 14,1 13,5 511 12,5 12,0 605 8,6 8,1
679 14,4 13,8 653 13,9 13,3 613 12,3 11,8 705 8,4 8,0
785 14,2 13,6 763 13,7 13,2 717 12,1 11,7 805 8,2 7,9
895 14,0 13,5 868 13,6 13,2 817 12,0 11,6 903 8,0 7,8
1001 13,8 13,4 976 13,4 13,1 919 11,8 11,5 1001 7,9 7,7
1112 13,7 13,4 1079 13,3 13,0 1021 11,7 11,4 1097 7,7 7,7
1219 13,5 13,3 1184 13,2 13,0 1123 11,6 11,3 1195 7,6 7,6
1327 13,4 13,3 1292 13,1 12,9 1221 11,5 11,3 1294 7,5 7,6
1457 13,3 13,2 1402 13,0 12,9 1323 11,5 11,2 1392 7,4 7,6
1527 13,2 13,2 1505 13,0 12,9 1421 11,4 11,2 1492 7,4 7,5
1647 13,1 13,1 1613 12,9 12,8 1527 11,3 11,1 1591 7,3 7,5
1757 13,0 13,1 1721 12,8 12,8 1629 11,3 11,1 1689 7,2 7,5
1866 13,0 13,1 1826 12,8 12,8 1728 11,2 11,1 1790 7,2 7,4
1974 12,9 13,0 1934 12,7 12,7 1829 11,2 11,0 1890 7,2 7,4
2078 12,9 13,0 2041 12,7 12,7 1937 11,2 11,0 1990 7,1 7,4
2187 12,8 13,0 2145 12,6 12,7 2039 11,1 11,0 2100 7,1 7.4
2294 12,8 13,0 2255 12,6 12,7 2140 11,1 11,0 2207 7,1 7,3
2402 12,7 12,9 2361 12,5 12,7 2241 11,0 10,9 2316 7,0 7,3
2508 12,7 12,9 2466 12,5 12,6 2344 11,0 10,9 2426 7,0 7,3
2615 12,7 12,9 2574 12,5 12,6 2445 10,9 10,9 2539 6,9 7,3
2725 12,6 12,9 2682 12,4 12,6 2551 10,9 10,9 2653 6,9 7,3
2831 12,6 12,9 2788 12,4 12,6 2650 10,8 10,9 2765 6,8 7,2
2938 12,6 12,8 2897 12,4 12,6 2754 10,8 10,8 2878 6,8 7,2
3046 12,6 12,8 3004 12,3 12,6 2855 10,7 10,8 2989 6,7 7,2
3153 12,5 12,8 3108 12,3 12,6 2957 10,7 10,8 3088 6,7 7,2
3261 12,5 12,8 3214 12,3 12,6 3059 10,7 10,8 3201 6,6 7,2
3366 12,4 12,8 3323 12,3 12,5 3162 10,7 10,8 3311 6,6 7,2
3472 12,4 12,8 3431 12,2 12,5 3263 10,6 10,8 3423 6,6 7,2
3582 12,4 12,8 3535 12,2 12,5 3366 10,6 10,8 3533 6,6 7,2
3691 12,3 12,8 3639 12,2 12,5 3471 10,6 10,8 3644 6,5 7,1
3793 12,3 12,7 3751 12,1 12,5 3575 10,6 10,7
3905 12,3 12,7 3858 12,1 12,5 3674 10,6 10,7
4011 12,3 12,7 3964 12,1 12,5 3777 10,6 10,7
4116 12,3 12,7 4076 12,1 12,5 3879 10,5 10,7
4224 12,3 12,7 4180 12,1 12,5 3982 10,5 10,7
4330 12,3 12,7 4289 12,1 12,5 4082 10,5 10,7
4438 12,2 12,7 4348 12,1 12,5 4183 10,5 10,7
4546 12,2 12,7 4503 12,1 12,5 4286 10,4 10,7
4652 12,2 12,7 4612 12,1 12,4 4388 10,4 10,7
4757 12,2 12,7 4718 12,1 12,4 4492 10,4 10,7
4867 12,2 12,7 4831 12,1 12,4 4594 10,3 10,7
4976 12,2 12,6 4940 12,1 12,4 4695 10,3 10,7
5082 12,1 12,6 5049 12,1 12,4 4798 10,3 10,6
5187 12,1 12,6 5154 12,1 12,4 4901 10,3 10,6
5296 12,1 12,6 5263 12,0 12,4 5004 10,2 10,6
5405 12,1 12,6 5372 12,0 12,4 5108 10,2 10,6
5511 12,1 12,6 5478 12,0 12,4 5211 10,2 10,6
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5622 12,1 12,6 5589 12,0 12,4 5316 10,2 10,6
5728 12,0 12,6 5695 12,0 12,4 5419 10,2 10,6
5840 12,0 12,6 5807 12,0 12,4 5523 10,2 10,6
5946 12,0 12,6 5913 11,9 12,4 5630 10,1 10,6
6055 12,0 12,6 6022 11,9 12,4 5715 10,0 10,6
6162 12,0 12,6 6129 11,9 12,4 5826 10,0 10,6
6269 12,0 12,6 6236 11,9 12,4 5937 10,0 10,6
6378 12,0 12,6 6345 11,9 12,4 6044 10,0 10,6
6486 12,0 12,6 6453 11,9 12,4 6151 10,0 10,6
6599 12,0 12,6 6566 11,9 12,4 6264 10,0 10,6
6706 12,0 12,6 6673 11,9 12,4 6372 10,0 10,6
6814 12,0 12,6 6781 11,9 12,3 6481 10,0 10,6
6922 12,0 12,6 6889 11,9 12,3 6593 10,0 10,5
7032 12,0 12,5 6999 11,9 12,3 6704 10,0 10,5
7141 12,0 12,5 7108 11,9 12,3 6815 10,0 10,5
7200 11,9 12,3 6925 10,0 10,5
Oleo P1 - MACO 3
500 ppm 1000 ppm 2000 ppm 5000 ppm
t(s) IFT IFTLr t(s) IFT IFTLr t(s) IFT IFTLr t(s) IFT IFTLr
247 14,5 14,1 214 12,9 13,7 229 11,6 11,9 - - -
349 14,0 13,7 317 12,7 13,1 325 11,4 11,5
456 13,6 13,4 421 12,5 12,8 423 11,3 11,2
561 13,4 13,3 519 12,5 12,6 522 11,1 11,0
670 13,3 13,1 625 12,4 12,4 620 11,0 10,9
778 13,3 13,0 728 12,4 12,3 719 11,0 10,7
890 13,2 12,9 829 12,4 12,2 821 10,9 10,6
996 13,1 12,8 935 12,3 12,1 916 10,8 10,6
1105 13,0 12,8 1038 12,3 12,0 1018 10,8 10,5
1211 12,9 12,7 1140 12,3 12,0 1115 10,7 10,4
1324 12,9 12,7 1245 12,3 11,9 1213 10,7 10,4
1432 12,8 12,6 1347 12,2 11,9 1316 10,6 10,3
1538 12,8 12,6 1449 12,2 11,8 1415 10,6 10,3
1648 12,7 12,6 1556 12,1 11,8 1511 10,6 10,3
1755 12,7 12,5 1659 12,1 11,8 1612 10,5 10,2
1861 12,6 12,5 1766 12,1 11,7 1711 10,5 10,2
1972 12,6 12,5 1869 12,1 11,7 1815 10,5 10,2
2082 12,5 12,5 1973 12,0 11,7 1916 10,4 10,1
2188 12,5 12,4 2077 12,0 11,6 2014 10,3 10,1
2302 12,5 12,4 2183 12,0 11,6 2118 10,3 10,1
2409 12,4 12,4 2283 12,0 11,6 2218 10,3 10,1
2521 12,4 12,4 2393 11,9 11,6 2321 10,2 10,1
2629 12,4 12,4 2495 11,9 11,6 2407 10,2 10,0
2738 12,4 12,4 2597 11,9 11,5 2515 10,2 10,0
2852 12,4 12,3 2702 11,9 11,5 2623 10,2 10,0
2957 12,3 12,3 2808 11,8 11,5 2729 10,1 10,0
3068 12,3 12,3 2911 11,8 11,5 2838 10,1 10,0
3175 12,3 12,3 3016 11,8 11,5 2945 10,1 10,0
3284 12,3 12,3 3119 11,7 11,5 3049 10,1 10,0
3393 12,3 12,3 3227 11,7 11,5 3155 10,0 9,9
3505 12,2 12,3 3329 11,7 11,4 3264 10,0 9,9
3611 12,2 12,3 3433 11,7 11,4 3372 10,0 9,9
3724 12,2 12,2 3535 11,6 11,4 3476 10,0 9,9
3832 12,1 12,2 3642 11,6 11,4 3580 10,0 9,9
3943 12,1 12,2 3749 11,6 11,4 3692 10,0 9,9
4052 12,1 12,2 3854 11,5 11,4 3799 9,9 9,9
4160 12,0 12,2 3960 11,5 11,4 3905 9,9 9,9
4273 12,0 12,2 4064 11,5 11,4 4017 9,9 9,9
4382 12,0 12,2 4170 11,5 11,4 4121 9.8 9,8
4491 12,0 12,2 4274 114 11,4 4230 9.8 9.8
4602 12,0 12,2 4380 11,4 11,4 4337 9,7 9,8
4714 11,9 12,2 4489 11,3 11,3 4444 9,7 9,8
4827 11,9 12,2 4598 11,3 11,3 4553 9,7 9,8
4938 11,9 12,2 4709 11,3 11,3 4659 9,6 9,8
5047 11,9 12,2 4821 11,1 11,3 4772 9,6 9.8
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5160 11,9 12,1 4934 11,1 11,3 4881 9,5 9,8
5269 11,8 12,1 5045 11,1 11,3 4990 9,5 9,8
5381 11,8 12,1 5154 11,0 11,3 5095 9,5 9.8
5488 11,8 12,1 5267 11,0 11,3 5204 9,4 9,8
5599 11,8 12,1 5376 11,0 11,3 5313 9,4 9,8
5712 11,8 12,1 5488 11,0 11,3 5419 9,4 9,8
5826 11,8 12,1 5595 10,9 11,3 5530 9,4 9,8
5935 11,8 12,1 5706 10,9 11,3 5636 9,4 9.8
6044 11,7 12,1 5819 10,9 11,3 5748 93 9,7
6157 11,7 12,1 5933 10,9 11,3 5854 9,3 9,7
6265 11,7 12,1 6042 10,8 11,3 5963 9,3 9,7
6374 11,7 12,1 6151 10,8 11,3 6070 9,3 9,7
6486 11,7 12,1 6264 10,8 11,2 6177 9,3 9,7
6597 11,6 12,1 6372 10,8 11,2 6286 9,2 9,7
6708 11,6 12,1 6481 10,7 11,2 6394 9,2 9,7
6818 11,6 12,1 6593 10,7 11,2 6507 9,2 9,7
6926 11,6 12,1 6704 10,7 11,2 6614 9,2 9,7
7036 11,6 12,1 6815 10,7 11,2 6722 9,2 9,7
7140 11,6 12,1 6925 10,7 11,2 6830 9,2 9,7
7232 11,6 12,1 7033 10,7 11,2 6940 9,2 9,7
7136 10,7 11,2 7049 9,2 9,7
7141 9,2 9,7
Oleo P1 - MACO 4
500 ppm 1000 ppm 2000 ppm 5000 ppm
t(s) IFT IFTLr t(s) IFT IFTLr t(s) IFT IFTLr t(s) IFT IFTLr
273 12,9 13,3 219 10,7 10,8 203 8,9 8,9 - - -
385 12,7 12,8 319 10,4 10,4 292 8,7 8,6
496 12,6 12,5 419 10,2 10,2 383 8,6 8,4
605 12,5 12,4 517 10,1 10,0 470 8,5 8,3
714 12,5 12,2 617 9,9 9,8 567 8,4 8,2
824 12,4 12,1 720 9,9 9,7 676 8,3 8,1
935 12,4 12,0 817 9,8 9,7 776 8,3 8,0
1045 12,3 11,9 921 9,7 9,6 865 8,2 8,0
1152 12,3 11,8 1022 9,6 9,5 956 8,2 7,9
1266 12,3 11,8 1122 9,6 9,5 1043 8,1 7,9
1373 12,2 11,7 1224 9,7 9,4 1140 8,1 7,9
1483 12,2 11,7 1328 9,6 9,4 1224 8,1 7,9
1595 12,0 11,6 1430 9,6 9,4 1321 8,0 7,8
1706 12,1 11,6 1533 9,5 9,3 1411 8,0 7,8
1813 12,0 11,6 1636 9,5 9,3 1508 8,0 7,8
1926 12,0 11,5 1743 9,5 9,3 1602 7,9 7,8
2034 12,0 11,5 1847 9,4 9,2 1698 7,9 7,7
2147 11,9 11,5 1950 9,4 9,2 1795 7,9 7,7
2257 11,9 11,5 2057 9,4 9,2 1894 7,8 7,7
2367 11,8 11,4 2163 9,4 9,2 1991 7,8 7,7
2479 11,7 11,4 2264 9,3 9,2 2091 7,8 7,7
2587 11,7 11,4 2369 9,3 9,1 2193 7,7 7,7
2698 11,6 11,4 2473 9,3 9,1 2293 7,7 7,6
2812 11,5 11,4 2577 9,3 9,1 2393 7,7 7,6
2918 11,4 11,3 2683 9,2 9,1 2491 7,7 7,6
3035 11,4 11,3 2786 9,2 9,1 2594 7,6 7,6
3142 114 11,3 2889 9,2 9,1 2692 7,6 7,6
3254 11,3 11,3 2995 9,1 9,1 2783 7,6 7,6
3364 11,3 11,3 3097 9,1 9,0 2870 7,6 7,6
3478 11,2 11,3 3202 9,1 9,0 2967 7,6 7,6
3591 11,2 11,3 3307 9,1 9,0 3051 7,6 7,6
3700 11,1 11,2 3410 9,1 9,0 3148 7,5 7,6
3809 11,1 11,2 3516 9,0 9,0 3238 7,5 7,6
3923 11,0 11,2 3618 9,0 9,0 3335 7,5 7,6
4035 11,0 11,2 3723 9,0 9,0 3429 7,5 7,5
4144 11,0 11,2 3827 9,0 9,0 3525 7,5 7,5
4263 10,9 11,2 3933 8,9 9,0 3622 7,4 7,5
4373 10,9 11,2 4042 8,9 9,0 3721 7,4 7,5
4485 10,9 11,2 4150 8,9 9,0 3818 7,4 7,5
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4592 10,9 11,2 4254 8,9 9,0 3918 7,4 7,5

4705 10,8 11,2 4358 8,9 8,9 4020 7,3 7,5

4816 10,8 11,2 4470 8.8 8,9 4120 7,3 7,5

4931 10,8 11,1 4577 8.8 8,9 4220 7,3 7,5

5045 10,8 11,1 4683 8.8 8,9 4318 7,3 7,5

5151 10,8 11,1 4795 8,8 8,9 4421 7,3 7,5

5268 10,7 11,1 4899 8,7 8,9 4519 7,3 7,5

5382 10,7 11,1 5008 8,7 8,9 4620 7,2 7,5

5495 10,7 11,1 5067 8,7 8,9 4716 7,2 7,5

5606 10,7 11,1 5222 8,7 8,9 4816 7,2 7,5

5710 10,7 11,1 5331 8,6 8,9 4915 7,2 7,5

5813 10,6 11,1 5437 8,6 8,9 5018 7,2 7,5

5918 10,6 11,1 5550 8,6 8,9 5121 7,2 7,5

6021 10,6 11,1 5659 8,6 8,9 5230 7,1 7,5

6125 10,6 11,1 5768 8,6 8,9 5385 7,1 7,5

6232 10,6 11,1 5873 8,6 8,9 5494 7,1 7,5

6317 10,6 11,1 5982 8,5 8,9 5600 7,1 7,5

6428 10,6 11,1 6091 8,5 8,9 5713 7,1 7,4

6539 10,5 11,1 6197 8,5 8,9 5822 7,1 7,4

6646 10,5 11,1 6308 8,5 8,9 5931 7,1 7,4

6753 10,5 11,1 6414 8,5 8,8 6036 7,1 7,4

6866 10,5 11,0 6526 8,4 8,8 6145 7,1 7,4

6974 10,5 11,0 6632 8,4 8.8 6254 7,1 7,4

7083 10,5 11,0 6741 8,4 8.8 6360 7,1 7,4

7195 10,5 11,0 6848 8,4 8,8 6471 7,1 7,4

7306 10,5 11,0 6955 8,4 8,8 6577 7,1 7,4
7064 8,4 8,8 6689 7,1 7,4

Oleo P1 - MACO 5
500 ppm 1000 ppm 2000 ppm 5000 ppm

t(s) IFT IFTLr t(s) IFT IFTLr t(s) IFT IFTLr t(s) IFT IFTLr

235 11,7 11,4 239 9,6 9,1 - - - - - -

337 11,6 11,1 335 9,3 8,9

432 114 11,0 434 9,1 8,7

548 11,2 10,9 529 8,9 8,6

654 11,1 10,8 629 8,7 8,6

756 11,0 10,7 728 8,6 8,5

863 10,9 10,6 831 8,6 8,4

970 10,8 10,6 929 8,5 8,4

1073 10,8 10,6 1029,0 8,4 8.4

1182 10,7 10,5 1128,0 8,4 8,3

1285 10,6 10,5 1231,0 8,3 8,3

1394 10,6 10,5 1329,0 8,3 8,3

1499 10,5 10,4 1429,0 8,3 8,3

1606 10,5 10,4 1531,0 8,2 8,2

1713 10,4 10,4 1631,0 8,2 8,2

1818 10,4 10,4 1731,0 8,3 8,2

1927 10,4 10,4 1829,0 8,2 8,2

2033 10,3 10,3 1932,0 8,2 8,2

2137 10,3 10,3 2030,0 8,2 8,2

2244 10,3 10,3 2131,0 8,1 8,2

2354 10,3 10,3 2227,0 8,1 8,2

2458 10,2 10,3 2327,0 8,1 8,1

2564 10,2 10,3 2426,0 8,1 8,1

2669 10,2 10,3 2529.0 8,2 8,1

2779 10,2 10,3 2633,0 8,1 8,1

2886 10,2 10,3 2734,0 8,1 8,1

2994 10,1 10,3 28340 8,0 8,1

3098 10,1 10,2 29340 8,0 8,1

3209 10,1 10,2 3074,0 8,0 8,1

3314 10,1 10,2 3175,0 8,0 8,1

3421 10,1 10,2 3278,0 8,0 8,1

3530 10,1 10,2 3377,0 8,0 8,1

3638 10,1 10,2 3482,0 8,0 8,1

3745 10,0 10,2 3575,0 8,0 8,1
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3838 10,0 10,2 3677,0 8,0 8,1
3942 10,0 10,2 3774,0 7,9 8,0
4050 10,0 10,2 3873,0 7,9 8,0
4156 10,0 10,2 3957,0 7,9 8,0
4256 10,0 10,2 4058,0 7,9 8,0
4358 10,0 10,2 4159,0 7,9 8,0
4467 10,0 10,2 4261,0 7,9 8,0
4567 10,0 10,2 4365,0 7,9 8,0
4668 10,0 10,2 4468,0 7,9 8,0
4773 9,9 10,2 4570,0 7,9 8,0
4881 9,9 10,2 4668,0 7,8 8,0
4986 9,9 10,1 4772,0 7,8 8,0
5091 9,9 10,1 4872,0 7,8 8,0
5196 9,9 10,1 49740 7,8 8,0
5301 9,9 10,1 5076,0 7,8 8,0
5407 9,9 10,1 5178,0 7,8 8,0
5511 9,9 10,1 5276,0 7,8 8,0
5614 9,9 10,1 5378,0 7,8 8,0
5719 9,9 10,1 5476,0 7,8 8,0
5827 9,9 10,1 5582,0 7,8 8,0
5930 9,8 10,1 5684,0 7,8 8,0
6036 9,8 10,1 5783,0 7,8 8,0
6142 9,8 10,1 5884.,0 7,7 8,0
6244 9,8 10,1 5992.,0 7,7 8,0
6352 9,8 10,1 6094,0 7,7 8,0
6455 9,8 10,1 6195,0 7,7 8,0
6562 9,8 10,1 6296,0 7,7 8,0
6671 9,8 10,1 6399,0 7,7 8,0
6777 9,8 10,1 6500,0 7,7 8,0
6884 9,8 10,1 6606,0 7,7 8,0
6989 9,8 10,1 6705,0 7,7 8,0
7094 9,8 10,1 6809,0 7,7 8,0
7198 9,8 10,1 6910,0 7,7 8,0
7304 9,8 10,1 7012,0 7,7 8,0
Oleo P1 - R1
500 ppm 1000 ppm 2000 ppm 5000 ppm

t(s) IFT IFTLr t(s) IFT IFTLr t(s) IFT IFTLr t(s) IFT IFTLr
132 17,9 17,0 254 15,3 14,6 209 12,7 12,2 200 8,7 8,1
259 16,5 15,7 362 14,8 14,1 307 12,3 11,6 284 8,4 7,7
375 16,0 15,2 473 14,4 13,7 405 12,0 11,2 368 8,1 7,4
485 15,6 14,8 583 14,2 13,4 503 11,7 10,9 452 7,8 7,3
593 15,2 14,6 697 14,0 13,2 603 11,5 10,7 538 7,5 7,1
703 15,0 14,4 808 13,8 13,1 703 11,3 10,6 624 7,3 7,0
814 14,8 14,3 923 13,6 13,0 801 11,1 10,5 708 7,1 7,0
922 14,6 14,2 1041 13,4 12,8 899 10,9 10,3 792 6,9 6,9
1029 14,4 14,1 1157 13,3 12,8 995 10,8 10,3 874 6,8 6,8
1141 14,3 14,0 1279 13,1 12,7 1093 10,6 10,2 958 6,6 6,8
1251 14,2 14,0 1401 13,0 12,6 1192 10,5 10,1 1043 6,5 6,7
1363 14,1 13,9 1524 12,9 12,5 1290 10,4 10,1 1129 6,4 6,7
1472 14,0 13,8 1645 12,8 12,5 1390 10,3 10,0 1214 6,3 6,7
1578 13,9 13,8 1771 12,7 12,4 1489 10,2 10,0 1301 6,2 6,6
1688 13,8 13,8 1893 12,6 12,4 1587 10,1 9,9 1387 6,1 6,6
1799 13,7 13,7 2028 12,5 12,3 1688 10,0 9,9 1472 6,0 6,6
1910 13,7 13,7 2157 12,4 12,3 1888 9,9 9,8 1560 6,0 6,5
2017 13,6 13,6 2283 12,3 12,3 1998 9,9 9,8 1657 59 6,5
2124 13,5 13,6 2415 12,2 12,2 2105 9,8 9,7 1747 59 6,5
2233 13,5 13,6 2546 12,1 12,2 2214 9,7 9,7 1844 5,8 6,5
2343 13,4 13,6 2671 12,1 12,2 2324 9,6 9,7 1938 5,7 6,5
2454 13,4 13,5 2794 12,0 12,2 2437 9,6 9,7 2034 5,7 6,4
2562 13,3 13,5 2918 11,9 12,1 2551 9,5 9,6 2131 5,7 6,4
2670 13,3 13,5 3038 11,8 12,1 2663 9,4 9,6
2779 13,2 13,5 3161 11,8 12,1 2776 9,4 9,6
2886 13,2 13,5 3279 11,7 12,1 2887 9,3 9,6
2999 13,2 13,4 3404 11,7 12,1 2986 9,3 9,6
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3109 13,1 13,4 3514 11,7 12,0 3099 9,3 9,5
3220 13,1 13,4 3625 11,6 12,0 3209 9,2 9,5
3327 13,0 13,4 3732 11,6 12,0 3321 9,2 9,5
3437 13,0 13,4 3841 11,6 12,0 3431 9,1 9,5
3546 13,0 13,4 3952 11,5 12,0 3542 9,1 9,5
3653 12,9 13,4 4060 11,5 12,0 3653 9,1 9,5
3764 12,9 13,3 4165 11,5 12,0 3766 9,0 9,5
3872 12,9 13,3 4279 11,5 12,0 3876 9,0 9,4
3977 12,8 13,3 4390 11,5 11,9 3975 9,0 9,4
4091 12,8 13,3 4499 11,4 11,9 4081 9,0 9,4
4202 12,8 13,3 4612 11,4 11,9 4184 8,9 9,4
4311 12,8 13,3 4726 11,4 11,9 4290 8,9 9,4
4424 12,7 13,3 4841 11,3 11,9 4394 8,9 9,4
4538 12,7 13,3 4952 11,3 11,9 4499 8,8 9,4
4653 12,7 13,3 5062 11,3 11,9 4604 8,8 9,4
4764 12,7 13,2 5175 11,3 11,9 4708 8,8 9,4
4877 12,6 13,2 5285 11,3 11,9 4811 8,7 9,4
4987 12,6 13,2 5395 11,3 11,9 4927 8,7 9,3
5097 12,6 13,2 5506 11,2 11,9 5042 8,7 9,3
5208 12,6 13,2 5618 11,2 11,9 5157 8,6 9,3
5320 12,6 13,2 5729 11,1 11,8 5270 8,6 9,3
5431 12,5 13,2 5843 11,1 11,8 5387 8,6 9,3
5653 12,5 13,2 5953 11,1 11,8 5500 8,6 9,3
5767 12,5 13,2 6175 11,1 11,8 5618 8,6 9,3
5877 12,5 13,2 6284 11,1 11,8 5734 8,6 9,3
5988 12,5 13,2 6394 11,1 11,8 5846 8,6 9,3
6097 12,5 13,2 6509 11,1 11,8 5963 8,6 9,3
6212 12,5 13,2 6626 11,1 11,8 6074 8,6 9,3
6321 12,5 13,1 6740 11,1 11,8 6190 8,6 9,3
6438 12,5 13,1 6856 11,1 11,8 6305 8,6 9,3
6552 12,5 13,1 6970 11,1 11,8 6424 8,6 9,3
6668 12,5 13,1 7088 11,1 11,8 6539 8,6 9,2
6782 12,5 13,1 7184 11,1 11,8 6650 8,6 9,2
6896 12,5 13,1 7284 11,1 11,8 6766 8,6 9,2
7014 12,5 13,1 6881 8,6 9,2
7100 12,5 13,1 6996 8,6 9,2
7200 12,5 13,1 7100 8,6 9,2
7200 8,6 9,2
Oleo P1 —R2
500 ppm 1000 ppm 2000 ppm 5000 ppm
t(s) IFT IFTLT t(s) IFT IFTLr t(s) IFT IFTLr t(s) IFT IFTLT
229 18,0 17,0 200 16,3 15,8 224 14,9 14,9 220 11,0 10,2
346 17,3 16,4 304 15,7 15,1 324 14,4 14,2 310 10,6 9,8
453 16,8 16,1 411 15,3 14,7 427 14,1 13,7 400 10,3 9,5
565 16,5 15,8 516 15,0 14,4 529 13,9 13,3 490 10,0 9,3
676 16,2 15,6 614 14,8 14,2 634 13,7 13,1 578 9,7 9,1
785 16,0 15,5 718 14,6 14,0 736 13,5 12,9 670 9,5 9,0
895 15,8 15,4 826 14,4 13,9 837 13,4 12,7 751 9,2 8,9
1006 15,6 15,3 932 14,2 13,8 940 13,3 12,6 853 9,0 8,8
1119 15,5 15,2 1032 14,0 13,7 1042 13,1 12,4 954 8,8 8,7
1230 15,3 15,1 1134 13,9 13,6 1146 13,0 12,3 1057 8,6 8,6
1335 15,2 15,1 1243 13,8 13,5 1249 12,9 12,3 1159 8,5 8,6
1449 15,1 15,0 1343 13,7 13,5 1350 12,8 12,2 1263 8,4 8,5
1561 15,0 15,0 1444 13,6 13,4 1451 12,7 12,1 1366 8,3 8,5
1669 14,9 14,9 1549 13,5 13,4 1554 12,6 12,1 1467 8,2 8,4
1780 14,9 14,9 1657 13,4 13,3 1660 12,5 12,0 1568 8,1 8,4
1890 14,8 14,9 1762 13,4 13,3 1763 12,4 12,0 1671 8,0 8,4
2001 14,7 14,8 1867 13,3 13,3 1867 12,3 11,9 1777 7,9 8,3
2112 14,7 14,8 1972 13,3 13,2 1969 12,2 11,9 1880 7,8 8,3
2223 14,6 14,8 2077 13,2 13,2 2072 12,1 11,8 1984 7,8 8,3
2335 14,6 14,7 2183 13,2 13,2 2175 12,0 11,8 2086 7,7 8,2
2447 14,5 14,7 2287 13,1 13,1 2280 11,9 11,8 2189 7,7 8,2
2557 14,5 14,7 2390 13,1 13,1 2382 11,8 11,7 2292 7,6 8,2
2669 14,5 14,7 2495 13,0 13,1 2482 11,8 11,7 2397 7,6 8,2
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2780 14,4 14,7 2603 13,0 13,1 2587 11,7 11,7 2499 7,5 8,2
2891 14,4 14,6 2706 13,0 13,0 2688 11,6 11,6 2599 7,5 8,1
3004 14,4 14,6 2812 12,9 13,0 2790 11,6 11,6 2704 7,5 8,1
3114 14,4 14,6 2918 12,9 13,0 2892 11,5 11,6 2805 7,4 8,1
3224 14,3 14,6 3020 12,9 13,0 2998 11,4 11,6 2907 7,4 8,1
3337 14,3 14,6 3128 12,8 13,0 3104 11,3 11,5 3009 7,4 8,1
3449 14,3 14,6 3231 12,8 13,0 3206 11,3 11,5 3115 7,3 8,1
3560 14,3 14,5 3338 12,8 12,9 3314 11,2 11,5 3221 7,3 8,1
3673 14,2 14,5 3447 12,8 12,9 3417 11,2 11,5 3323 7,3 8,1
3785 14,2 14,5 3553 12,7 12,9 3524 11,1 11,5 3431 7,3 8,0
3895 14,2 14,5 3660 12,7 12,9 3633 11,1 11,5
4007 14,2 14,5 3765 12,7 12,9 3739 11,1 11,4
4121 14,2 14,5 3870 12,6 12,9 3846 11,0 11,4
4231 14,1 14,5 3974 12,6 12,9 3951 11,0 11,4
4345 14,1 14,5 4080 12,6 12,8 4056 11,0 11,4
4459 14,1 14,5 4187 12,5 12,8 4160 10,9 11,4
4569 14,1 14,4 4292 12,4 12,8 4266 10,9 11,4
4681 14,0 14,4 4396 12,4 12,8 4373 10,8 11,3
4794 14,0 14,4 4504 12,4 12,8 4478 10,8 11,3
4906 14,0 14,4 4605 12,3 12,8 4582 10,8 11,3
5020 14,0 14,4 4717 12,3 12,8 4690 10,7 11,3
5132 13,9 14,4 4830 12,3 12,8 4791 10,7 11,3
5242 13,9 14,4 4942 12,3 12,8 4903 10,7 11,3
5355 13,9 14,4 5056 12,2 12,8 5016 10,7 11,3
5467 13,9 14,4 5168 12,2 12,8 5128 10,6 11,3
5583 13,9 14,4 5278 12,2 12,7 5242 10,6 11,3
5694 13,9 14,4 5391 12,2 12,7 5354 10,6 11,2
5809 13,9 14,4 5503 12,1 12,7 5464 10,5 11,2
5924 13,9 14,4 5619 12,1 12,7 5577 10,5 11,2
6035 13,9 14,3 5730 12,1 12,7 5689 10,5 11,2
6149 13,8 14,3 5845 12,1 12,7 5805 10,5 11,2
6262 13,8 14,3 5960 12,1 12,7 5916 10,5 11,2
6374 13,8 14,3 6071 12,1 12,7 6031 10,5 11,2
6488 13,8 14,3 6185 12,1 12,7 6146 10,5 11,2
6603 13,8 14,3 6298 12,0 12,7 6257 10,4 11,2
6715 13,7 14,3 6410 12,0 12,7 6371 10,4 11,2
6828 13,7 14,3 6524 12,0 12,7 6484 10,4 11,2
6940 13,7 14,3 6639 12,0 12,7 6596 10,3 11,2
7052 13,7 14,3 6751 12,0 12,7 6710 10,3 11,1
7169 13,7 14,3 6864 12,0 12,7 6825 10,3 11,1
6976 12,0 12,6 6937 10,3 11,1
7088 12,0 12,6 7100 10,3 11,1
7205 12,0 12,6
Oleo P1 —R3
500 ppm 1000 ppm 2000 ppm 5000 ppm
t(s) IFT IFTLT t(s) IFT IFTLr t(s) IFT IFTLr t(s) IFT IFTLT
190 18,4 17,8 229 15,9 15,0 200 15,4 14,8 171 13,7 12,8
299 17,6 16,8 335 15,3 14,4 310 14,9 14,1 273 13,0 12,3
411 17,0 16,3 443 14,9 14,0 417 14,5 13,7 368 12,6 12,0
525 16,6 15,9 546 14,6 13,8 529 14,1 13,4 468 12,3 11,9
636 16,3 15,7 652 14,3 13,6 634 13,7 13,2 564 12,0 11,7
745 16,1 15,5 753 14,1 13,5 740 13,5 13,0 661 11,9 11,7
863 15,9 15,3 857 13,9 13,3 845 13,3 12,9 760 11,7 11,6
973 15,7 15,2 961 13,7 13,2 954 13,2 12,8 857 11,6 11,5
1090 15,5 15,1 1063 13,5 13,2 1060 13,1 12,7 955 11,4 11,5
1202 15,4 15,0 1165 13,4 13,1 1165 13,0 12,7 1057 11,3 11,4
1312 15,2 14,9 1270 13,3 13,0 1272 12,9 12,6 1153 11,2 11,4
1427 15,1 14,8 1374 13,2 13,0 1379 12,8 12,5 1249 11,1 11,3
1535 15,0 14,7 1479 13,1 12,9 1486 12,7 12,5 1344 11,0 11,3
1647 14,9 14,7 1582 13,0 12,9 1595 12,6 12,4 1444 10,9 11,3
1756 14,8 14,6 1684 12,9 12,8 1704 12,5 12,4 1545 10,9 11,3
1869 14,7 14,6 1788 12,8 12,8 1812 12,5 12,3 1643 10,8 11,2
1982 14,6 14,5 1891 12,8 12,8 1916 12,4 12,3 1744 10,7 11,2
2091 14,5 14,5 2000 12,7 12,7 2029 12,4 12,3 1843 10,7 11,2
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2205 14,5 14,5 2101 12,6 12,7 2137 12,3 12,2 1943 10,7 11,2
2316 14,4 14,4 2206 12,6 12,7 2243 12,2 12,2 2042 10,6 11,2
2426 14,4 14,4 2305 12,5 12,7 2348 12,1 12,2 2138 10,6 11,1
2538 14,3 14,4 2413 12,5 12,6 2455 12,1 12,2 2234 10,6 11,1
2645 14,3 14,4 2516 12,4 12,6 2557 12,0 12,1 2329 10,6 11,1
2759 14,3 14,3 2621 12,4 12,6 2666 12,0 12,1 2429 10,5 11,1
2865 14,2 14,3 2727 12,3 12,6 2767 11,9 12,1 2530 10,5 11,1
2979 14,1 14,3 2831 12,3 12,6 2876 11,9 12,1 2628 10,5 11,1
3085 14,1 14,3 2934 12,3 12,5 2977 11,9 12,1 2729 10,5 11,1
3196 14,1 14,2 3038 12,2 12,5 3083 11,8 12,1 2828 10,5 11,1
3308 14,0 14,2 3141 12,2 12,5 3190 11,8 12,0
3417 14,0 14,2 3246 12,2 12,5 3294 11,7 12,0
3524 14,0 14,2 3352 12,1 12,5 3396 11,7 12,0
3635 13,9 14,2 3458 12,1 12,5 3502 11,7 12,0
3743 13,9 14,2 3564 12,1 12,5 3605 11,7 12,0
3854 13,8 14,1 3668 12,1 12,4 3711 11,6 12,0
3962 13,8 14,1 3772 12,1 12,4 3814 11,6 12,0
4071 13,7 14,1 3877 12,1 12,4 3918 11,6 11,9
4182 13,6 14,1 3983 12,0 12,4 4024 11,6 11,9
4295 13,5 14,1 4074 11,9 12,4 4132 11,5 11,9
4404 13,5 14,1 4175 11,9 12,4 4236 11,5 11,9
4513 13,5 14,1 4279 11,9 12,4 4340 11,5 11,9
4621 13,5 14,0 4383 11,9 12,4 4443 11,5 11,9
4735 13,4 14,0 4485 11,9 12,4 4552 11,5 11,9
4842 13,4 14,0 4587 11,9 12,4 4654 11,5 11,9
4953 13,4 14,0 4692 11,9 12,3 4760 11,4 11,9
5063 13,4 14,0 4796 11,8 12,3 4865 11,4 11,9
5170 13,4 14,0 4901 11,8 12,3 4967 11,4 11,9
5280 13,3 14,0 5004 11,8 12,3 5072 11,4 11,8
5388 13,3 14,0 5106 11,8 12,3 5175 11,4 11,8
5498 13,3 14,0 5210 11,8 12,3 5280 11,3 11,8
5608 13,3 14,0 5313 11,8 12,3 5385 11,3 11,8
5719 13,3 14,0 5422 11,8 12,3 5491 11,3 11,8
5830 13,2 13,9 5523 11,8 12,3 5597 11,3 11,8
5937 13,2 13,9 5628 11,7 12,3 5699 11,3 11,8
6044 13,2 13,9 5727 11,7 12,3 5801 11,3 11,8
6157 13,2 13,9 5835 11,7 12,3 5909 11,2 11,8
6265 13,2 13,9 5938 11,7 12,3 6012 11,2 11,8
6374 13,2 13,9 6043 11,7 12,3 6116 11,2 11,8
6486 13,2 13,9 6149 11,7 12,2 6223 11,2 11,8
6597 13,1 13,9 6253 11,7 12,2 6329 11,2 11,8
6708 13,1 13,9 6356 11,6 12,2 6435 11,2 11,8
6818 13,1 13,9 6460 11,6 12,2 6540 11,1 11,8
6926 13,1 13,9 6563 11,6 12,2 6643 11,1 11,7
7036 13,1 13,9 6668 11,6 12,2 6748 11,1 11,7
7200 13,1 13,9 6774 11,6 12,2 6907 11,1 11,7

6880 11,6 12,2 7000 11,1 11,7

7000 11,6 12,2 7100 11,1 11,7

Oleo P2 - MACO 1
100 ppm 500 ppm 1000 ppm 5000 ppm

t(s) IFT IFTLr t (s) IFT IFTLT t (s) IFT IFTLr t (s) | IFT IFTLT
146 19,3 18,5 220 12,8 12,0 189 7,9 7,3 NRR
244 18,9 17,8 340 12,4 11,5 281 7,5 6,9
323 18,4 17,5 423 12,0 11,3 362 7,2 6,7
406 18,1 17,3 524 11,7 11,1 459 6,9 6,5
487 17,8 17,1 621 11,5 11,0 555 6,7 6,4
567 17,6 17,0 737 11,3 10,9 639 6,6 6,3
652 17,5 16,9 858 11,2 10,8 721 6,5 6,2
732 17,3 16,8 978 11,1 10,7 807 6,4 6,1
810 17,2 16,8 1074 11,0 10,7 891 6,3 6,1
892 17,0 16,7 1158 10,9 10,6 977 6,2 6,1
978 16,9 16,7 1240 10,8 10,6 1059 6,1 6,0
1057 16,8 16,6 1326 10,8 10,6 1145 6,0 6,0
1141 16,7 16,6 1410 10,7 10,5 1230 6,0 6,0




&9

1223 16,6 16,5 1496 10,6 10,5 1314 6,0 5.9
1309 16,5 16,5 1578 10,6 10,5 1396 5.9 5.9
1393 16,4 16,5 1664 10,5 10,5 1482 5,9 5,9
1479 16,4 16,4 1749 10,5 10,4 1566 5,8 5,9
1561 16,3 16,4 1835 10,5 10,4 1652 5.8 5.8
1647 16,3 16,4 1920 10,4 10,4 1734 5.8 5.8
1732 16,2 16,4 2006 10,4 10,4 1820 5,7 5.8
1818 16,2 16,4 2091 10,4 10,4 1905 5,7 5,8
1903 16,1 16,3 2175 10,4 10,4 1991 5,7 5,8
1989 16,1 16,3 2261 10,3 10,3 2076 5,7 5.8
2074 16,1 16,3 2344 10,3 10,3 2162 5,7 5,7
2158 16,0 16,3 2432 10,2 10,3 2247 5,6 5,7
2244 16,0 16,3 2517 10,2 10,3 2331 5,6 5,7
2327 16,0 16,3 2603 10,2 10,3 2417 5,6 5,7
2415 16,0 16,2 2685 10,1 10,3 2500 5,6 5,7
2500 15,9 16,2 2772 10,1 10,3 2588 5,6 5,7
2586 15,9 16,2 2860 10,1 10,3 2673 5,6 5,7
2668 15,9 16,2 2945 10,0 10,3 2759 5,6 5,7
2755 15,9 16,2 3032 10,0 10,2 2841 5,5 5,7
2843 15,9 16,2 3117 10,0 10,2 2928 5,5 5,7
2928 15,9 16,2 3203 10,0 10,2 3016 5,5 5,6
3015 15,9 16,2 3290 10,0 10,2 3101 5,5 5,6
3100 15,9 16,2 3374 9,9 10,2 3188 5,5 5,6
3186 15,8 16,1 3462 9,9 10,2 3273 5,5 5,6
3273 15,8 16,1 3546 9,9 10,2 3359 5,5 5,6
3357 15,8 16,1 3633 9,9 10,2 3446 5.4 5,6
3445 15,8 16,1 3718 9,9 10,2 3530 5.4 5,6
3529 15,8 16,1 3805 9,9 10,2 3618 5,4 5,6
3616 15,8 16,1 3892 9,9 10,2 3702 5,4 5,6
3701 15,8 16,1 3978 9,9 10,2 3789 5.4 5,6
3788 15,8 16,1 4063 9,9 10,2 3874 5.4 5,6
3875 15,7 16,1 4150 9,9 10,2 3961 5.4 5,6
3961 15,7 16,1 4235 9,8 10,1 4048 5,4 5,6
4046 15,7 16,1 4321 9,8 10,1 4134 5,4 5,6
4133 15,7 16,1 4407 9,8 10,1 4219 5,3 5,6
4218 15,7 16,1 4493 9,8 10,1 4306 5,3 5,6
4304 15,7 16,1 4578 9,8 10,1 4391 53 5,6
4390 15,7 16,0 4664 9,8 10,1 4477 53 5,5
4476 15,7 16,0 4751 9,8 10,1 4563 5,3 5,5
4561 15,7 16,0 4837 9,8 10,1 4649 5,3 5,5
4647 15,6 16,0 4923 9,8 10,1 4734 5,3 5,5
4734 15,6 16,0 5008 9,8 10,1 4820 5,3 5,5
4820 15,6 16,0 5094 9,7 10,1 4907 53 5,5
4906 15,6 16,0 5180 9,7 10,1 4993 5,2 5,5
4991 15,6 16,0 5268 9,7 10,1 5079 5,2 5,5
5077 15,6 16,0 5353 9,7 10,1 5164 5,2 5,5
5163 15,6 16,0 5439 9,7 10,1 5250 5,2 5,5
5251 15,6 16,0 5526 9,7 10,1 5336 5,2 5,5
5336 15,6 16,0 5610 9,7 10,1 5424 5,2 5,5
5422 15,6 16,0 5698 9,7 10,1 5509 5,2 5,5
5509 15,6 16,0 5783 9,7 10,1 5595 5,2 5,5
5593 15,5 16,0 5868 9,7 10,1 5682 5,2 5,5
5681 15,5 16,0 5954 9,7 10,1 5766 5,2 5,5
5766 15,5 16,0 6042 9,7 10,1 5854 5,1 5,5
5851 15,5 16,0 6128 9,7 10,1 5939 5,1 5,5
5937 15,5 16,0 6216 9,6 10,0 6024 5,1 5,5
6025 15,5 16,0 6301 9,6 10,0 6110 5,1 5,5
6111 15,5 16,0 6388 9,6 10,0 6198 5,1 5,5
6199 15,5 16,0 6474 9,6 10,0 6284 5,1 5,5
6284 15,5 16,0 6561 9,6 10,0 6372 5,1 5,5
6371 15,5 16,0 6646 9,6 10,0 6457 5,1 5,5
6457 15,5 16,0 6733 9,6 10,0 6544 5,1 5,5
6544 15,5 15,9 6820 9,6 10,0 6630 5,1 5,5
6629 15,5 15,9 6907 9,6 10,0 6717 5,1 5,5




90

6716 15,5 15,9 7017 9,6 10,0
6803 15,5 15,9 7117 9,6 10,0
6890 15,5 15,9 7217 9,6 10,0
7000 15,5 15,9
7100 15,5 15,9
Oleo P2 - MACO 2
100 ppm 500 ppm 1000 ppm 5000 ppm
t(s) IFT IFTLr t(s) IFT IFTLr t(s) IFT IFTLr t(s) | IFT IFTLr
178 20,2 18,6 174 16,4 15,1 131 12,4 11,7 NRR
259 19,7 18,3 255 16,0 14,7 212 12,0 11,2
342 19,2 18,0 338 15,7 14,4 295 11,7 10,8
419 18,9 17,9 415 15,5 14,3 372 11,4 10,7
500 18,7 17,7 496 15,2 14,1 453 11,2 10,5
583 18,5 17,6 579 14,9 14,0 536 11,0 10,4
665 18,3 17,6 661 14,7 14,0 618 10,9 10,3
750 18,2 17,5 746 14,6 13,9 703 10,8 10,2
832 18,1 17,4 828 14,5 13,8 785 10,7 10,2
914 18,0 17,4 910 14,4 13,8 867 10,6 10,1
996 17,9 17,4 992 14,4 13,8 949 10,5 10,1
1079 17,9 17,3 1075 14,3 13,7 1032 10,4 10,0
1163 17,8 17,3 1159 14,2 13,7 1116 10,2 10,0
1245 17,7 17,3 1241 14,1 13,7 1198 10,2 10,0
1329 17,6 17,2 1325 14,0 13,6 1282 10,1 9,9
1413 17,6 17,2 1409 13,9 13,6 1366 10,0 9,9
1519 17,5 17,2 1515 13,8 13,6 1472 10,0 9,9
1622 17,5 17,1 1618 13,7 13,5 1575 9,9 9,9
1724 17,4 17,1 1720 13,7 13,5 1677 9,9 9,8
1806 17,3 17,1 1802 13,6 13,5 1759 9,8 9,8
1886 17,2 17,1 1882 13,6 13,5 1839 9,8 9,8
1969 17,1 17,1 1965 13,5 13,5 1922 9,8 9,8
2051 17,1 17,1 2047 13,5 13,5 2004 9,7 9,8
2132 17,1 17,0 2128 13,5 13,5 2085 9,7 9,8
2212 17,0 17,0 2208 13,4 13,4 2165 9,7 9,7
2295 17,0 17,0 2291 13,4 13,4 2248 9,6 9,7
2377 17,0 17,0 2373 13,4 13,4 2330 9,6 9,7
2457 17,0 17,0 2453 13,3 13,4 2410 9,6 9,7
2540 16,9 17,0 2536 13,3 13,4 2493 9,5 9,7
2620 16,9 17,0 2616 13,3 13,4 2573 9,5 9,7
2701 16,9 17,0 2697 13,3 13,4 2654 9,5 9,7
2784 16,9 17,0 2780 13,3 13,4 2737 9,5 9,7
2861 16,8 17,0 2857 13,2 13,4 2814 9,5 9,7
2942 16,8 17,0 2938 13,2 13,4 2895 9,4 9,7
3025 16,8 16,9 3021 13,2 13,3 2978 9,4 9,6
3107 16,8 16,9 3103 13,2 13,3 3060 9,4 9,6
3192 16,8 16,9 3188 13,2 13,3 3145 9,4 9,6
3274 16,7 16,9 3270 13,2 13,3 3227 9,4 9,6
3356 16,7 16,9 3352 13,1 13,3 3309 9,4 9,6
3438 16,7 16,9 3434 13,1 13,3 3391 9,3 9,6
3521 16,7 16,9 3517 13,1 13,3 3474 9,3 9,6
3605 16,7 16,9 3601 13,1 13,3 3558 9,3 9,6
3687 16,7 16,9 3683 13,1 13,3 3640 9,3 9,6
3771 16,7 16,9 3767 13,1 13,3 3724 9,3 9,6
3855 16,6 16,9 3851 13,1 13,3 3808 9,3 9,6
3961 16,6 16,9 3957 13,0 13,3 3914 9,3 9,6
4064 16,6 16,9 4060 13,0 13,3 4017 9,2 9,6
4166 16,6 16,9 4162 13,0 13,3 4119 9,2 9,6
4248 16,6 16,9 4244 13,0 13,3 4201 9,2 9,6
4328 16,6 16,9 4324 13,0 13,3 4281 9,2 9,6
4411 16,6 16,9 4407 13,0 13,3 4364 9,2 9,6
4493 16,6 16,8 4489 13,0 13,2 4446 9,2 9,5
4574 16,6 16,8 4570 13,0 13,2 4527 9,2 9,5
4654 16,6 16,8 4650 13,0 13,2 4607 9,2 9,5
4737 16,6 16,8 4733 12,9 13,2 4690 9,2 9,5
4819 16,6 16,8 4815 12,9 13,2 4772 9,2 9,5




91

4899 16,5 16,8 4895 12,9 13,2 4852 9,2 9,5
4982 16,5 16,8 4978 12,9 13,2 4935 9,2 9,5
5062 16,5 16,8 5058 12,9 13,2 5015 9,2 9,5
5145 16,5 16,8 5141 12,9 13,2 5098 9,2 9,5
5227 16,5 16,8 5223 12,9 13,2 5180 9,1 9,5
5312 16,5 16,8 5308 12,9 13,2 5265 9,1 9,5
5394 16,5 16,8 5390 12,9 13,2 5347 9,1 9,5
5476 16,5 16,8 5472 12,9 13,2 5429 9,1 9,5
5558 16,5 16,8 5554 12,9 13,2 5511 9,1 9,5
5641 16,5 16,8 5637 12,8 13,2 5594 9,1 9,5
5725 16,5 16,8 5721 12,8 13,2 5678 9,1 9,5
5807 16,4 16,8 5803 12,8 13,2 5760 9,1 9,5
5891 16,4 16,8 5887 12,8 13,2 5844 9,1 9,5
5975 16,4 16,8 5971 12,8 13,2 5928 9,1 9,5
6081 16,4 16,8 6077 12,8 13,2 6024 9,1 9,5
6184 16,4 16,8 6180 12,8 13,2 6127 9,1 9,5
6286 16,4 16,8 6282 12,8 13,2 6229 9,1 9,5
6368 16,4 16,8 6364 12,8 13,2 6321 9,1 9,5
6448 16,4 16,8 6444 12,8 13,2 6401 9,1 9,5
6531 16,4 16,8 6527 12,8 13,2 6484 9,1 9,5
6613 16,4 16,8 6609 12,8 13,2 6566 9,1 9,5
6694 16,4 16,8 6690 12,8 13,2 6647 9,1 9,5
6774 16,4 16,8 6770 12,8 13,2 6727 9,1 9,5
6857 16,4 16,8 6853 12,8 13,2 6810 9,1 9,5
6939 16,4 16,8 6935 12,8 13,2 6892 91 9,5
7019 16,4 16,8 7015 12,8 13,2

7102 16,4 16,8 7098 12,8 13,2

7182 16,4 16,8 7178 12,8 13,2

Oleo P2 - MACO 3
100 ppm 500 ppm 1000 ppm 5000 ppm

t(s) IFT IFTLr t (s) IFT IFTLT t (s) IFT IFTLr t (s) | IFT IFTLT
198 18,3 17,0 193 11,4 10,1 166 8,1 7,4 NRR
269 17,6 16,6 267 11,0 9,7 233 7,5 7,2
348 17,1 16,4 341 10,5 9,4 303 6,8 7,1
427 16,9 16,2 418 10,1 9,2 397 6,5 7,0
512 16,8 16,0 518 9,9 9,0 464 6,2 6,9
599 16,8 15,9 618 9,7 8,8

674 16,7 15,8 704 9,4 8,7

752 16,4 15,7 784 9,2 8,7

825 15,9 15,7 868 9,0 8,6

904 15,8 15,6 951 8,9 8,5

984 15,7 15,6 1038 8,8 8,5

1061 15,7 15,5 1119 8,7 8,4

1146 15,7 15,5 1202 8,6 8,4

1227 15,7 15,4 1288 8,4 8,3

1308 15,6 15,4 1373 8,4 8,3

1388 15,6 15,4 1460 8,3 8,3

1461 15,3 15,4 1547 8,2 8,2

1537 15,3 15,3 1638 8,1 8,2

1608 15,3 15,3 1724 8,1 8,2

1691 15,3 15,3 1813 8,0 8,2

1778 15,2 15,3 1904 7,9 8,1

1850 15,2 15,2 1990 7,9 8,1

1926 15,2 15,2 2070 7,8 8,1

2008 15,1 15,2 2154 7,8 8,1

2083 15,1 15,2 2237 7,8 8,1

2152 15,1 15,2 2324 7,7 8,1

2260 15,2 15,2 2405 7,8 8,0

2368 15,1 15,1 2488 7,8 8,0

2448 15,0 15,1 2574 7,7 8,0

2526 14,9 15,1 2659 7,7 8,0

2604 14,8 15,1 2746 7,6 8,0

2684 14,8 15,1 2833 7,6 8,0

2764 14,7 15,1 2924 7,5 8,0
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2840 14,7 15,1 3010 7,5 7,9
2922 14,6 15,1 3099 7,5 7,9
3002 14,6 15,1 3190 7,4 7,9
3081 14,6 15,1 3272 7,4 7,9
3163 14,6 15,0 3358 7,4 7,9
3241 14,6 15,0 3437 7,4 7,9
3319 14,6 15,0 3521 7,4 7,9
3398 14,5 15,0 3603 7,4 7,9
3478 14,5 15,0 3689 7,4 7,9
3557 14,5 15,0 3773 7,3 7,9
3640 14,5 15,0 3859 7,3 7,9
3719 14,5 15,0 3941 7,3 7,9
3798 14,5 15,0 4027 7,3 7,8
3877 14,5 15,0 4112 7,3 7,8
3957 14,5 15,0 4198 7,3 7,8
4036 14,5 15,0 4283 7,3 7,8
4116 14,4 15,0 4369 7,3 7,8
4195 14,4 15,0 4451 7,3 7,8
4276 14,5 15,0 4536 7,3 7,8
4358 14,5 15,0 4618 7,3 7,8
4437 14,5 14,9 4700 7,3 7,8
4516 14,5 14,9 4782 7,3 7,8
4594 14,5 14,9 4865 7,3 7,8
4675 14,5 14,9 4949 7,3 7,8
4754 14,5 14,9 5031 7,3 7,8
4836 14,5 14,9 5115 7,3 7,8
4916 14,5 14,9 5199 7,3 7,8
5002 14,5 14,9 5283 7,3 7,8
5079 14,5 14,9 5368 7,3 7,8
5160 14,5 14,9 5453 7,3 7,8
5240 14,5 14,9 5536 7,3 7,8
5318 14,5 14,9 5622 7,3 7,7
5397 14,4 14,9 5707 7,2 7,7
5477 14,4 14,9 5789 7,2 7,7
5557 14,4 14,9 5877 7,2 7,7
5636 14,4 14,9 5957 7,2 7,7
5717 14,4 14,9 6041 7,2 7,7
5799 14,4 14,9 6127 7,2 7,7
5878 14,4 14,9 6210 7,2 7,7
5957 14,4 14,9 6295 7,2 7,7
6035 14,4 14,9 6379 7,2 7,7
6116 14,4 14,9 6463 7,2 7,7
6195 14,4 14,9 6546 7,2 7,7
6277 14,4 14,9 6632 7,2 7,7
6357 14,4 14,9 6715 7,2 7,7
6443 14,4 14,9 6797 7,2 7,7
6520 14,4 14,9 6881 7,2 7,7
6601 14,4 14,8 6963 7,2 7,7
6681 14,4 14,8 7047 7,2 7,7
6759 14,4 14,8
6835 14,4 14,8
6917 14,4 14,8
6992 14,4 14,8
7061 14,4 14,8
7141 14,4 14,8
7219 14,4 14,8
Oleo P2 - MACO 4
100 ppm 500 ppm 1000 ppm 5000 ppm
t(s) IFT IFTLr t(s) IFT IFTLr t(s) IFT IFTLr t(s) | IFT IFTLr
198 17,0 15,9 176 9,4 8,4 145 5,5 4,9 NRR
272 16,2 15,4 241 8,8 8,2 203 4,9 4,7
347 15,7 15,1 305 8,1 8,0 269 4,2 4,6
424 15,3 14,8 378 7,6 7,9 375 3,8 4,5
498 15,0 14,6 476 7,3 7,7
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573 14,8 14,5 559 7,1 7,6
652 14,6 14,3 636 6,8 7,6
725 14,4 14,2 702 6,6 7,5
802 14,3 14,1
874 14,1 14,1
952 14,0 14,0
1026 13,9 13,9
1101 13,8 13,9
1176 13,7 13,8
1252 13,6 13,8
1326 13,6 13,8
1403 13,6 13,7
1480 13,6 13,7
1554 13,5 13,7
1631 13,5 13,6
1704 13,5 13,6
1782 13,5 13,6
1857 13,4 13,5
1933 13,4 13,5
2004 13,3 13,5
2080 13,3 13,5
2157 13,4 13,5
2232 13,3 13,4
2310 13,3 13,4
2386 13,3 13,4
2458 13,4 13,4
2534 13,3 13,4
2610 13,3 13,4
2685 13,3 13,4
2761 13,3 13,3
2838 13,3 13,3
2917 13,3 13,3
2992 13,3 13,3
3065 13,3 13,3
3140 13,2 13,3
3218 13,2 13,3
3295 13,2 13,3
3373 13,2 13,3
3450 13,1 13,2
3527 13,2 13,2
3601 13,1 13,2
3676 13,1 13,2
3755 13,1 13,2
3829 13,1 13,2
3904 13,1 13,2
3981 13,1 13,2
4057 13,1 13,2
4133 13,1 13,2
4211 13,1 13,2
4286 13,1 13,2
4361 13,1 13,2
4436 13,1 13,1
4514 13,1 13,1
4590 13,0 13,1
4667 13,0 13,1
4743 13,0 13,1
4818 12,9 13,1
4898 12,8 13,1
4971 12,9 13,1
5048 12,9 13,1
5125 12,9 13,1
5202 12,9 13,1
5353 12,8 13,1
5432 12,8 13,1
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5507 12,7 13,1
5583 12,7 13,1
5658 12,8 13,1
5735 12,8 13,1
5812 12,8 13,1
5887 12,8 13,0
5963 12,7 13,0
6037 12,7 13,0
6114 12,6 13,0
6191 12,7 13,0
6266 12,7 13,0
6344 12,7 13,0
6419 12,6 13,0
6497 12,6 13,0
6573 12,6 13,0
6651 12,6 13,0
6726 12,6 13,0
6799 12,6 13,0
6879 12,5 13,0
6953 12,4 13,0
7031 12,4 13,0
7106 12,4 13,0
7181 12,4 13,0
Oleo P2 - MACO 5
100 ppm 500 ppm 1000 ppm 5000 ppm

t(s) IFT IFTLr t (s) IFT IFTLT t (s) IFT IFTLr t (s) | IFT IFTLT
197 14,4 12,7 - - - 146 2,8 2,8 NRR
265 14,2 12,4
334 13,3 12,2
413 12,7 12,1
485 12,4 12,0
558 12,2 11,9
630 12,0 11,9
706 11,9 11,8
780 11,7 11,7
857 11,5 11,7
931 11,4 11,7
1006 11,4 11,6
1081 11,3 11,6
1158 11,3 11,6
1234 11,3 11,6
1309 11,1 11,5
1385 11,1 11,5
1461 11,2 11,5
1537 11,1 11,5
1615 11,0 11,5
1693 11,2 11,4
1770 11,2 11,4
1832 11,1 11,4
1926 11,0 11,4
2006 11,1 11,4
2086 11,2 11,4
2166 11,1 11,4
2244 11,1 11,4
2307 11,1 11,4
2390 11,2 11,3
2493 11,1 11,3
2573 11,1 11,3
2667 11,1 11,3
2747 11,1 11,3
2827 11,1 11,3
2907 11,1 11,3
2985 11,1 11,3
3048 11,1 11,3
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3131 11,1 11,3
3234 11,1 11,3
3314 11,1 11,3
3393 11,1 11,3
3472 11,1 11,2
3551 11,1 11,2
3631 11,1 11,2
3710 11,1 11,2
3790 11,0 11,2
3869 11,0 11,2
3950 11,0 11,2
4032 11,0 11,2
4111 11,0 11,2
4190 11,0 11,2
4268 11,0 11,2
4349 11,0 11,2
4428 11,0 11,2
4510 11,0 11,2
4590 11,0 11,2
4676 11,0 11,2
4756 11,0 11,2
4836 11,0 11,2
4915 11,0 11,2
4996 11,0 11,2
5078 11,0 11,2
5157 10,9 11,2
5236 10,9 11,2
5314 10,9 11,2
5395 10,9 11,2
5474 10,9 11,2
5556 10,9 11,2
5636 10,9 11,2
5722 10,9 11,1
5799 10,9 11,1
5880 10,9 11,1
5960 10,9 11,1
6038 10,9 11,1
6116 10,9 11,1
6196 10,9 11,1
6276 10,9 11,1
6352 10,8 11,1
6434 10,8 11,1
6514 10,8 11,1
6593 10,8 11,1
6675 10,8 11,1
6753 10,8 11,1
6831 10,8 11,1
6910 10,8 11,1
6990 10,8 11,1
7069 10,8 11,1
7152 10,8 11,1
Oleo P2 - R1

100 ppm 500 ppm 1000 ppm 5000 ppm
t(s) IFT IFTLr t(s) IFT IFTLr t(s) IFT IFTLr t(s) | IFT IFTLr
192 21,8 20,9 194 16,8 16,3 193 13,9 13,1 NRR
280 21,2 20,1 275 16,3 15,5 276 13,4 12,4
364 20,8 19,6 358 15,9 15,0 361 13,0 11,9
447 20,5 19,3 443 15,7 14,6 445 12,8 11,5
533 20,2 19,0 525 154 14,4 529 12,4 11,3
615 19.9 18,8 611 15,1 14,1 613 12,1 11,1
699 19,7 18,6 695 14,9 14,0 697 11,8 10,9
784 19,5 18,5 781 14,7 13,8 781 11,6 10,8
869 19,3 18,4 863 14,5 13,7 867 11,4 10,6
952 19,1 18,3 949 14,3 13,6 951 11,2 10,5
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1038 18,9 18,2 1034 14,1 13,5 1036 11,0 10,4
1123 18,8 18,1 1120 14,0 13,4 1122 10,9 10,4
1205 18,6 18,0 1205 13,9 13,4 1208 10,8 10,3
1293 18,5 18,0 1291 13,8 13,3 1292 10,7 10,2
1373 18,3 17,9 1376 13,7 13,2 1379 10,6 10,2
1457 18,2 17,9 1460 13,6 13,2 1462 10,5 10,1
1543 18,1 17,8 1546 13,5 13,1 1546 10,4 10,1
1626 18,0 17,8 1629 13,4 13,1 1632 10,3 10,0
1711 17,9 17,7 1717 13,3 13,0 1715 10,3 10,0
1795 17,7 17,7 1802 13,2 13,0 1802 10,2 9.9
1879 17,6 17,6 1888 13,1 13,0 1887 10,1 9.9
1962 17,5 17,6 1970 13,0 12,9 1972 10,0 9.9
2048 17,4 17,6 2057 12,9 12,9 2055 9,9 9,9
2131 17,3 17,5 2145 12,8 12,9 2142 9,8 9,8
2213 17,2 17,5 2230 12,7 12,8 2228 9,7 9.8
2299 17,1 17,5 2317 12,6 12,8 2312 9,6 9.8
2382 17,0 17,5 2402 12,5 12,8 2399 9,5 9,7
2466 17,0 17,4 2488 12,4 12,8 2483 9,4 9,7
2549 16,9 17,4 2575 12,4 12,7 2568 9,4 9,7
2635 16,9 17,4 2659 12,3 12,7 2653 9,3 9,7
2717 16,9 17,4 2747 12,3 12,7 2738 9,2 9,7
2801 16,8 17,4 2831 12,2 12,7 2823 9,2 9,6
2886 16,8 17,3 2918 12,2 12,7 2907 9,1 9,6
2971 16,8 17,3 3003 12,2 12,6 2993 9,1 9,6
3054 16,8 17,3 3090 12,1 12,6 3078 9,1 9,6
3140 16,7 17,3 3177 12,1 12,6 3163 9,0 9,6
3225 16,7 17,3 3263 12,1 12,6 3250 9,0 9,6
3307 16,7 17,3 3348 12,1 12,6 3336 9,0 9,5
3395 16,6 17,2 3435 12,0 12,6 3420 8,9 9,5
3475 16,6 17,2 3520 12,0 12,5 3508 8,9 9,5
3559 16,6 17,2 3606 12,0 12,5 3591 8,9 9,5
3645 16,6 17,2 3692 12,0 12,5 3676 8,9 9,5
3728 16,6 17,2 3778 11,9 12,5 3762 8,8 9,5
3813 16,5 17,2 3863 11,9 12,5 3846 8,8 9,5
3897 16,5 17,2 3949 11,9 12,5 3931 8,8 9.4
3981 16,5 17,2 4036 11,9 12,5 4016 8,8 9.4
4064 16,5 17,1 4122 11,9 12,5 4101 8,8 9,4
4150 16,5 17,1 4208 11,9 12,4 4185 8,7 9,4
4233 16,5 17,1 4293 11,8 12,4 4271 8,7 9,4
4315 16,5 17,1 4379 11,8 12,4 4355 8,7 9.4
4401 16,4 17,1 4465 11,8 12,4 4439 8,7 9.4
4484 16,4 17,1 4553 11,8 12,4 4525 8,7 9,4
4572 16,4 17,1 4638 11,8 12,4 4610 8,6 9,4
4656 16,4 17,1 4724 11,8 12,4 4696 8,6 9,4
4739 16,4 17,1 4811 11,8 12,4 4781 8,6 9,4
4825 16,4 17,1 4895 11,7 12,4 4866 8,6 9,3
4907 16,4 17,1 4983 11,7 12,4 4951 8,6 9,3
4991 16,4 17,0 5068 11,7 12,4 5036 8,6 9,3
5076 16,4 17,0 5153 11,7 12,3 5120 8,6 9,3
5161 16,3 17,0 5239 11,7 12,3 5205 8,6 9,3
5244 16,3 17,0 5327 11,7 12,3 5291 8,6 9,3
5330 16,3 17,0 5413 11,7 12,3 5375 8,5 9,3
5415 16,3 17,0 5501 11,6 12,3 5461 8,5 9,3
5497 16,3 17,0 5586 11,6 12,3 5548 8,5 9,3
5585 16,3 17,0 5673 11,6 12,3 5632 8,5 9,3
5665 16,3 17,0 5759 11,6 12,3 5720 8,5 9.3
5749 16,3 17,0 5846 11,6 12,3 5803 8,5 9,3
5835 16,3 17,0 5931 11,6 12,3 5889 8,5 9,3
5918 16,2 17,0 6018 11,6 12,3 5973 8,5 9,3
6003 16,2 17,0 6105 11,6 12,3 6058 8,5 9,2
6087 16,2 17,0 6192 11,5 12,3 6144 8,5 9,2
6171 16,2 17,0 6278 11,5 12,3 6230 8,4 9,2
6254 16,2 16,9 6365 11,5 12,3 6315 8,4 9,2
6340 16,2 16,9 6452 11,5 12,2 6400 8,4 9,2
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6423 16,2 16,9 6538 11,5 12,2 6486 8,4 9,2
6505 16,2 16,9 6660 11,5 12,2 6571 8,4 9,2
6591 16,1 16,9 6746 11,5 12,2 6658 8,4 9,2
6674 16,1 16,9 6834 11,4 12,2 6744 8,4 9,2
6761 16,1 16,9 6919 11,4 12,2 6829 8,4 9,2
6848 16,1 16,9 7006 11,4 12,2 6915 8,4 9,2
6935 16,1 16,9 7092 11,4 12,2 7002 8,4 9,2
7021 16,1 16,9 7179 11,4 12,2 7088 8,4 9,2
7108 16,1 16,9 7175 8,4 9,2
7195 16,1 16,9
Oleo P2 — R2
100 ppm 500 ppm 1000 ppm 5000 ppm

t(s) IFT IFTLr t(s) IFT IFTLr t(s) IFT IFTLr t(s) IFT IFTLr
191 21,6 19,9 173 19,3 17,5 226 15,7 13,7 168 17,3 16,2
270 20,7 19,2 248 18,3 16,8 294 14,5 13,3 242 16,8 15,8
350 20,2 18,8 321 17,6 16,4 362 13,9 13,0 316 16,4 15,6
424 19,5 18,6 399 17,0 16,1 425 13,4 12,8 388 16,1 15,4
502 19,1 18,4 476 16,5 15,9 502 13,0 12,6 465 15,6 15,3
582 18,8 18,2 554 16,1 15,7 578 12,7 12,5 543 15,3 15,2
652 18,6 18,1 629 15,8 15,5 654 12,6 12,4 617 15,2 15,1
731 18,4 18,0 702 15,6 15,4 731 12,5 12,3 693 15,1 15,1
811 18,2 17,9 780 15,4 15,3 810 12,4 12,2 772 15,0 15,0
885 18,0 17,8 857 15,3 15,2 882 12,3 12,1 846 14,9 15,0
963 17,9 17,7 935 15,2 15,2 958 12,2 12,1 923 14,9 14,9
1043 17,8 17,6 1012 15,1 15,1 1037 12,1 12,0 1002 14,8 14,9
1113 17,7 17,6 1091 15,0 15,0 1112 12,0 11,9 1077 14,8 14,9
1196 17,6 17,5 1169 14,9 15,0 1190 12,0 11,9 1157 14,8 14,8
1281 17,5 17,5 1248 14,8 14,9 1268 11,9 11,9 1238 14,7 14,8
1365 17,4 17,4 1328 14,8 14,9 1342 11,8 11,8 1317 14,7 14,8
1447 17,4 17,4 1406 14,7 14,8 1422 11,8 11,8 1397 14,7 14,8
1530 17,3 17,4 1485 14,7 14,8 1504 11,7 11,7 1478 14,6 14,7
1611 17,3 17,3 1565 14,6 14,8 1586 11,7 11,7 1559 14,6 14,7
1691 17,2 17,3 1646 14,6 14,7 1666 11,6 11,7 1639 14,6 14,7
1770 17,2 17,3 1725 14,6 14,7 1747 11,6 11,7 1719 14,6 14,7
1855 17,1 17,2 1804 14,5 14,7 1827 11,6 11,6 1800 14,6 14,7
1937 17,0 17,2 1882 14,5 14,6 1907 11,5 11,6 1880 14,6 14,6
2020 17,0 17,2 1961 14,4 14,6 1986 11,5 11,6 1960 14,5 14,6
2104 16,9 17,2 2042 14,4 14,6 2068 11,5 11,6 2042 14,5 14,6
2186 16,9 17,1 2122 14,4 14,6 2148 11,4 11,5 2123 14,5 14,6
2267 16,9 17,1 2202 14,3 14,5 2229 11,4 11,5 2204 14,5 14,6
2352 16,8 17,1 2281 14,3 14,5 2311 11,4 11,5 2286 14,5 14,6
2434 16,8 17,1 2362 14,3 14,5 2392 11,4 11,5 2367 14,5 14,6
2517 16,8 17,1 2440 14,3 14,5 2472 11,3 11,5 2447 14,4 14,6
2597 16,8 17,0 2519 14,2 14,5 2554 11,3 11,5 2527 14,4 14,6
2678 16,7 17,0 2598 14,2 14,5 2635 11,3 11,4 2607 14,4 14,6
2760 16,7 17,0 2676 14,2 14,4 2715 11,3 11,4 2687 14,4 14,5
2843 16,7 17,0 2756 14,2 14,4 2794 11,2 11,4 2768 14,4 14,5
2927 16,6 17,0 2837 14,2 14,4 2874 11,2 11,4 2850 14,4 14,5
3009 16,6 17,0 2919 14,1 14,4 2954 11,2 11,4 2931 14,4 14,5
3092 16,6 17,0 3002 14,1 14,4 3035 11,2 11,4 3013 14,4 14,5
3173 16,6 16,9 3083 14,1 14,4 3117 11,2 11,4 3094 14,3 14,5
3255 16,6 16,9 3165 14,1 14,4 3199 11,1 11,4 3176 14,3 14,5
3336 16,5 16,9 3249 14,1 14,3 3282 11,1 11,3 3259 14,3 14,5
3417 16,5 16,9 3332 14,0 14,3 3363 11,1 11,3 3341 14,3 14,5
3500 16,5 16,9 3415 14,0 14,3 3445 11,1 11,3 3424 14,3 14,5
3580 16,5 16,9 3498 14,0 14,3 3527 11,1 11,3 3506 14,3 14,5
3661 16,5 16,9 3580 14,0 14,3 3609 11,0 11,3 3588 14,3 14,5
3743 16,5 16,9 3660 14,0 14,3 3692 11,0 11,3 3670 14,3 14,5
3827 16,5 16,9 3741 14,0 14,3 3773 11,0 11,3 3752 14,3 14,5
3910 16,4 16,9 3823 14,0 14,3 3854 11,0 11,3 3834 14,2 14,5
3991 16,4 16,8 3906 13,9 14,3 3935 11,0 11,3 3916 14,2 14,4
4073 16,4 16,8 3987 13,9 14,3 4017 10,9 11,3 3998 14,2 14,4
4156 16,4 16,8 4070 13,9 14,2 4099 10,9 11,3 4081 14,2 14,4
4238 16,4 16,8 4149 13,9 14,2 4181 10,9 11,2 4162 14,2 14,4
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4321 16,4 16,8 4231 13,9 14,2 4262 10,9 11,2 4244 14,2 14,4
4402 16,4 16,8 4314 13,8 14,2 4345 10,9 11,2 4326 14,2 14,4
4484 16,3 16,8 4395 13,8 14,2 4425 10,9 11,2 4407 14,2 14,4
4564 16,3 16,8 4477 13,8 14,2 4507 10,8 11,2 4488 14,2 14,4
4646 16,3 16,8 4558 13,8 14,2 4589 10,8 11,2 4570 14,2 14,4
4729 16,3 16,8 4641 13,8 14,2 4670 10,8 11,2 4652 14,2 14,4
4809 16,3 16,8 4722 13,8 14,2 4751 10,8 11,2 4733 14,2 14,4
4891 16,3 16,8 4802 13,8 14,2 4832 10,8 11,2 4814 14,2 14,4
4973 16,3 16,8 4884 13,7 14,2 4915 10,8 11,2 4896 14,2 14,4
5054 16,3 16,7 4967 13,7 14,2 4995 10,7 11,2 4977 14,1 14,4
5136 16,2 16,7 5047 13,7 14,2 5076 10,7 11,2 5058 14,1 14,4
5217 16,2 16,7 5128 13,7 14,2 5158 10,7 11,2 5139 14,1 14,4
5298 16,2 16,7 5208 13,7 14,1 5240 10,7 11,2 5220 14,1 14,4
5377 16,2 16,7 5291 13,7 14,1 5321 10,7 11,2 5301 14,1 14,4
5462 16,2 16,7 5372 13,7 14,1 5402 10,7 11,2 5383 14,1 14,4
5544 16,2 16,7 5455 13,7 14,1 5482 10,7 11,1 5465 14,1 14,4
5627 16,2 16,7 5536 13,7 14,1 5563 10,6 11,1 5547 14,1 14,4
5711 16,2 16,7 5618 13,6 14,1 5646 10,6 11,1 5630 14,1 14,4
5793 16,1 16,7 5699 13,6 14,1 5728 10,6 11,1 5712 14,1 14,4
5874 16,1 16,7 5779 13,6 14,1 5810 10,6 11,1 5793 14,1 14,4
5959 16,1 16,7 5859 13,6 14,1 5893 10,6 11,1 5876 14,1 14,4
6041 16,1 16,7 5939 13,6 14,1 5974 10,6 11,1 5957 14,0 14,4
6124 16,1 16,7 6018 13,6 14,1 6055 10,6 11,1 6038 14,0 14,4
6204 16,1 16,7 6100 13,5 14,1 6137 10,6 11,1 6119 14,0 14,4
6285 16,1 16,7 6181 13,5 14,1 6218 10,5 11,1 6200 14,0 14,4
6367 16,1 16,7 6262 13,5 14,1 6299 10,5 11,1 6281 14,0 14,4
6450 16,1 16,7 6342 13,5 14,1 6380 10,5 11,1 6362 14,0 14,4
6534 16,1 16,7 6421 13,5 14,1 6461 10,5 11,1 6443 14,0 14,3
6616 16,1 16,7 6504 13,5 14,1 6542 10,5 11,1 6525 14,0 14,3
6699 16,0 16,7 6587 13,5 14,1 6623 10,5 11,1 6607 14,0 14,3
6780 16,0 16,6 6671 13,5 14,1 6704 10,5 11,1 6689 14,0 14,3
6862 16,0 16,6 6753 13,4 14,1 6786 10,5 11,1 6771 14,0 14,3
6943 16,0 16,6 6834 13,4 14,1 6869 10,5 11,1 6853 14,0 14,3
7024 16,0 16,6 6917 13,4 14,0 6951 10,5 11,1 6935 14,0 14,3
7107 16,0 16,6 6999 13,4 14,0 7033 10,5 11,1 7000 14,0 14,3
7187 16,0 16,6 7083 13,4 14,0 7114 10,5 11,1

7268 16,0 16,6 7165 13,4 14,0

Oleo P2 - R3
100 ppm 500 ppm 1000 ppm 5000 ppm

t(s) IFT IFTLr t(s) IFT IFTLr t(s) IFT IFTLr t(s) IFT IFTLr
186 22,5 21,8 181 20,2 19,2 138 18,0 17,2 147 16,6 15,6
267 21,7 20,9 259 19,2 18,5 218 17,5 16,2 227 16,1 15,2
348 21,2 20,3 336 18,6 18,0 297 16,8 15,6 306 15,7 14,9
430 20,8 19,8 416 18,3 17,6 378 16,2 15,2 387 15,4 14,7
511 20,4 19,5 495 18,0 17,4 458 15,7 14,9 467 14,9 14,6
591 20,1 19,3 574 17,6 17,2 538 15,3 14,7 547 14,6 14,5
674 19,9 19,1 653 17,3 17,0 619 15,0 14,6 628 14,5 14,4
757 19,7 18,9 731 17,2 16,9 700 14,7 14,4 709 14,4 14,4
841 19,5 18,7 812 17,1 16,8 782 14,6 14,3 791 14,3 14,3
921 19,4 18,6 891 17,0 16,7 862 14,5 14,2 871 14,2 14,3
1003 19,2 18,5 971 16,9 16,6 943 14,4 14,1 952 14,2 14,2
1086 19,1 18,4 1051 16,8 16,5 1025 14,3 14,0 1034 14,1 14,2
1167 19,0 18,3 1131 16,7 16,4 1106 14,2 14,0 1115 14,1 14,1
1252 18,9 18,3 1212 16,6 16,4 1189 14,1 13,9 1198 14,1 14,1
1331 18,8 18,2 1291 16,6 16,3 1268 14,0 13,8 1277 14,0 14,1
1415 18,7 18,1 1373 16,5 16,3 1351 13,9 13,8 1360 14,0 14,1
1494 18,6 18,1 1452 16,4 16,2 1430 13,8 13,7 1439 14,0 14,0
1576 18,5 18,0 1532 16,4 16,2 1511 13,7 13,7 1520 13,9 14,0
1656 18,3 18,0 1612 16,3 16,1 1591 13,6 13,7 1600 13,9 14,0
1738 18,2 17,9 1693 16,3 16,1 1673 13,6 13,6 1682 13,9 14,0
1816 18,2 17,9 1772 16,2 16,1 1752 13,5 13,6 1761 13,9 14,0
1900 18,1 17,8 1853 16,2 16,0 1834 13,5 13,6 1843 13,9 14,0
1978 18,0 17,8 1931 16,2 16,0 1912 13,4 13,5 1921 13,9 13,9
2059 17,9 17,8 2011 16,1 16,0 1992 13,4 13,5 2001 13,8 13,9
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2142 17,8 17,7 2093 16,1 16,0 2074 13,3 13,5 2083 13,8 13,9
2225 17,8 17,7 2174 16,1 15,9 2156 13,3 13,5 2165 13,8 13,9
2300 17,7 17,7 2252 16,0 15,9 2235 13,3 13,4 2245 13,8 13,9
2384 17,6 17,6 2333 16,0 15,9 2317 13,2 13,4 2327 13,8 13,9
2464 17,6 17,6 2413 15,9 15,9 2397 13,2 13,4 2407 13,8 13,9
2546 17,5 17,6 2493 15,9 15,8 2478 13,2 13,4 2488 13,7 13,9
2626 17,4 17,6 2573 15,8 15,8 2558 13,2 13,4 2568 13,7 13,9
2708 17,4 17,5 2653 15,8 15,8 2639 13,1 13,3 2649 13,7 13,8
2790 17,3 17,5 2733 15,8 15,8 2720 13,1 13,3 2730 13,7 13,8
2872 17,2 17,5 2814 15,7 15,8 2801 13,1 13,3 2811 13,7 13,8
2952 17,1 17,5 2894 15,7 15,8 2881 13,0 13,3 2891 13,7 13,8
3034 17,1 17,4 2976 15,6 15,7 2963 13,0 13,3 2973 13,7 13,8
3115 17,0 17,4 3058 15,6 15,7 3044 13,0 13,3 3054 13,7 13,8
3196 17,0 17,4 3139 15,5 15,7 3125 13,0 13,2 3135 13,6 13,8
3278 16,9 17,4 3221 15,5 15,7 3207 12,9 13,2 3217 13,6 13,8
3359 16,9 17,4 3303 15,5 15,7 3288 12,9 13,2 3298 13,6 13,8
3439 16,9 17,4 3385 15,4 15,7 3369 12,9 13,2 3379 13,6 13,8
3522 16,8 17,3 3468 15,4 15,7 3451 12,9 13,2 3461 13,6 13,8
3605 16,8 17,3 3551 15,4 15,6 3534 12,9 13,2 3544 13,6 13,8
3689 16,8 17,3 3634 15,3 15,6 3616 12,8 13,2 3627 13,6 13,8
3769 16,7 17,3 3714 15,3 15,6 3696 12,8 13,2 3707 13,6 13,8
3851 16,7 17,3 3795 15,3 15,6 3777 12,8 13,2 3788 13,6 13,8
3934 16,7 17,3 3877 15,3 15,6 3859 12,8 13,1 3870 13,5 13,8
4015 16,7 17,3 3959 15,2 15,6 3940 12,8 13,1 3951 13,5 13,7
4100 16,6 17,2 4042 15,2 15,6 4022 12,7 13,1 4034 13,5 13,7
4179 16,6 17,2 4123 15,2 15,6 4102 12,7 13,1 4114 13,5 13,7
4263 16,6 17,2 4204 15,2 15,6 4184 12,7 13,1 4196 13,5 13,7
4342 16,6 17,2 4284 15,1 15,5 4264 12,7 13,1 4276 13,5 13,7
4424 16,5 17,2 4366 15,1 15,5 4346 12,6 13,1 4358 13,5 13,7
4504 16,5 17,2 4446 15,1 15,5 4426 12,6 13,1 4438 13,5 13,7
4586 16,5 17,2 4528 15,1 15,5 4508 12,6 13,1 4520 13,5 13,7
4664 16,5 17,2 4608 15,0 15,5 4587 12,6 13,1 4599 13,5 13,7
4748 16,4 17,2 4690 15,0 15,5 4668 12,6 13,1 4681 13,5 13,7
4826 16,4 17,1 4770 15,0 15,5 4747 12,5 13,0 4760 13,5 13,7
4907 16,4 17,1 4850 15,0 15,5 4828 12,5 13,0 4841 13,5 13,7
4990 16,4 17,1 4932 15,0 15,5 4910 12,5 13,0 4923 13,5 13,7
5073 16,4 17,1 5015 14,9 15,5 4993 12,5 13,0 5006 13,4 13,7
5148 16,3 17,1 5093 14,9 15,5 5073 12,5 13,0 5086 13,4 13,7
5232 16,3 17,1 5174 14,9 15,5 5155 12,5 13,0 5168 13,4 13,7
5312 16,3 17,1 5254 14,9 15,5 5235 12,4 13,0 5248 13,4 13,7
5394 16,3 17,1 5336 14,9 15,4 5317 12,4 13,0 5330 13,4 13,7
5474 16,3 17,1 5416 14,9 15,4 5397 12,4 13,0 5410 13,4 13,7
5556 16,2 17,1 5498 14,8 15,4 5479 12,4 13,0 5492 13,4 13,7
5639 16,2 17,1 5580 14,8 15,4 5561 12,4 13,0 5574 13,4 13,7
5721 16,2 17,1 5662 14,8 15,4 5643 12,4 13,0 5656 13,4 13,7
5801 16,2 17,0 5743 14,8 15,4 5724 12,3 13,0 5737 13,4 13,7
5883 16,2 17,0 5824 14,8 15,4 5805 12,3 13,0 5818 13,4 13,7
5964 16,2 17,0 5904 14,8 15,4 5885 12,3 13,0 5898 13,4 13,7
6045 16,1 17,0 5984 14,7 15,4 5965 12,3 13,0 5978 13,3 13,7
6127 16,1 17,0 6064 14,7 15,4 6046 12,3 13,0 6059 13,3 13,7
6208 16,1 17,0 6145 14,7 15,4 6127 12,3 12,9 6140 13,3 13,7
6288 16,1 17,0 6226 14,7 15,4 6208 12,3 12,9 6221 13,3 13,7
6371 16,1 17,0 6308 14,7 15,4 6290 12,3 12,9 6303 13,3 13,7
6454 16,1 17,0 6389 14,7 15,4 6372 12,2 12,9 6385 13,3 13,7
6538 16,1 17,0 6470 14,7 15,4 6454 12,2 12,9 6467 13,3 13,7
6618 16,1 17,0 6551 14,6 15,4 6535 12,2 12,9 6548 13,3 13,6
6700 16,0 17,0 6633 14,6 15,4 6617 12,2 12,9 6630 13,3 13,6
6783 16,0 17,0 6715 14,6 15,4 6699 12,2 12,9 6712 13,3 13,6
6864 16,0 17,0 6796 14,6 15,4 6780 12,2 12,9 6793 13,3 13,6
6949 16,0 17,0 6879 14,6 15,3 6862 12,2 12,9 6876 13,3 13,6
7028 16,0 17,0 6960 14,6 15,3 6942 12,2 12,9 6956 13,3 13,6
7112 16,0 16,9 7043 14,6 15,3 7024 12,2 12,9 7039 13,3 13,6
7191 16,0 16,9 7125 14,6 15,3 7100 12,2 12,9




