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RESUMO 

 

DESENVOLVIMENTO DE MÉTODO PARA REMOÇÃO DE ÁGUA, SAL E 
SEDIMENTO DE PETRÓLEOS DO PRÉ-SAL EMPREGANDO RADIAÇÃO MICRO-

ONDAS 
 

AUTOR: Roger Urgel Pinto 

ORIENTADORA: Profa. Dra. Rochele Sogari Picoloto 

 

Neste trabalho foi desenvolvido um método para a remoção de água, sal e sedimento 
de petróleos do pré-sal empregando radiação micro-ondas em sistema fechado, onde 
foram utilizadas emulsões óleo em água de petróleos provenientes do pré-sal com 
°API entre 22,4 e 26,7. Foram avaliados os seguintes parâmetros: volume de água 
adicionada (0 a 40 mL), condições do programa de irradiação como: potência máxima 
de radiação (300 a 800 W), tempo de permanência na potência máxima (10 a 30 min) 
e tempo da rampa de aquecimento (10 a 30 min). O método foi desenvolvido visando 
atingir um teor de água no petróleo inferior a 1% (m/m). Inicialmente, foi utilizada uma 
emulsão sintética com teor de água de 20% (m/m) e uma mediana da distribuição de 
tamanho de gota de 10 μm. Após, o método foi aplicado para uma emulsão natural 
com 8% de água. Usando uma alíquota de 10 g de emulsão, 20 mL de água, programa 
de irradiação de 500 W de potência máxima, 30 min de rampa de aquecimento, 20 
min de tempo de permanência na máxima potência e 2 ciclos de extração 
consecutivos, foram obtidos resultados inferiores a 1% de água no petróleo, para 
ambas as emulsões estudadas. Além disso, foi avaliada a extração de sal do petróleo 
e foi obtida uma concentração final de Cl no petróleo, abaixo do limite máximo 
permitido (285 mg L-1). Ainda, foram determinadas as propriedades físico-químicas 
(densidade e °API, viscosidade dinâmica e cinemática, teor de água, número de 
acidez total, teor de sedimento e concentração de Ba, Ca, Cl, Fe, K, Mg, Na, Ni, S, Sr 
e V) antes e após aplicação do método. Observou-se a redução do número de acidez 
total, teor de sedimento, densidade e da concentração de Ba, Ca, K, Mg e Na no 
petróleo. Usando as condições otimizadas, foram feitas avaliações com sistema 
pressurizado na presença de gás inerte (argônio, 5 bar) e também reduzindo o limite 
máximo de temperatura de 280 para 120 °C.  Finalmente, o método foi aplicado com 
o uso de aquecimento por condução e convecção para o petróleo com 8% de teor de 
água, mostrando uma clara vantagem na separação de emulsões empregando 
radiação micro-ondas, quando comparada com aquecimento por condução e 
convecção. 
 

Palavras-chave: Petróleo, pré-sal, separação de emulsão, radiação micro-ondas, 

extração de sal. 

 

 

 



ABSTRACT 

 

DEVELOPMENT OF METHOD FOR REMOVAL OF WATER, SALT AND 
SEDIMENT OF PRE-SALT CRUDE OIL EMPLOYING MICROWAVE RADIATION 

 

AUTHOR: Roger Urgel Pinto 
ADVISOR: Prof. Dr. Rochele Sogari Picoloto 

 

In this work was developed a method for removal of water, salt and sediment of pre-
salt crude-oil employing microwave radiation in close system, it was used oil in water 
emulsions with intermediated crude oils (26,7 and 22,4 °API) from pre-salt. It was 
evaluated the water volume added (0-40 mL) and the irradiation microwave program, 
the maximum power of radiation (300-800 W), the time at maximum power (10-30 min) 
and the heating ramp time (10-30 min) were optimized. The method was optimized in 
order to achieve water content less than 1% (m/m). For the development of the method 
was used a synthetic emulsion with water content of 20% (m/m) and a median of drop 
size distribution about 10 μm, then the method was applied to a natural emulsion with 
8% (m/m) of water content. Using an aliquot about 10 g of emulsion, 20 mL of water 
added , a microwave program of 500 W for the power, 30 min of ramp time, 20 min for 
the time at maximum power and 2 consecutive extraction cycles, it were obtained 
results for de water content lower than 1%, for both emulsions. Moreover, it was 
evaluated the salt extraction from crude oil and it was obtained a final Cl concentration, 
below the required limit (285 mg L-1). Furthermore, it were determined the 
physicochemical properties (density and °API, dynamic and kinematic viscosity, water 
content, total acid number, sediment content) and Ba, Ca, Cl, Fe, K, Mg, Na, Ni, S, Sr 
and V concentration, before and after microwave application. It was observed the 
reduction of total acid number, sediment content, density and Ba, Ca, K, Mg and Na 
concentration of the crude oil. Using the optimized method, it were carried out 
evaluations with pressurized system in presence of inert gas (argon, 5 bar), and also 
reducing the maximum temperature limit from 270 to 120 °C were evaluated. Finally, 
the method was applied with conduction and convection heating (crude oil with 8% of 
water content), and a clear advantaged was shown in the demulsification employing 
microwave radiation when compared to conduction and convection heating. 
 
Keywords: Crude oil, pre-salt, emulsion separation, microwave radiation, salt 

extraction. 
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1. INTRODUÇÃO 
 

Durante as etapas da produção de petróleo, desde o reservatório até o 

processamento na superfície, o óleo pode encontrar-se conjuntamente com água. A 

constante turbulência a que são submetidos ambos os fluidos, pode formar emulsões 

e dependendo das características do petróleo e da água, podem formar emulsões que 

são mais ou menos estáveis (SCHRAMM, 1992) (KOKAL, 2005). A presença de água 

no petróleo pode acarretar problemas, como o incremento no custo de bombeio no 

transporte, a corrosão de tubulações, de bombas, de tanques e de outros 

equipamentos. (ZOLFAGHARI et al., 2016). 

Para uma caracterização adequada do petróleo, é necessária uma correta 

desidratação. A fase aquosa da emulsão pode ocasionar interferências nas 

determinações das propriedades físico-químicas. Ainda, o sal presente na fase 

aquosa, pode ocasionar interferências nas determinações de metais e não-metais por 

técnicas espectrométricas. Os valores máximos de água e cloretos permitidos para o 

transporte do petróleo são de 1% e 285 mg L-1, respectivamente (ABUBAKAR et al., 

2018) (THOMAS, 2001) (SPEIGHT, 2001). 

Para a separação da emulsão podem ser utilizadas diversas técnicas 

baseadas em princípios químicos e físicos. É comum a utilização em conjunto de mais 

de um método formando métodos híbridos, e assim uma melhor eficiência de 

separação de emulsões. Os métodos mais utilizados são os métodos físicos (térmicos,  

elétricos e diferença de densidade) em conjunto com a adição de desemulsificantes 

químicos (ZOLFAGHARI et al., 2016). Em escala laboratorial, os procedimentos mais 

utilizados são o teste da garrafa que utiliza a adição de algum desemulsificante 

químico e aquecimento, centrifugação (BS&W, do inglês Basic sediment and water) 

(com ou sem desmulsificantes químicos), teste de mobilidade eletroforética e métodos 

térmicos (SCHRAMM, 1992). 

A utilização de radiação micro-ondas vem sendo utilizada em diversas 

aplicações no petróleo, como a separação de sedimento no petróleo (BOSISIO et al., 

1977), extração de petróleo de xisto (BALINT, MIKA e PINTER, 1981), recuperação 

in-situ de petróleo (SAHNI, KUMAR e KNAPP, 2000) e craqueamento de petróleo 

pesado (P. et al., 2006). Recentemente, estudos desenvolvidos evidenciaram que o 

uso de radiação micro-ondas pode ser promissor para separação de emulsões de 

petróleos (MUTYALA et al., 2010). O uso do aquecimento gerado por radiação micro-
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ondas apresenta vantagens em relação ao aquecimento por condução e convecção, 

como a diminuição do tempo, menor gradiente térmico, redução do consumo de 

energia e um aquecimento direto das amostras  (ISSAKA, 2015). 

A utilização de radiação micro-ondas para a separação de emulsões foi 

avaliada pela primeira vez em 1986 (WOLF, 1986), desde então foram feitos estudos 

principalmente sobre a separação de emulsões de petróleo pesado, onde sempre foi 

evidenciada uma melhora na eficiência de separação de emulsões em comparação 

com o aquecimento por condução e convecção (MUTYALA et al., 2010) (FANG et al., 

1988) (MORAES et al., 2009) (MIADONYE e NWANKWOR, 2014). 

Desta forma, o objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento de um método 

para a separação de emulsões de petróleos provenientes do pré-sal, com o uso de 

radiação micro-ondas em sistema fechado e em escala laboratorial visando a remoção 

de água, sal (determinada na forma de Cl), e o efeito nas propriedades físico-químicas, 

concentração de metais e não-metais. Para o desenvolvimento do método, foram 

avaliados os seguintes parâmetros: volume de água adicionada, tempo de irradiação 

micro-ondas, potência máxima e o número de ciclos de extração consecutivos. Antes 

e após a aplicação do método foram determinados os seguintes parâmetros no 

petróleo: densidade, °API calculado, viscosidade dinâmica, viscosidade cinemática 

calculada, teor de água, número de acidez total, teor de sedimento, Cl, S e N e Ba, 

Ca, Fe, K, Mg, Na, Ni, S, Sr e V. Também foram feitas avaliações do método com 

temperatura máxima limitadas em 280 e 120 °C, sistema com pressurização inicial 

com gás inerte (argônio, 5 bar) e uma comparação do método com o aquecimento por 

condução e convecção utilizando um sistema de alta pressão e temperatura. 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1.  O PETRÓLEO 

 

A palavra petróleo vem do latim petroleum que vem da união das palavras 

Petro que significa rocha e Oleum que significa Óleo, portanto petróleo vem a ser 

“Óleo de rocha” (BARBERII, 1998). A origem do petróleo apresenta diversas teorias, 

mas a mais aceita é a que atribui a formação do petróleo à decomposição de material 

animal e vegetal sobre condições adequadas de deposição, enterramento, pressão e 

temperatura durante o tempo geológico requerido (BARBERII, 1998). A American 

Society for Testing and Materials (ASTM) define o petróleo como uma mistura de 

ocorrência natural, consistindo predominantemente de hidrocarbonetos e derivados 

orgânicos sulfurados, nitrogenados e oxigenados, o qual é ou pode ser removido da 

terra no estado líquido (ASTM, 2018) . 

O petróleo é um material não uniforme que pode variar tanto física como 

quimicamente entre diferentes campos, idade geológica do petróleo ou profundidade 

da rocha reservatório em um mesmo poço (SPEIGHT, 2001). Quimicamente, o 

petróleo é uma mistura complexa de hidrocarbonetos, N, O e S, nessa ordem de 

ocorrência. Também podem ser encontrados, em baixas concentrações, (com relação 

aos outros) alguns metais, como V, Ni, Fe e Cu (SPEIGHT, 2001). Dessa forma, os 

constituintes elementares do petróleo variam nas proporções indicadas na Tabela 1 

(SPEIGHT, 2001). 

 

Tabela 1. Proporções de constituintes elementares do petróleo 

 

Elemento Composição, % 

Carbono 83 – 87 

Hidrogênio 10 – 14 

Nitrogênio 0,1 – 2,0 

Oxigênio 0,05 – 1,5 

Enxofre 0,05 – 6,00 

Metais (Fe, Ni, V, etc.) < 1000 ppm 

 

Para que o petróleo seja gerado e armazenado no subsolo de uma forma que 

facilite sua posterior exploração, é preciso que se cumpra uma série de requerimentos 
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geológicos. Esses requerimentos são conhecidos como o sistema petroleiro: isto inclui 

uma rocha mãe que é a geradora do material orgânico, uma rocha reservatória para 

armazenar o hidrocarboneto, o caminho migratório da rocha mãe até a rocha 

reservatório e uma rocha selante ou armadilha estrutural para impedir o escape dos 

hidrocarbonetos até a superfície (GILLIS, 2019). 

Uma vez que o petróleo é produzido até a superfície, é necessário que se faça 

uma caracterização para determinar o seu rendimento comercial e os requerimentos 

técnicos de processamento. Essas avaliações são feitas em laboratórios 

especializados que analisam as propriedades físicas e químicas do petróleo, sendo 

as principais: cor, cheiro, densidade, viscosidade, análises de pressão, volume e 

temperatura (PVT), poder calorífico, etc. (BARBERII, 1998).  

Uma das propriedades do petróleo mais importante na indústria é o °API, que 

é uma propriedade que relaciona a densidade do petróleo com a densidade da água. 

O °API é uma escala desenvolvida pela American Petroleum Institute para medir a 

densidade relativa de hidrocarbonetos líquidos (ρo) com relação a densidade da água 

destilada a 15,6 °C (ρágua) e bem definida pela equação (CASTILLO, 2019): 

 

°API = 
141,5

ρO
ρágua

⁄
 - 131,5                      Equação 1 

 

Segundo o °API, o petróleo é classificado em petróleos leves e medianos, que 

são os mais leves que água, e os pesados e extrapesados que são iguais ou mais 

densos que a água (BARBERII, 1998). Os petróleos que apresentam um °API menor 

que 10 são considerados extrapesados, entre 10,1 e 22,0 pesados, entre 22,1 e 31,0 

intermediários e superiores a 31,1 leves (SPEIGHT, 2006) (BARBERII, 1998). 

Por outro lado, a classificação do petróleo designada somente pelo °API vem 

sendo uma tarefa muito difícil e impraticável segundo alguns autores, isto pela 

classificação ser baseada somente na densidade do petróleo, considerando que o 

petróleo apresenta variadas composições e caraterísticas não precisamente ligadas à 

densidade (ROCHA, 2019) (RAYMOND e LEFFLER, 2006) (SPEIGHT, 2006). Porém, 

essa classificação ainda é muito usada como um indicativo aproximado da qualidade 

do petróleo e as características gerais dele, e também como um índice de ajuste do 

preço. Por exemplo, petróleos com °API alto (maiores que 31,1) apresentem maior 
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valor, e de forma geral, maior quantidade de frações leves (como a gasolina) quando 

comparados a um petróleo com °API 20 (RAYMOND e LEFFLER, 2006). 

Outra forma de classificação amplamente utilizada na indústria é definida pelo 

tipo de hidrocarbonetos presentes no petróleo. Assim, os petróleos são classificados 

em parafínicos (os que apresentam majoritariamente hidrocarbonetos saturados de 

cadeias lineares ou ramificadas sem estruturas cíclicas), naftênicos (os que 

apresentam majoritariamente hidrocarbonetos saturados que contém uma ou mais 

estruturas cíclicas que podem ter ou não uma ou mais cadeias parafínicas) e 

aromáticos (os que apresentam majoritariamente hidrocarbonetos que contém um ou 

mais núcleos aromáticos). Cabe destacar que os hidrocarbonetos parafínicos e 

naftênicos representam 85% do petróleo disponível no mundo. Os parafínicos são os 

mais recorrentes e de maior valor econômico (devido ao teor de frações leves) e os 

aromáticos são o tipo de petróleo que se produz em menor quantidade (SPEIGHT, 

2006) (EDWARDS e ISACSSON, 2005). 

A proporção de hidrocarbonetos parafínicos no petróleo usualmente aumenta 

com a diminuição da massa molecular dos próprios hidrocarbonetos, isso vem 

explicado pela perda de átomos de hidrogênio e junto com isso um aumento na 

aromaticidade e teor de heteroátomos no petróleo (Figura 1), ou seja, quanto mais 

parafínico o petróleo for, mais leve ele será (FARAH, 2012). 

 

Figura 1. Inter-relação entre tipos de hidrocarbonetos. 

 

 

 
Fonte: adaptado de (SPEIGHT, 2006) 
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Os petróleos parafínicos são petróleos leves, apresentam uma concentração 

de resinas e asfaltenos menor que 10% (m/m) e viscosidade e densidade 

relativamente baixas. São encontrados no norte da África, América do Sul, Europa 

Central, Estados Unidos e em algumas zonas da Líbia e Indonésia (FARAH, 2012). 

Os petróleos parafínicos do Brasil encontram-se em campos de petróleo na Bahia, 

Espírito Santo e alguns no Nordeste (pré-sal) (FARAH, 2012). 

 

2.1.1. Petróleo no pré-sal 

 

No Brasil, a maior reserva produtora de petróleo é o pré-sal, está reserva 

localizada entre os estados de Santa Catarina e Espírito Santo, apresenta produção 

de petróleos leves em proporção de 1,5 milhões de barris por dia (PETROBRAS, 

2019). O pré-sal é uma formação geológica coberta por 2000 metros de depósitos de 

sais marinos, e sobre uma lâmina de 2000 m de água de mar. O pré-sal apresenta as 

bacias de Santos, Campos e Espírito Santo, sendo que o principal campo, conhecido 

como campo Lula encontra-se na bacia de Santos (SEABRA et al., 2011). 

A bacia de Campos tem uma extensão aproximada de 100000 km2, se 

estende da cidade Vitória no estado de Espírito Santo até a parte norte do litoral de 

Rio de Janeiro, apresenta 52 plataformas em produção (GUARDADO et al., 2000) 

(PETROBRAS, 2019). A bacia de Santos é a maior bacia em extensão do litoral 

brasileiro com aproximadamente 350000 km2, se estende de Cabo Frio, no Rio de 

Janeiro até o sudoeste de Florianópolis, Santa Catarina e conta com 14 plataformas 

em produção (PETROBRAS, 2019). A bacia de Espírito Santo se estende do centro 

até a parte norte da costa de Espírito Santo, com uma superfície de aproximadamente 

125000 km2, e conta com 3 plataformas em produção atualmente (FIDUK et al., 2004) 

(PETROBRAS, 2019). Na Figura 2 são apresentadas as localizações das bacias do 

pré-sal. 
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Figura 2. Mapa das bacias que compõem o pré-sal 

 

 

 
Fonte: (ENTRADA, 2019) 

 

A produção de petróleo do pré-sal corresponde aproximadamente a 60% do 

total produzido no Brasil, onde o campo Lula produz uma média de 900000 barril por 

dia, esta produção do pré-sal tem um aumento constante, onde no mês de março de 

2019 teve-se um aumento de aproximadamente 11% comparada ao mesmo mês do 

ano 2018, o que faz atrativo para o desenvolvimento de novas tecnologias visando a 

melhora dos processos de produção e tratamento do petróleo (ANP, 2019). 

 

2.2. ÁGUA NA PRODUÇÃO DE PETRÓLEO 

 

A extração de petróleo ocorre, geralmente, com a presença de água 

proveniente da rocha reservatório (água de formação). Esta água foi armazenada no 

subsolo no momento da formação da rocha reservatório (LAKE, 2007) (VEIL et al., 

2004). Durante a extração, a água é incorporada ao petróleo em proporções que 

aumentam conforme diminui a quantidade de petróleo na rocha reservatório. É 

importante destacar que parte da viabilidade econômica do petróleo extraído está 
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relacionada à presença de água no petróleo, tendo em vista os processos necessários 

para a remoção dessa água após a extração (LAKE, 2007)  (SPEIGHT, 2006). 

Além da água presente normalmente na rocha reservatório, a água extraída  

pode vir de outras fontes, como aquíferos subterrâneos onde a água migra até o 

reservatório e/ou água injetada da superfície nas atividades de produção (VEIL et al., 

2004). A água injetada da superfície pode conter aditivos químicos. A água de 

formação, pode conter sais inorgânicos em maior ou menor quantidades, dependendo 

da origem (SPEIGHT, 2006). 

Os sais presentes na água representam um problema na produção de 

petróleo por facilitar a corrosão de tubulações, válvulas e bombas, as quais precisam 

ser substituídas. Ou se o sistema está saturado, os sais podem precipitar ao atingir a 

superfície, causando entupimento (SPEIGHT, 2006).  Outro fator prejudicial é o efeito 

da dissolução dos minerais presentes na rocha reservatório. Quando a água está 

dentro dos poros da rocha, está se encontra em equilíbrio químico e, na presença de 

hidrocarbonetos ou outros aditivos, um novo equilíbrio químico é atingido onde pode 

levar à dissolução de alguns materiais que serão produzidos em conjunto com o 

petróleo (LAKE, 2007). A presença da água no petróleo leva a problemas além da 

corrosão, como ter falhas no sistema de separação gás/petróleo, produção de petróleo 

fora das especificações e maiores quedas de pressão nas tubulações (KOKAL, 2005). 

Do ponto de vista ambiental a água deve ser corretamente separada e tratada 

para sua posterior gestão, pois se esta for descarregada em ambientes marinos, pode 

acarretar problemas de toxicidade aguda e/ou crônica com a fauna exposta (VEIL et 

al., 2004).  

Os constituintes que são controlados na água separada são (i) o óleo 

disperso, (ii) componentes orgânicos solúveis como benzeno, tolueno, etilbenzeno e 

xileno, hidrocarbonetos policíclicos aromáticos e ácidos carboxílicos, (iii) compostos 

provenientes de tratamentos químicos como inibidores de corrosão, incrustações 

minerais, rompedores de emulsão, coagulantes e floculantes e solventes de depósitos 

parafínicos, (iv) material sólido como areia, precipitados sólidos (carbonatos, sulfatos), 

argila, resíduos de corrosão e sólidos suspensos originados na perfuração e/ou 

produção, (v) incrustações de sais não solubilizadas como carbonato de cálcio, sulfato 

de cálcio, sulfato de bário, entre outras, (vi) concentração de metais e (vii) materiais 

radioativos de ocorrência natural (FAKHRU’L-RAZI et al., 2009). 



23 

 

 
 

A separação da emulsão deve ser feita de acordo com as características da 

emulsão. Podendo variar desde uma separação por decantação gravitacional nos 

separadores de produção até um tratamento mecânico, químico, térmico e/ou elétrico, 

se a água e o petróleo apresentarem propriedades que possam facilitar a 

emulsificação (BARBERII, 1998) (LAKE, 2007). 

 

2.3. EMULSÕES DE PETRÓLEO  

 

Uma emulsão é definida como um sistema de dois líquidos imiscíveis, onde 

se tem uma fase dispersa (em forma de gotas em menor quantidade) distribuída na 

fase contínua (maior quantidade) (LIM et al., 2015). A água coproduzida com o 

petróleo apresenta-se de duas formas, água livre que é a água que pode ser separada 

no separador de produção, e água emulsionada no petróleo que é água na forma de 

gotas que precisa de tratamentos específicos para sua remoção do petróleo (LAKE, 

2007) (KOKAL, 2005). Considerando que para a formação de uma emulsão só são 

necessários dois líquidos imiscíveis, um recipiente e agitação, a formação de 

emulsões de água no petróleo podem ocorrer em quase todas as etapas da produção 

do petróleo. A separação da emulsão, dependendo das características da água e do 

petróleo, pode ser difícil e requerer tratamento específico (LAKE, 2007) (SCHRAMM, 

1992).  

Dependendo das fases dispersa e contínua, as emulsões podem ser de 

petróleo (óleo) em água (O/A) ou água em petróleo (A/O). Geralmente, apresentam 

um filme interfacial em torno da superfície das gotas da fase dispersa, aumentando 

assim a estabilidade da emulsão (ABUBAKAR et al., 2018). A estabilidade da emulsão 

representa a dificuldade de separação das fases através do tempo (ABUBAKAR et al., 

2018) (WALSTRA, 1993) (ISSAKA, 2015). 

 

2.3.1. Formação de emulsões na produção de petróleo 

 

Para que ocorra a formação de uma emulsão, de qualquer tipo, é preciso que 

atenda três requisitos: (i) os dois líquidos deverão ser imiscíveis ou insolúveis entre 

eles, (ii) os líquidos deverão sofrer a agitação suficiente para dispersar um no outro e 

(iii) deve estar presente um agente emulsificante ou combinação de vários (CHEN e 
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TAO, 2005). Uma vez que a primeira condição é cumprida com a presença de água e 

petróleo durante a produção, a segunda condição é muito difícil de evitar sendo que o 

petróleo é submetido a cisalhamento e turbulência incluindo o fluxo pela rocha 

reservatório, tubulações até a superfície, bombas, válvulas, etc. A turbulência e 

cisalhamento estão dentre os fatores mais importantes para a emulsificação da água 

e petróleo, sendo que quanto mais são aplicados, menores tamanhos de gotas da 

fase dispersa são observados, o que dificulta a coalescência (união de dois ou mais 

gotas) (WONG, LIM e DOL, 2015) (LAKE, 2007) (WALSTRA, 1993). 

A terceira condição é referente à presença de agentes emulsificantes, que 

dependendo das suas características, pode interferir no grau de estabilidade da 

emulsão e, variar através do tempo. Quanto maior o teor de agentes emulsionantes 

maior será a estabilidade da emulsão (até atingir a saturação) (SPEIGHT, 2001) 

(GHAICHA et al., 1995). Os principais constituintes do filme interfacial são os 

asfaltenos, ceras, ácidos orgânicos, sedimentos em suspensão, surfactantes, sais 

inorgânicos, bases orgânicas, partículas de sólidos como produtos da corrosão, 

sedimento, areia, entre outros (ABUBAKAR et al., 2018).  

Do ponto de vista termodinâmico, a emulsificação de um líquido em outro é 

dada pela energia livre de formação de gotas (∆Gform), de acordo com a seguinte 

equação (SCHRAMM, 1992): 

 

∆Gform = ∆Aγ - T∆S                      Equação 2 

 

Onde ∆A é o incremento da área interfacial, γ é a tensão interfacial entre 

ambos líquidos e T∆S é o incremento na entropia do sistema.  

Geralmente, ∆Aγ é muito maior que T∆S, portanto a formação das gotas é 

principalmente governada pelo incremento da área interfacial e a tensão interfacial. 

Contudo, a energia requerida para emulsificação é maior que energia termodinâmica 

(∆Aγ), este excesso de energia requerida é causado por o efeito da curvatura das 

gotas criadas e é expresso pela equação de Young-Laplace (SCHRAMM, 1992) (LIU 

e CAO, 2016):   

 

∆P = γ (
1

r1
+

1

r2
)                      Equação 3 
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Onde ∆P é a diferença de pressão de Laplace, r1 e r2 são os raios de curvatura 

da gota. A presença de surfactantes que diminuam a tensão interfacial (γ) faz diminuir 

a energia requerida para a emulsificação (SCHRAMM, 1992). Na Figura 3 é 

apresentado um esquema da formação de emulsões A/O. 

 

Figura 3. Formação de emulsões tipo A/O. 

 

 

 
Fonte: adaptado de (WONG, LIM e DOL, 2015) 

 

2.3.2. Tipos de emulsões  

 

As emulsões são classificadas em três grupos: (i) emulsões água em óleo 

(A/O), onde se tem gotas de água dispersas em uma fase contínua de petróleo, (ii) 

emulsões óleo em água (O/A), onde se tem gotas de petróleo dispersas em água e 

(iii) emulsões múltiplas onde se tem gotas pequenas suspensas dentro de outras 

gotas dispersas na fase contínua, estas podem ser água em petróleo em água (A/O/A) 

ou petróleo em água em petróleo (O/A/O) (SCHRAMM, 1992). A formação de um ou 

outro tipo de emulsão dependerá de vários fatores, porém principalmente do volume 

de uma das fases em relação à outra. O de menor volume formará a fase dispersa e 

o de maior volume será a fase contínua. Se tiver uma fração próxima a 50% para cada 

líquido, o tipo de emulsão será determinado pelo tipo de agente emulsificante, 

densidade e a viscosidade (do óleo e a água principalmente) (AKOH e MIN, 2002). 

Água 
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O tipo de emulsão mais comum é o A/O com aproximadamente 95% de 

emulsões deste tipo na indústria do petróleo, possivelmente devido à presença 

majoritariamente de agentes emulsificantes naturais, com caráter lipofílico dominante. 

Emulsões do tipo O/A apresentam-se normalmente na água extraída após a 

separação da água do petróleo (WANG et al., 2004) (ROBERTS, 1926) (ABUBAKAR 

et al., 2018). Na Figura 4 são apresentadas microfotografias de uma emulsão A/O e 

O/A.  

 

Figura 4. a) Microfotografia de uma emulsão A/O b) Microfotografia de uma emulsão 
O/A. 

 

 

 
Fonte: adaptado de (LAKE, 2007) 

 

Outro tipo de classificação que vem sendo feito é pelo grau de estabilidade da 

emulsão. Emulsões instáveis são aquelas que são separadas em poucos minutos, e 

a água separada destas emulsões é comumente conhecida como água livre. 

Emulsões de estabilidade média são separadas em aproximadamente 10 min ou 

pouco mais. O terceiro tipo, são as emulsões estáveis, estas são separadas em várias 

horas, dias ou somente separadas parcialmente (KOKAL, 2005).  

As emulsões também podem ser classificadas dependendo do tamanho das 

gotas da fase dispersa. Quando o tamanho das gotas é maior a 0,1 μm a emulsão é 

uma macroemulsão, este tipo de emulsão é termodinamicamente instável, apresenta 

uma tendência a separação com o tempo diminuindo a energia interfacial da emulsão 

(efeito diminuído por mecanismos de estabilização de emulsões). As macroemulsões 

são o tipo de emulsão mais comum na indústria do petróleo. O outro tipo de emulsão 

é a microemulsão, que são as que apresentam tamanho de gotas menor que 0,1 μm. 

As microemulsões apresentam gotas com energia interfacial extremadamente baixas 

a) b) 
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e são formadas instantaneamente ao fazer contato os dois líquidos (LAKE, 2007) 

(NEMICHAND KALE e DEORE, 2016).  

 

2.3.3. Problemas relacionados à formação de emulsões  

 

Um dos maiores problemas econômicos na produção de petróleo é a 

remediação e prevenção da corrosão. A produção de água está ligada a corrosão, 

porém foram evidenciados casos na indústria petroquímica onde a produção de óleos 

com baixos teores de água apresentou tubulações com corrosão, e outros casos onde 

produções com um teor de água elevado (maior de 50%) não apresentaram corrosão 

(TANG et al., 2006). Neste sentido, cabe destacar que, estudos indicaram que a 

corrosão está associada principalmente a espécies como cloretos, bicarbonatos, ou 

acetatos, que estão presentes na água (WANG ZI e ZHANG, 2016). Como a oxidação 

das tubulações é um processo de oxirredução, onde a tubulação funciona como 

ânodo, que é oxidado cedendo elétrons e dissolvendo o metal, espécies altamente 

eletronegativas facilitam este processo ao apresentar tendência a atrair elétrons 

(SALAZAR, 2015). 

Outros problemas relacionados à produção de água são o aumento da 

viscosidade do fluido por causa da fricção das gotas dispersas, e o que acarreta em 

outros problemas, como uso de bombas com maior potência ou tubulações com 

diâmetros superdimensionados. A água apresenta sais como cloretos, carbonatos, 

bicarbonatos e sulfatos e, se a emulsão for desestabilizada em alguma área do 

sistema de produção e houver um aparecimento de água livre, pode haver um 

aumento da taxa de corrosão e/ou deposição dos sais insolúveis. Outro problema 

relacionado a água livre é a obstrução de tubulações pela formação de hidratos, os 

quais são formados em baixas temperaturas (SPEIGHT, 2001). 

Se a água extraída não for adequadamente separada, serão gerados custos 

adicionais no transporte e sua posterior separação e descarte. Se ainda a água não 

for adequadamente separada até a refinaria, além dos danos por corrosão, os sais 

associados à água podem formar espécies ácidas nas torres de destilação. O resíduo 

de vácuo contaminado com estes sais podem causar danos nas unidades de 

craqueamento catalítico, pois podem estar aderidos aos catalisadores, diminuindo a 

atividade deles (GROYSMAN, 2017). 
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As mitigações dos problemas relacionados à produção de petróleo em 

presença de água estão ligadas a custos econômicos. A instalação de equipamentos 

adequados e o uso de grandes quantidades de aditivos desemulsificantes são os 

principais investimentos (POPOOLA et al., 2013). 

 

2.4. SEPARAÇÃO DA EMULSÃO A/O 

 

A separação de uma emulsão envolve três etapas, a primeira é a 

sedimentação, onde as gotas por diferença de densidade e a influência da gravidade 

vão se depositando no fundo do frasco (emulsões A/O) ou na parte superior (emulsões 

O/A). A segunda etapa é floculação (ou agregação), onde as gotas são agrupadas 

umas com outras, porém ainda mantem sua identidade individual e o filme interfacial 

cobrindo sua superfície. O incremento do teor de água emulsionada, a temperatura, a 

diferença de densidade, aplicação de um campo elétrico e a diminuição das 

viscosidades aumentam a taxa de floculação das gotas. A terceira etapa é a 

coalescência das gotas, onde a ruptura do filme interfacial faz que as gotas sejam 

fusionadas em uma de maior tamanho, este é um processo irreversível, onde o 

número de gotas vai diminuindo, e eventualmente se obtém a separação completa da 

emulsão. Os fatores que melhoram a coalescência são uma alta taxa de floculação, a 

ausência de um filme interfacial rígido, alta tensão interfacial, alta concentração da 

fase dispersa, baixas viscosidades interfaciais, a presença de desemulsificantes 

químicos (que diminuam a rigidez do filme interfacial) e altas temperaturas. Na Figura 

5 são mostrados os processos envolvidos na separação de emulsões (BOBRA, 1990) 

(SCHRAMM, 1992). 
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Figura 5. Etapas da separação de uma emulsão O/A. 

 

 

 
Fonte: adaptado de (SCHRAMM, 1992). 

 

2.5. ESTABILIDADE DA EMULSÃO  

 

As emulsões são sistemas termodinamicamente instáveis, apresentam 

tendência a separação da fase dispersa e fase contínua, desta forma reduzem a 

tensão superficial e a área interfacial. Porém, têm-se emulsões que apresentam um 

maior grau de estabilidade cinética (apresenta estabilidade por um período de tempo 

mais longo) (LAKE, 2007). O grau de estabilidade cinética dependerá da 

movimentação e da interação das gotas dispersas na fase contínua, quanto mais difícil 

seja a floculação e a coalescência das gotas, mais estável será a emulsão 

(SCHRAMM, 1992). 

A principal propriedade que facilita a estabilidade por inibição de floculação 

das gotas são as forças eletrostáticas repulsivas (SCHRAMM, 1992). Sistemas 

coloidais, como uma emulsão, formam uma carga elétrica em sua superfície. Quando 

em contato com um meio polar, como as gotas de água, está carga afeta a distribuição 

de íons próximos a ela, aumentando a concentração de contra íons junto à superfície 

e formando uma dupla camada. O potencial elétrico entre a dupla camada e a 

distância limite onde a superfície carregada tem efeito é conhecido como potencial 

Zeta. Na Figura 6 está ilustrado o efeito da dupla camada elétrica. As gotas terão um 

efeito de repulsão ao contato entre elas por estarem carregadas com cargas iguais. 

Sedimentação  

Floculação  

Coalescência  
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Onde o grau de repulsão será determinado pelo potencial Zeta, estas forças 

competirão com as forças de atração de Van der Walls (SCHRAMM, 1992) 

(INSTRUTÉCNICA, 2011). 

 

Figura 6. Formação de dupla camada elétrica em gota de emulsão. 

 

 

 
Fonte: adaptado de (INSTRUTÉCNICA, 2011). 

 

Outras formas de estabilização da emulsão por inibição da floculação são 

quando se tem um pequeno volume da fase dispersa, o que reduz a frequência de 

colisão das gotas da fase dispersa e, consequentemente reduz também a floculação. 

A redução do tamanho e distribuição das gotas também pode estabilizar a emulsão 

por redução da floculação, quanto menor o tamanho de gota e quanto melhor 

distribuídas são as gotas, maior será o tempo de residência para as gotas comecem 

a flocular e, assim será maior a estabilidade da emulsão. Em emulsões de água em 

petróleo, as gotas apresentam-se entre 0,1 μm e 50 μm e o tamanho e distribuição 

das gotas dependerá de fatores como a tensão superficial, presença de sólidos, 

propriedades da água e o petróleo e o cisalhamento que foram submetidos. Na Figura 

7 é mostrada a relação do tamanho de gota com o grau de estabilidade da emulsão 

(SCHRAMM, 1992) (KOKAL, 2005). 
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Figura 7. Distribuição de tamanho de gota em emulsões A/O. 

 

 

 
Fonte: adaptado de (KOKAL, 2005). 

 

A viscosidade da emulsão é outro fator que pode incrementar a estabilidade 

da mesma, reduzindo a floculação das gotas. Quanto maior for a viscosidade, maior 

será a estabilidade da emulsão. A viscosidade aparente da emulsão depende das 

viscosidades individuais da água e do petróleo, teor de água emulsionada, distribuição 

de tamanho de gota, temperatura, taxa de cisalhamento e quantidade de sólidos 

presentes.  A viscosidade da emulsão é maior que a viscosidade individual da água e 

do petróleo. Com o aumento do teor de água, a emulsão pode apresentar um 

comportamento de fluido não newtoniano, onde a viscosidade diminui com o aumento 

da taxa de cisalhamento. Este efeito faz que com o aumento do teor de água 

emulsionada gere um incremento da viscosidade da emulsão e assim um aumento da 

estabilidade dela. Porém se for aplicado o cisalhamento na emulsão, a viscosidade 

diminuirá e permitirá o cisalhamento das gotas diminuindo o tamanho delas e, assim 

aumentando também a estabilidade da emulsão. Ao diminuir o cisalhamento obtém-

se, novamente, um incremento na viscosidade relativa da emulsão, emulsões com um 

teor de água superior a 80% podem se inverter de A/O para O/A ou formar emulsões 

múltiplas de A/O/A. O efeito do aumento do teor de água e a taxa de cisalhamento em 

relação a viscosidade é ilustrado na Figura 8 (SCHRAMM, 1992) (KOKAL, 2005).  
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Figura 8. Efeito do teor de água e taxa de cisalhamento na viscosidade aparente da 
emulsão A/O a 120 °C. 
 

 

 
Fonte: adaptado de (KOKAL, 2005). 

 

Depois da floculação, a seguinte barreira para a separação da emulsão é a 

inibição da coalescência, onde o filme interfacial é o estabilizador da emulsão. O filme 

interfacial encapsula as gotas, isto diminui a tensão interfacial e aumenta a 

viscosidade das gotas, o que dificulta a sua coalescência ao fazer contato entre si 

(LAKE, 2007). A diminuição da tensão interfacial diminui a energia para manter as 

gotas encapsuladas no filme interfacial, esta diminuição acontece como resultado da 

adsorção de moléculas polares de alta massa molecular na superfície do filme 

interfacial. Estas moléculas apresentam atividade interfacial (comportamento 

surfactante), onde se tem um extremo da molécula lipofílico e outro extremo hidrofílico. 

Esta polaridade ou afinidade da fase oleosa e aquosa vai fazer que as moléculas 

sejam ordenadas na superfície das gotas, distribuindo a energia de tensão interfacial 

da gota e dando rigidez ao filme interfacial, que vai funcionar como uma barreira para 

a coalescência das gotas (ISSAKA, 2015). Estas moléculas estabilizadoras são 

conhecidas como emulsificantes naturais. Os principais são asfaltenos, resinas, 

ácidos orgânicos como ácidos naftênicos e ácidos carboxílicos e bases orgânicas, 

sendo o primeiro o de maior importância em termos de concentração no petróleo 

(KOKAL, 2005). A formação e a atividade do filme interfacial dependem de diferentes  
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fatores, tais como: (i) tipo de petróleo (parafínico, naftênicos ou aromáticos), (ii) 

composição e pH da água, (iii) temperatura, (iv) tempo de contato ou envelhecimento,  

bem como da (v) concentração do emulsificante (KOKAL, 2005). 

Os asfaltenos, que são emulsificantes naturais, são moléculas aromáticas 

complexas que são definidos por serem solúveis em benzeno e insolúveis em n-

alcanos de baixa massa molecular. Apresentam estruturas de anéis aromáticos 

ligadas por cadeias parafínicas a heteroátomos (N, O, S, e outros metais como V e 

Ni) e apresentam um número de carbonos superior a 30, com massa molecular entre 

500 até 10000. Estes asfaltenos encontram-se em suspensão coloidal no petróleo e 

são estabilizados por resinas adsorvidas em sua superfície, que logo vão formando 

micelas que contém a maior parte de material polar no petróleo o que fornece as 

propriedades de atividade interfacial as moléculas. A parte polar da micela presenta 

uma afinidade pela água e a parte não polar apresenta uma afinidade ao petróleo 

(ROBERTS, 1926) (LAKE, 2007). O efeito de estabilização dos asfaltenos é ilustrado 

na Figura 9. 

 

Figura 9. Mecanismo de estabilização da emulsão por asfaltenos. 

 

 

 
Fonte: adaptado de (KOKAL, 2005). 

 

Para que as micelas de asfaltenos e resinas sejam formadas, a relação da 

concentração de resinas/asfaltenos não deve ser nem muito baixa nem muito alta. Se 

a relação for baixa (menor de 1,0), uma maior concentração de asfaltenos formará 
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micelas muito grandes, isto dificulta sua deposição na superfície das gotas. Porém 

uma relação alta (maior de 2,0), a maior concentração de resinas formará micelas 

muito pequenas, que são solúveis no petróleo e não serão aderidas nas gotas 

(MOHAMMED et al., 1993). Se os asfaltenos ou as resinas presentam uma 

concentração excessiva de grupos funcionais, promove a solvatação das resinas nos 

asfaltenos e também serão formadas micelas pequenas. A aromaticidade do petróleo 

também facilita a solubilização dos asfaltenos e resinas diminuindo assim sua 

atividade interfacial (LAKE, 2007). 

Outro tipo de emulsificante natural são partículas finas de sólidos que estão 

suspensas no petróleo ou a água, estabilizam a emulsão formando uma estrutura 

rígida no filme interfacial e inibem estericamente a coalescência (estes sólidos tem um 

tamanho menor a 1 μm), estes sólidos podem ser asfaltenos, ceras, precipitados 

minerais como carbonatos, sulfatos, argila, areia, produtos da corrosão como óxidos, 

entre outros (ABUBAKAR et al., 2018). A efetividade de interagir como agente 

emulsificante dependerá do tamanho da partícula, que deverá ser menor que a gota, 

e a molhabilidade do material da partícula. Os sólidos devem apresentar uma 

molhabilidade intermediária entre a água e ao petróleo, interagindo no filme interfacial 

como agente emulsificante. Quando o sólido tem uma molhabilidade preferencial ao 

petróleo (mais sólido no petróleo), favorece uma emulsão tipo A/O e quando o sólido 

apresenta uma molhabilidade preferencial a água (mais sólido na água), o sólido 

estabiliza uma emulsão tipo O/A (Figura 10) (KOKAL, 2005) (LAKE, 2007). 

 

Figura 10. Comportamento da molhabilidade de sólidos na interface água-petróleo. 

 

 
 

Fonte: adaptado de (LAKE, 2007). 
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Outros parâmetros que influenciam a estabilidade da emulsão são o pH da 

água e a temperatura da emulsão. O filme interfacial tem ácidos e bases orgânicas, 

micelas de asfaltenos e resinas com grupos ionizáveis e sólidos que podem ter íons 

aderidos a sua superfície, um aumento ou diminuição do pH pode influenciar 

fortemente a configuração destes constituintes, diminuído assim a estabilidade da 

emulsão (LAKE, 2007). A temperatura afeta a estabilidade da emulsão de forma que, 

com o aumento da temperatura se tem uma diminuição das viscosidades da água, do 

petróleo e do filme interfacial, aumentando também a solubilidade dos constituintes 

do filme interfacial. A energia térmica das gotas é refletida com o incremento da 

frequência de colisão das gotas, aumentando assim a floculação e coalescência das 

gotas de água em uma emulsão A/O  (JONES, NEUSTADTER e WHITTINGHAM, 

1978) (LAKE, 2007). 

O tempo em que as gotas da fase dispersa estão distribuídas na fase 

contínua, sem flocular e coalescer (tempo de envelhecimento), estabiliza a emulsão, 

pois as gotas vão adsorvendo mais emulsificantes naturais e o filme interfacial vai se 

reorganizando e ficando mais compacto (FILHO et al., 2012). 

 

2.6. MÉTODOS DE SEPARAÇÃO DE EMULSÕES 

 

A separação ou rompimento da emulsão consiste em enfraquecer os 

parâmetros que estabilizam a emulsão, principalmente o filme interfacial, e assim 

induzindo a floculação e coalescência das gotas (LAKE, 2007). Os fatores que 

melhoram a velocidade de rompimento da emulsão são o incremento da temperatura, 

a redução de cisalhamento e/o turbulência, a remoção de sólidos e o controle de 

agente emulsificantes (KOKAL, 2005).  

No caso de emulsões do tipo água em petróleo na indústria petroquímica, o 

método de separação de emulsões vai estar focado em dois aspectos: a cinética de 

separação da água e o teor de água remanescente no petróleo após separação das 

fases. Ambos os aspectos relacionados à eficiência de separação de emulsão deverá 

cumprir os requisitos do tempo permitido pela produção do petróleo e as 

especificações que este deve ter para seu posterior transporte e tratamento na 

refinaria (KOKAL, 2005). Os métodos utilizados na indústria do petróleo são métodos 
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térmicos, mecânicos, elétricos e químicos, seja individualmente, ou em combinação 

dependendo das caraterísticas da emulsão (LAKE, 2007). 

Os métodos térmicos, ao aplicar um incremento da temperatura diminuem a 

viscosidade do petróleo, aumentam a taxa de sedimentação e desestabilizam o filme 

interfacial por diminuição da viscosidade interfacial ao aumentar a solubilidade dos 

seus constituintes no petróleo (LAKE, 2007). Os métodos térmicos aceleram a 

separação de emulsões, porém, é frequente que não possam resolver o problema da 

emulsão só aplicando este método. Também apresenta alguma desvantagem como 

perda das frações mais leves dos petróleos e, consequentemente, a redução do °API. 

Os custos de aplicação também devem ser avaliados fazendo uma análise da 

eficiência de separação de emulsões, considerando que é frequente que devam ser 

utilizados em conjunto com a adição de desemulsificantes químicos, o que também 

vai gerar custos (LAKE, 2007). 

Os métodos mecânicos incluem uma grande variedade de equipamentos 

como separadores líquido-vapor, separadores de produção de dois e três fases, 

tanques de decantação, entre outros. Estes equipamentos separam a água livre da 

emulsão e podem romper a emulsão usando diferentes configurações (KOKAL, 2005). 

Os métodos elétricos são utilizados para romper a emulsão aplicando uma 

corrente elétrica de alta voltagem, isto cria um campo elétrico e as gotas de água (com 

moléculas fortemente polares) começam a se movimentar e colidir entre si, o que 

facilita a floculação. O campo elétrico aplicado também perturba a distribuição das 

moléculas polares do filme interfacial, o que facilita também a coalescência das gotas. 

Os métodos elétricos são geralmente utilizados com adição de desemulsifcantes 

químicos e aplicação de calor, porém o aquecimento térmico e a quantidade de 

desemulsificante são reduzidos, a desvantagem da aplicação de métodos elétricos é 

o risco com curtos circuitos que aparecem com o aumento do teor de água (LAKE, 

2007). 

Os métodos químicos são os métodos mais utilizados para a separação de 

emulsões, consistem na adição de agentes desemulsificantes que desestabilizam o 

filme interfacial da fase dispersa. O uso dependerá da emulsão especifica, a 

quantidade necessária, e o tempo de retenção suficiente para a separação da 

emulsão dentro dos separadores. Estes desemulsificantes químicos apresentam três 

componentes, o solvente que fornece o transporte ao agente surfactante e pode 
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também solubilizar os emulsionantes naturais que estão no filme interfacial. O agente 

surfactante que apresenta as propriedades interfaciais e os floculantes que são 

químicos que facilitam a floculação das gotas. Os agentes surfactantes químicos 

apresentam uma maior atividade interfacial que os emulsificantes naturais e 

apresentam uma menor viscosidade interfacial, o que vai promover a que estes 

agentes surfactantes substituam aos emulsificantes naturais no filme interfacial e ao 

apresentar uma menor viscosidade interfacial vai favorecer a coalescência das gotas, 

este processo é ilustrado na Figura 11 (LAKE, 2007). 

 

Figura 11. Processo de desestabilização de filme interfacial com agentes surfactantes. 
 

 
 

Fonte: adaptado de (RIBEIRO et al., 2013). 

 

2.7. USO DA RADIAÇÃO MICRO-ONDAS PARA SEPARAÇÃO DE EMULSÕES DE 
PETRÓLEOS 
 

A radiação micro-ondas são ondas eletromagnéticas que apresentam uma 

frequência entre 300 MHz e 300 GHz e comprimento de onda entre 1 cm a 1 m (Figura 

12). O acordo com o regulamento da comissão federal das comunicações e das leis 

internacionais de rádio, somente são permitidas as frequências 915 ± 25, 2450 ± 13, 

5800 ± 74 e 5800 ± 74 MHz, sendo as de 915 e 2450 MHz as mais usadas na indústria 

para aquecimento (KRUG, 2016) (FANG et al., 1989). 
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Figura 12. Espectro eletromagnético. 

 

 
 

Fonte: adaptado de (ROCHA, 2019). 

 

As micro-ondas apresentam uma energia eletromagnética não ionizante, 

portanto não alteram a estrutura molecular dos compostos (mas pode ser alterada 

pelo aquecimento gerado por radiação micro-ondas). Quando um material não 

transparente às micro-ondas absorve radiação, o material sofre um aumento de 

temperatura induzido pela polarização de orientação molecular, onde a rotação de 

dipolos das moléculas polares é induzida pela influência do campo eletromagnético. 

Outra forma de polarização induzida pela radiação micro-ondas é a polarização 

interfacial onde superfícies que contém elétrons livres são deslocados e existem 

formações de cargas parciais. Além disso, o aquecimento gerado pela radiação micro-

ondas ocorre também pela migração iônica dos íons presentes no fluido induzida pelo 

campo eletromagnético das micro-ondas (KRUG, 2016) (ZLOTORZYNSKI, 1995). 

Estes efeitos são ilustrados na Figura 13.  
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Figura 13. Mecanismos de polarização por radiação micro-ondas. 

 

 

 
Fonte: adaptado de (ZLOTORZYNSKI, 1995). 

 

2.7.1. Efeito da radiação micro-ondas na separação de emulsões 

 

A utilização de radiação micro-ondas como método para a separação de 

emulsões foi implementada e patenteada por Klalia em 1983 (KLAILA e MASS, 1983) 

e por Wolf em 1986 (WOLF, 1986) e foi aplicado em escala laboratorial e em 

aplicações de campo conseguindo a separação das emulsões (LAI e FANG, 1995) 

(RAJAKOVIĆ e SKALA, 2006). A aplicação de radiação micro-ondas como método de 

separação de emulsão apresenta como vantagem o fato de dispensar o uso de 

desemulsificantes para a separação da emulsão, além de fornecer um aquecimento 

uniforme  (CHAN e CHEN, 2002).  

A separação de emulsões A/O por radiação micro-ondas é favorecida pela 

interação das micro-ondas com as moléculas polares adsorvidas no filme interfacial 

das gotas, as moléculas de água e os íons dispersos nela (FORTUNY et al., 2008). A 

aplicação de radiação micro-ondas na emulsão A/O causa dois fenômenos na 

emulsão. O primeiro é o incremento da temperatura, causando a diminuição das 

viscosidades e assim facilitando a floculação e coalescência das gotas. O segundo 

fenômeno é a rotação das moléculas polares o que diminui a estabilidade do filme 

interfacial e o potencial Zeta (FANG et al., 1988). Ambos os efeitos são ilustrados na 

Figura 14. 
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Figura 14. Efeito da radiação micro-ondas nas gotas da fase dispersa de uma emulsão 
A/O. 
 

 

 
Fonte: adaptado de (FANG et al., 1988). 

 

Além da diminuição da viscosidade pelo aquecimento e a neutralização do 

potencial Zeta pela rotação das moléculas, outros efeitos que ajudam na separação 

de emulsões empregando radiação micro-ondas são a diminuição da espessura do 

filme interfacial (devido à expansão da gota de água com o aquecimento), e também 

pelo rompimento das ligações de H entre os emulsificantes naturais e as gotas de 

água com a rotação das moléculas polares (FORTUNY et al., 2007). 

 
2.7.2. Aplicações da radiação micro-ondas como método de separação de 
emulsões de petróleo 

 

Foi feita uma revisão de trabalhos que utilizarem radiação micro-ondas para 

a separação de emulsões, adicionalmente também foi feita uma revisão das patentes 

que utilizarem radiação micro-ondas para a separação de emulsões. Nas Tabelas 2 e 

3 são apresentados um resumo destes trabalhos. 

 

 

 

Micro-ondas 

Moléculas 
de água Rotação 

molecular 

Petróleo da 
fase continua 
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Tabela 2. Trabalhos envolvendo o uso de radiação micro-ondas como método de separação de emulsões. 

 

Emulsão 
Método de aplicação micro-
ondas 

Eficiência de separação de 
emulsões 

Referência 

Emulsão sintética A/O, teor de água 5, 
20 e 50%. Fase oleosa: não informada, 
fase aquosa: não informada. 

Micro-ondas em sistema aberto, 
2,45 GHz, 300 g de emulsão, 3-
15 min de irradiação, 1 h de 
repouso após irradiação. 
  

93%, determinada por volume 
de água separada. 

(FANG et al., 
1988) 

Emulsão sintética A/O, teor de água 30 
e 50%. Fase oleosa: óleo de motor, 
fase aquosa: água destilada e NaOH 
0,95 mol L-1. 

Micro-ondas em sistema aberto, 
2,45 GHz, 800 mL de emulsão, 
700 W, 30-300 s de irradiação, 
150 min de repouso após 
irradiação. 
 

95%, determinada por volume 
de água separada. 

(LAI e FANG, 
1995) 

Emulsões sintéticas A/O, teor de água 
33-67%. Fase oleosa: petróleo 
parafínico e querosene, fase aquosa: 
não informada. 

Micro-ondas em sistema aberto, 
2,45 GHz, 25 mL de emulsão, 
240-800 W, 1-15 s de 
irradiação, adição de diferentes 
emulsificantes, sais e ácidos 
inorgânicos. 
 

100%, determinada por volume 
de água separada. 

(CHAN e CHEN, 
2002) 

Emulsão sintética A/O, teor de água 
40%. Fase oleosa: petróleo 17 °API, 
fase aquosa: água com Na2CO3, éter 
de polioxietileno (10) alquilofenol, 
sulfonato de sódio e poliacrilamida 
hidrolítica. 
 
 
 
 
 
 
 

Micro-ondas em sistema aberto, 
2,45 GHz, 5 g de emulsão, 850 
W, 210 s de irradiação. 

100%, determinada por volume 
de água separada. 

(XIA, LU e CAO, 
2003) 
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Emulsão 
Método de aplicação micro-
ondas 

Eficiência de separação de 
emulsões 

Referência 

Emulsão sintética A/O, teor de água 
30%. Fase oleosa: n-decano, fase 
aquosa: soluções 0,02 mol L-1 de NaCl, 
KCl, MgCl2, CaCl2, AlCl3, NaBr, NaI, 
NaNO3, Na2CO3 e Na2SO4 em água 
destilada. 
 

Micro-ondas em sistema aberto, 
2,45 GHz, 5 mL de emulsão, 850 
W, 150 s de irradiação, 87 min 
de repouso após irradiação. 

100%, determinada por volume 
de água separada. 

(XIA, LU e CAO, 
2004) 

Emulsão sintética A/O, teor de água 
30%. Fase oleosa:  querosene, fase 
aquosa: água destilada, asfaltenos 
(0,3-0,9% m/m) e resinas (1-4% m/m). 
 

Micro-ondas em sistema aberto, 
2,45 GHz, 10 mL de emulsão, 
850 W, 120 s de irradiação, 60 
min de repouso após irradiação.  

100%, determinada por volume 
de água separada 

(XIA, LU e CAO, 
2004) 

Emulsões sintéticas O/A 0,1-30% de 
concentração de óleo. Fase oleosa: 
óleo metalúrgico, fase aquosa: água 
destilada. 

Emulsões previamente 
congeladas entre -60 e -20 °C, 
posteriormente foram aquecidas 
com micro-ondas em sistema 
aberto, 2,45 GHz, 800 W, 210 S 
de irradiação, temperatura 
máxima de 95 °C. 
 

> 90%, determinada por volume 
de água separada, gravimetria e 
por óleo remanescente na água 
determinado por espectroscopia 
de infravermelho. 

(RAJAKOVIĆ e 
SKALA, 2006) 

Emulsão sintética A/O, teor de água 
10-90%. Fase oleosa: petróleos de 
43,6 e 38,2 °API, fase aquosa: água 
destilada, uso de emulsificantes 
químicos (4-(1,1,3,3-tetrametilbutil)-
fenil-polietilenglicol, resíduo de cera 
com baixo teor de enxofre, dodecil 
sulfato de sódio e monoleato de 
sorbitano). 
 
 

Micro-ondas em sistema aberto, 
2,45 GHz, 900 mL de emulsão, 
900 W, 20-260 s de irradiação, 
70 min de repouso após 
irradiação. 

68%, determinada por volume 
de água separada. 
 

(NOUR e YUNUS, 
2006) 
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Emulsão 
Método de aplicação micro-
ondas 

Eficiência de separação de 
emulsões 

Referência 

Emulsão sintética A/O, teor de água 
25-45%. Fase oleosa: petróleo 19,1 
°API, fase aquosa: 0-30000 ppm de 
NaCl e NaOH em água destilada. 

Micro-ondas em sistema 
fechado, 2,45 GHz, 2 frascos, 40 
g de emulsão, 15 min de 
irradiação, temperatura máxima 
de 80-130°C. 
 

94%, determinada por titulação 
Karl Fischer no petróleo 
desemulsificado. 

(FORTUNY et al., 
2007) 

Emulsão sintética A/O 10-90% de teor 
de água, fase oleosa: 2 tipos de 
petróleos (densidades não 
informadas), fase aquosa: água 
destilada. 

Micro-ondas em sistema aberto, 
2,45 GHz, 10 mL de emulsão, 
700 W, 3-12 s de irradiação, 30 
min de repouso após irradiação, 
uso de desemulsificante químico 
(10-600 ppm). 
 

100%, determinada por volume 
de água separada. 

(TAN, YANG e 
TAN, 2007) 

Emulsão sintética A/O, teor de água 
35-50%. Fase oleosa: petróleos de 
19,1, 19,5 e 20 °API, fase aquosa: água 
destilada. 

Micro-ondas em sistema 
fechado, 2,45 GHz, 2 frascos, 40 
g de emulsão, 15 min de 
irradiação, temperatura maxima 
de 90 °C. 
 

Não determinada, resultados 
expresos em concentração de 
sais extraídas. 

(FORTUNY et al., 
2008) 

Emulsões naturais A/O, teor de água 
de 8,4-11,3 %. Fase oleosa: petróleos 
de 11,1-14,2 °API, fase aquosa: água 
coproduzida. 

Micro-ondas em sistema 
fechado, 2,45 GHz, 4 frascos, 10 
g de emulsão, adição de 6-30 
mL de água destilada, 500-800 
W, 10-40 min de irradiação, 
número de extrações 
consecutivas 1-5. 
 
 
 
 
 

Não informada, foi avaliada a 
extração de NaCl na fase 
aquosa. 

(MORAES et al., 
2009) 
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Emulsão 
Método de aplicação micro-
ondas 

Eficiência de separação de 
emulsões 

Referência 

Emulsão sintética A/O, teor de água 
30-50%. Fase oleosa: petróleo 23 °API, 
fase aquosa: água destilada, NaCl 
(0,05 g cm-3). 

Micro-ondas em sistema 
fechado, 2,45 GHz, 4 frascos, 30 
g de emulsão, 1400 W, 15-30 
min de irradiação, temperatura 
máxima de 90 °C, adição de 0,6-
7,2 g dm-3 de líquido iônico. 
 

95%, determinada por titulação 
Karl Fischer no petróleo 
desemulsificado. 

(LEMOS et al., 
2010) 

Emulsão sintética A/O, teor de água 20 
e 50%. Fase oleosa: petróleo pesado e 
leve (densidade não informada), Fase 
aquosa: água destilada, utilizou-se 
emulsificante químico (4-(1,1,3,3-
tetrametilbutil)-fenil-polietilenglicol). 
 

Micro-ondas em sistema aberto, 
2,45 GHz, 900 mL de emulsão, 
900 W, 20-200 s de irradiação. 

80%, determinada por volume 
de água separada. 

(NOUR, YUNUS e 
NOUR, 2010) 

Emulsão sintética A/O, teor de água 
25-45%. Fase oleosa: petróleo 19,1 
°API, fase aquosa: 0-30000 ppm de 
NaCl e NaOH em água destilada. 

Micro-ondas em sistema aberto, 
2,45 GHz, 900 W, 260 s de 
irradiação, 70 min de repouso 
após irradiação. 
 

68% e 59% para cada petróleo, 
determinada por volume de 
água separada. 

(ABDULBARI et 
al., 2011) 

Emulsões naturais de petróleo A/O, 
teor de água 3,56-32,2%. Fase oleosa: 
petróleo 10,2, 11,1 e 13,8 °API, fase 
aquosa: água coproduzida.  

Micro-ondas em sistema 
fechado, 2,45 GHz, 4 frascos, 10 
g de emulsão e 20 mL de água 
destilada, 800 W, 60 min de 
irradiação, 1-5 ciclos de 
desemulsificação, 75 min de 
centrifugação. 
 
 
 
 

95%, determinada por titulação 
Karl Fischer no petróleo 
desemulsificado. 
 

(DIEHL et al., 
2011) 
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Emulsão 
Método de aplicação micro-
ondas 

Eficiência de separação de 
emulsões 

Referência 

Emulsão sintética A/O, teor de água 20 
e 50%. Fase oleosa: petróleos 26, 29 e 
34 °API, fase aquosa: água destilada, 
adição de 0,1% de emulsificante. 

Micro-ondas em sistema aberto, 
2,45 GHz, 100 mL de emulsão, 
540-900 W, 2-3 min de 
irradiação, adição de 0,05-
0,15% de desemulsificante 
químico. 
 

64%, determinada por volume 
de água separada. 

(ABDURAHMAN, 
LLIA e AZHARI, 
2012) 

Emulsão sintética O/A, fase oleosa: 
petróleo 16,4 °API, fase aquosa: 40750 
ppm de concentração de sais totais e 
1200 ppm de etoxilato de nonilfenol em 
água destilada. 

Micro-ondas em sistema 
fechado, 2,45 GHz, 3 g de 
emulsão, 50 W, 2-60 min de 
irradiação, uso de 
desemulsificante químico. 
 

88%, determinada por volume 
de água separada. 

(MARTÍNEZ et al., 
2013) 

Emulsões sintéticas A/O, teor de água 
5-30%. Fase oleosa:  petróleo 
(densidade não informada), fase 
aquosa: NaCl 15 e 35 g L-1 em água 
destilada. 

Micro-ondas em sistema aberto, 
2,45 GHz, 500 mL de emulsão, 
800 W, 60-140 s de irradiação, 
80 min de repouso após 
irradiação. 

Eficiência de separação medida 
em tempo em que foram 
separadas as fases após 
aplicação, 66% mais rápida 
comparada com a separação 
sem uso de MW ou 
aquecimento.  
 

(BINNER et al., 
2014) 

Emulsão sintética A/O, teor de água 
35-39%. Fase oleosa: petróleo 16,8 
°API, fase aquosa: água destilada, pH 
de 2-10. 

Micro-ondas em sistema 
fechado, 2,45 GHz, 4 frascos, 30 
g de emulsão, 30-60 min de 
irradiação, 90-120 °C de 
temperatura máxima, adição de 
7 μL de desemulsificante 
químico. 
 
 

Não informada, foi avaliada a 
extração de espécies acidas na 
fase aquosa. 

(SILVA et al., 
2014) 



46 

 

 
 

Emulsão 
Método de aplicação micro-
ondas 

Eficiência de separação de 
emulsões 

Referência 

Emulsão sintética A/O, teor de água 30 
e 50%. Fase oleosa: petróleos de 20,6 
e 35,2 °API, fase aquosa: água 
destilada e adição de 5% de 
emulsificante químico (dodecil sulfato 
de sódio). 
 

Micro-ondas em sistema aberto, 
2,45 GHz, 400 mg de emulsão, 
1000 W, 150 s de irradiação, 
2,5 h de repouso após 
irradiação. 

95%, determinada por volume 
de água separada. 

(MIADONYE e 
NWANKWOR, 
2014) 

Emulsões sintéticas A/O, teor de água 
10-54%. Fase oleosa: petróleo 8,65 
°API, fase aquosa: água destilada. 

Micro-ondas em sistema aberto, 
2,45 GHz, 900 W, 1 min de 
irradiação, logo 1 min de 
lavagem com água e finalmente 
1 min de irradiação. 

50%, determinado por 
analisador termogravimétrico e 
por calorimetria diferencial de 
varredura. 

(KAR e 
HASCAKIR, 2015) 

 

Emulsão sintética A/O, teor de água 20 
e 50%. Fase oleosa: petróleo 
(densidade não informada), fase 
aquosa: água destilada, utilização de 
emulsificante químico (nome comercial 
NS-16-1, Universiti Malaysia Pahang). 

 

Micro-ondas em sistema aberto, 
2,45 GHz, 500 mL de emulsão, 
900 W, 60-300 s de irradiação, 
70 min de repouso após 
irradiação. 

 

85%, determinada por volume 
de água separada. 

 

(ABDURAHMAN 
et al., 2017) 
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Tabela 3. Patentes envolvendo o uso de radiação micro-ondas como método de separação de emulsões. 

 

Número de 
patente 

Descrição Referência 

US 4,067,683 Método e aparato para redução da viscosidade de petróleo através de aquecimento por 
radiação micro-ondas e facilitar o fluxo. 
 

(KLAILA e MASS, 
1983) 

US 4,582,629  Uso de aquecimento por radiação micro-ondas para a separação de emulsões de 
hidrocarbonetos e água, com e sem aplicação de outros métodos em conjunto. 
 

(WOLF, 1986) 

U.S. 4,853,119 Sistema para separação de emulsões de petróleo e água baseado em aplicação de 
radiação micro-ondas, o sistema inclui um meio coalescente interno. 
 

(WOLF, HUDGINS e 
SEIDNER, 1989) 

U.S. 4,810,375 Sistema para separação de emulsões de petróleo e água baseado em aplicação de 
radiação micro-ondas com recirculação da água com petróleo remanescente.  
 

(HUDGINS e WOLF, 
1989) 

US 5,911,885 Método e aparato de aplicação de radiação micro-ondas em conjunto com 
centrifugação para a separação de fluidos imiscíveis. 
 

(OWENS, SYLVAN e 
ILL, 1999) 

U.S. 6,086,830 Aplicador de radiação micro-ondas para a separação de emulsões de petróleo e água, 
onde a emulsão é separada em 2 câmaras de separação ressonantes com a guia de 
onda no meio das 2 câmaras. 
 

(KARTCHNER, 
2000) 

US 7,150,836 
B2 

Sistema para a separação de emulsões com uso de pelo menos um gerador de 
radiação micro-ondas e uma câmara de separação com rotação mecânica. 
 

(MEIKRANTZ, 2006) 

US 
2008/0221226 
A1 

Método para tratamento de emulsões A/O incluindo a determinação de concentração 
água, concentração de sal, pH da fase aquosa, temperatura final e potência de 
aplicação de radiação micro-ondas e distribuição de tamanho de gota como uma função 
da viscosidade, densidade, concentração de asfaltenos e ácidos totais como condições 
para obter uma eficiência de separação de emulsão por radiação micro-ondas maior ou 
igual a 90%. 

(COUTINHO et al., 
2008) 
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Número de 
patente 

Descrição Referência 

US 7486,248 
B2 
 

Aplicador de radiação micro-ondas para a separação de emulsões de petróleo e água, 
corpo de antena com fendas paralelas entre si para uma orientação horizontal, o 
sistema pode ser aplicado por cima ou por baixo do solo. 

(HALEK et al., 2009) 
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Os artigos revisados sobre utilização de radiação micro-ondas como método 

de separação de emulsões de petróleo (ou derivados) e água, foram publicados entre 

os anos 1988 a 2017. Dentre esses trabalhos tem-se alguns estudos que 

apresentaram eficiências de separação de emulsão superiores a 90% e inclusive até 

eficiências de separação informadas de 100%. Porém, excetuando 3 trabalhos, todos 

os demais mediram a eficiência por volume de água separada utilizando vidraria 

graduada, o que pode levar a medições imprecisas da eficiência de separação de 

emulsões.  

Apenas 3 trabalhos mediram a eficiência de separação de emulsão pelo teor 

de água remanescente no petróleo após radiação micro-ondas utilizando a titulação 

Karl Fischer. Destes 3 trabalhos, somente 1 apresentou um teor de água inferior a 1% 

após a separação de emulsão, e esse foi desenvolvido para emulsões de petróleos 

pesados (DIEHL et al., 2011). 

Todos os trabalhos revisados informarem que a utilização de radiação micro-

ondas como método de separação de emulsões comparado com métodos por 

aquecimento por condução e convecção apresentaram uma clara vantagem em 

termos de tempo, eficiência de separação de emulsão e a opção de dispensar o uso 

de desemulsicantes químicos. 

Também foi feita uma revisão de patentes que utilizaram radiação micro-

ondas como método de separação de emulsões, onde são apresentadas diferentes 

configurações para aplicação da radiação micro-ondas e uso em conjunto de outras 

técnicas como centrifugação. Entre as patentes revisadas, destacassem a U.S. 

4,810,375 (HUDGINS e WOLF, 1989) onde foi observado a vantagem do uso da 

recirculação de água para melhorar a separação de emulsões (melhor transmissão da 

radiação micro-ondas  para a emulsão), e a US 2008/0221226 A1 (COUTINHO et al., 

2008) onde foi desenvolvido um método de laboratório para a separação de emulsões 

de petróleos usando um forno de micro-ondas comercial, onde obtiveram uma 

eficiência de separação de emulsão superior a 90%, em função da viscosidade e 

densidade dos petróleos, concentração de asfaltenos e os tamanhos das gotas de 

água emulsionada. Porém, o método não alcançou um teor de água inferior a 1%. 
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3. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

3.1. EQUIPAMENTOS 

 

Para o preparo e caracterização da emulsão sintética foi utilizado um agitador 

mecânico (PT-MR 3100, Polytron) e um analisador de tamanho de partícula 

(Mastersizer 2000, Malvern Instruments), respectivamente. A determinação da 

densidade e do °API das amostras de petróleo foi feita utilizando um densímetro (DMA 

4500, Anton Paar) a 20 °C e utilizando 3 mL de amostra. A determinação da 

viscosidade cinemática e dinâmica foi feita utilizando um viscosímetro Stabinger (SVM 

3000, Anton Paar) a 40 °C e utilizando 3 mL de amostra. Essas determinações foram 

feitas de acordo as recomendações da ASTM D7042 (ASTM, 2016). O teor de água 

foi determinado por titulação Karl Fischer com um titulador automático (836 Titrando, 

Metrohm) equipado com um eletrodo de platina (8.109.1306, Metrohm) e um módulo 

de agitação (803 Ti Stand, Metrohm) de acordo com a adaptação da norma ASTM 

D4377-00 (ASTM, 2011). O mesmo titulador foi utilizado para a determinação do 

número de acidez total (TAN, do inglês total acid number) usando um eletrodo 

combinado de pH para meio não aquoso (6.0299.100, Metrohm). A determinação do 

TAN foi feita seguindo a norma ASTM D664 (ASTM, 2017). A determinação do teor 

de sedimento nas amostras foi feita segundo a norma ASTM D4807-05 (ASTM, 2015) 

e foi utilizado uma estufa (400/2ND, Nova Ética) e uma bomba de vácuo (MA 058, 

Marconi). 

Para o desenvolvimento do método de separação de emulsões empregando 

radiação micro-ondas, foi utilizado um forno de micro-ondas Synthos 3000 (Anton 

Paar) com capacidade para oito frascos de quartzo de 80 mL de volume interno. O 

sistema possui condições máximas de temperatura e pressão de 280 °C e 80 bar 

respectivamente. O mesmo equipamento foi utilizado para a digestão das amostras 

por via úmida assistida por radiação micro-ondas (MAWD) e por combustão iniciada 

por radiação micro-ondas (MIC). Para a digestão por MIC foi utilizado um suporte 

comercial para amostras (Anton Paar, part number 16427). Na Figura 15 é mostrado 

o forno de micro-ondas utilizado. 
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Figura 15. Forno de micro-ondas Synthos 3000 da Anton Paar. 

 

 

 
Fonte: arquivo pessoal do autor 

 

A determinação de cloretos no petróleo após a decomposição por MIC foi feita 

usando um cromatógrafo de íons (850 professional IC, Metrohm) equipado com um 

detector de condutividade (819 IC detector, Metrohm), amostrador automático com 

capacidade para 112 amostras (858 Professional Sampler Processor, Metrohm) e 

módulo de supressão química (833 supressor Unit, Metrohm). Foi usada uma pré-

coluna (Metrosep A supp 4/5 Guard, Metrohm) e uma coluna de troca iônica (Metrosep 

A supp 5, 250 x 4 mm, Metrohm). Foi utilizada uma alça de amostragem de 100 μL e 

a vazão da bomba foi ajustada em 0,7 mL min-1.  

Para a determinação de cloretos na água separada do petróleo, foi utilizado o 

mesmo titulador automático e o módulo de agitação usado para a titulação Karl Fischer 

e TAN, porém com uso do eletrodo íon-seletivo para Ag+ (6.0502.180, Metrohm).  

A determinação de Ba, Ca, Fe, K, Mg, Na, Ni, S, Sr e V no petróleo e na água 

separada foi feita por espectrometria de emissão óptica com plasma indutivamente 

acoplado (ICP-OES) após MAWD. Foi usado um espectrômetro de emissão óptica 

com plasma indutivamente acoplado (Spectro Ciros CCD, Spectro Analytical 

Instruments) equipado com uma câmara de nebulização de duplo passo (tipo Scott), 

nebulizador de fluxo cruzado (cross flow) e uma tocha com tubo injetor de quartzo de 

2,5 mm de diâmetro interno (Spectro EOP Quartz Torch, Glass Expansion). O gás 
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principal, auxiliar e de nebulização foi argônio de alta pureza (99,998%, Air products 

and Chemicals). O mesmo equipamento foi utilizado para determinação de C nas 

soluções obtidas após MIC e na água separada da emulsão. As condições 

operacionais estão descritas na Tabela 4. 

 

Tabela 4. Condições operacionais para a determinação de Ba, Ca, Fe, K, Mg, Na, Ni, 
S, Sr, V e C por ICP-OES. 
 

Parâmetro ICP-OES 

Potência do gerador de radiofrequência, W 1400 

Vazão de gás principal, L min-1 12,0 
Vazão de gás auxiliar, L min-1 1,0 

Vazão de gás de nebulização, L min-1 1,00 

Leituras (replicatas) 3 

Configuração de vista Axial 

Comprimento de onda espectral, nm Ba 233,527, Ca 396,847, 
Fe 238,204, K 766,491, 
Mg 279,553, Na 588,995, 
Ni 221,648, S 180,731, 
Sr 421,552, V 311,071 
e C 193,030 

 

As determinações de N e S total foram feitas utilizando o analisador elementar 

de enxofre e nitrogênio total (Antek, modelo 9000 NS), utilizando argônio 99,5% (White 

Martins – Praxair) como gás de transporte de amostra. 

Para a comparação do método proposto de separação de emulsões 

empregando radiação micro-ondas com a separação de emulsões com aquecimento 

convencional (convecção/condução), usou-se um sistema para digestão de alta 

pressão e temperatura (High Pressure Asher, Anton Paar) com cinco frascos de 

quartzo (90 mL de volume interno). As condições máximas de operação foram 320 °C 

e 130 bar de temperatura e pressão, respectivamente. 

 

3.2. REAGENTES 

 

A água ultrapura utilizada (18,2 MΩ cm) foi primeiramente destilada, depois 

desionizada em coluna de troca iônica e finalmente purificada no sistema Milli-Q® 

(Milipore). Todos os reagentes aquosos e soluções de referência foram preparados 

com água ultrapura e apresentavam grau analítico ou melhor. Utilizou-se tolueno P.A. 
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(Synth) como solvente para limpeza de equipamentos e demais instrumentos 

utilizados. Tolueno grau HPLC (Sigma-Aldrich) foi usado como solvente para a 

determinação do teor de água, TAN e teor de sedimento. Para os procedimentos de 

descontaminação foi utilizado HNO3 P.A. (65%, Alphatec). Foi utilizado NaCl (Vetec) 

para preparar a solução salina utilizada na emulsão sintética. 

O teor de água foi determinado usando reagente Karl Fischer (um 

componente) (Hydranal - Composite 5, Honeywell) e uma solução tolueno:metanol 

(3:1) (Vetec, Diadema) como solvente da amostra. Para a determinação do TAN foi 

utilizado KOH (Vetec) diluído em álcool isopropílico (Vetec). A padronização da 

solução foi feita com uma solução aquosa de biftalato de potássio (Merck). Para 

solubilização das amostras foi utilizada uma solução de 50% tolueno, 49,5% álcool 

isopropílico e 0,5% de água ultrapura. Para a calibração do eletrodo foram utilizadas 

soluções tampão de pH 4,00 ± 0,02 (20 °C) e 7,00 ± 0,02 (20 °C) (CertiPUR, Merck). 

O teor de sedimento foi determinado usando uma membrana de nylon com diâmetro 

de poro 0,45 μm (Sorbline Technologie) e tolueno como solvente. 

Para a digestão por MIC foi utilizado como iniciador de combustão uma 

solução de nitrato de amônia (6 mol L-1) preparada a partir da dissociação do seu sal 

respectivo (Merck) em água ultrapura. As soluções absorvedoras foram preparadas a 

partir da diluição de uma solução de amônia (25%) (Merck) em água ultrapura. Foram 

utilizados como suporte de amostra e iniciador de combustão discos de papel filtro (15 

mm de diâmetro, 15,3 ± 0,3 mg) com baixo teor de cinza (Black Ribbon Ashless, 

Schleicher and Schuell). O papel filtro foi previamente descontaminado com etanol por 

40 min em banho de ultrassom (P12H, 37 kHz, 330 W, Elma Sonics), lavado com água 

ultrapura e secado em uma capela de fluxo laminar (CFLH, Veco). Para a 

pressurização dos frascos de quartzo foi utilizado oxigênio 99,6% (White Martins – 

Praxair). 

Para a avaliação da exatidão do método de digestão por MIC, foram utilizados 

dois materiais de referência certificado (CRM) do National Institute of Standards and 

Technology, NIST 1634C (Fuel oil) e NIST 2721 – (Crude Oil, Light - Sour). 

Para a determinação de cloretos por cromatografia de íons (IC do inglês ion 

chromatography) foi preparada uma solução de 10 mg L-1 de cloreto (Fluka, Sigma 

Aldrich) em água ultrapura. A partir desta solução foram preparadas as soluções de 

referência em uma faixa de 10 a 1000 μg L-1. A fase móvel foi preparada a partir da 
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dissociação de Na2CO3 e NaHCO3 (Merck) em água ultrapura. Para a determinação 

de cloretos por titulação potenciométrica foi utilizado uma solução de AgNO3 (Vetec,), 

previamente padronizada com NaCl como padrão primário. 

Para a decomposição dos petróleos por MAWD e posterior determinação de 

Ba, Ca, Fe, K, Mg, Na, Ni, S, Sr e V foi usado o ácido nítrico P.A. (65%, Alphatec) 

previamente destilado com um sistema de destilação (duoPUR, Mileston). Para a 

determinação por ICP-OES, preparou-se soluções de referência a partir de uma 

solução estoque multielementar SCP33MS (PlasmaCAL ICP-AES & ICP-MS 

Standard, SCP Scinence) 10 mg L-1 e Merck IV 1000 mg L-1, em HNO3 5% (v/v). As 

soluções de referência para determinação do S foram preparadas a partir de uma 

solução estoque 1000 mg L-1 (Spex CertiPrep), em HNO3 5%. 

Para a determinação de C nas soluções obtidas após MIC e na água extraída 

na separação de emulsões de petróleo, foram preparadas soluções de referência a 

partir da dissolução de ácido cítrico (Merck) em água ultrapura. Previamente à 

determinação de C, as soluções foram purgadas com argônio 99,998% (Air Products 

and Chemicals) a um fluxo de 0,1 L min-1, por 2 min, para remoção das espécies de 

C voláteis dissolvidas. O mesmo argônio foi utilizado para a geração do plasma no 

instrumento de ICP-OES. 

As soluções coletadas após MAWD e MIC foram armazenadas em frascos 

volumétricos de polipropileno de 50 mL e as soluções coletadas após separação da 

emulsão foram armazenadas em frascos volumétricos de polipropileno de 15 mL.   

Para a determinação de N total no analisador elementar foram preparadas 

soluções de calibração a partir da diluição de piridina (Merck), em tolueno grau HPLC, 

que também foi utilizado para a diluição das amostras. Para a calibração do S total no 

mesmo equipamento foram preparadas soluções a partir da diluição   de uma solução 

de referência de S 5000 μg/g (Spex certiprep) em tolueno grau HPLC. Foi utilizado 

também argônio 99,5% (White Martins – Praxair) como gás de transporte de amostra 

no analisador elementar e como gás de pressurização nos experimentos de 

separação de emulsão com sistema pressurizado. 
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3.3. AMOSTRAS 

 

O trabalho foi desenvolvido usando 2 amostras de petróleos nomeadas A e B, 

as quais são oriundas do Centro de Pesquisas Leopoldo Américo Miguez de Mello 

(CENPES) da Petrobras. Esses petróleos correspondem a petróleos do Pré-Sal in-

natura (sem tratamento de desidratação). O método de separação de emulsões 

empregando radiação micro-ondas foi otimizado usando uma emulsão sintética do 

petróleo A e, após foi aplicado ao petróleo B, que apresentava água emulsionada, 

sendo esta uma emulsão natural.  

 

3.3.1. Preparo e caracterização da emulsão sintética  

 

O método de separação de emulsões foi desenvolvido utilizando a amostra de 

petróleo A, com o qual foi preparada uma emulsão sintética contendo 20% (m/m) de 

água e uma distribuição de tamanho de gota (DTG0,5) de 10 ± 2 µm. As emulsões 

foram preparadas utilizando uma adaptação da metodologia aplicada em um trabalho 

anterior (ANTES et al., 2015). Para tal, preparou-se uma solução de 250 g L-1 de NaCl 

em água ultrapura (para simular a água do pré-sal) e utilizou-se um frasco de 

polietileno tereftalato (PET), com capacidade de 200 mL. As principais etapas 

desenvolvidas para a otimização do preparo da emulsão sintética estão apresentadas 

na Figura 16. 
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Figura 16. Fluxograma do procedimento para preparo da emulsão sintética de petróleo 
A. 

 

 

 

3.4. CARACTERIZAÇÃO DE PETRÓLEO E DA FASE AQUOSA SEPARADA 

 

Foi feita a caracterização do petróleo B antes e após irradiação micro-ondas. 

Neste sentido, as seguintes determinações foram feitas: densidade, °API, viscosidade 

dinâmica e cinemática, teor de água, TAN, teor de sedimento e a concentração de Ba, 

Ca, Fe, K, Mg, Na, Ni, S, Sr e V por ICP-OES e Cl por IC. Para a caracterização da 

água extraída, foi feita a determinação de Cl por titulação potenciométrica e Ba, Ca, 

Fe, K, Mg, Na, Ni, S, Sr, V e C por ICP-OES. 

Para a determinação de Ba, Ca, Fe, K, Mg, Na, Ni, S, Sr e V na água extraída 

as soluções coletadas foram diluídas em HNO3 5% para deixar as soluções 

Homogeneização do petróleo A (agitação manual por 5 min)  

DTG = 10 ± 2 µm 

Pesagem do petróleo e adição de solução salina direto no 

frasco PET (20% m/m, A/O) 

Avaliação do método de 

incorporação da água no petróleo 

Determinação da DTG 

Determinação do teor de água 

Teor água = 20 ± 5 % 

Métodos de separação de emulsão de petróleo 

Não Sim 

Não Sim 

● Agitação manual 30 min + 
   agitador mecânico 1 min 
● Agitação manual 20 min + 
   agitador mecânico 1 min 

● Agitação manual 30 min 
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compatíveis com a curva de calibração utilizada nas determinações por ICP-OES e 

usou-se a mesma condição operacional especificada no item 3.1. 

O teor de sedimento foi determinado seguindo as recomendações da norma 

ASTM D4807-05. Após pesadas as massas de petróleo, o petróleo foi diluído em 

tolueno grau HPLC e aquecido até 90 °C, após aquecimento foi filtrado em filtros de 

0,45 μm e pesados para determinar o teor de sedimento por diferença. 

Todas as determinações foram feitas minimamente em triplicata e os 

resultados foram avaliados estatisticamente utilizando o software GraphPad Instad, 

versão 3.06, 2003. As principais etapas envolvidas na caracterização do petróleo e a 

água extraída são resumidas na Figura 17. 

 

Figura 17. Fluxograma das etapas envolvidas na caracterização do petróleo e da água 
extraída 

 

 

 

 

 

 

● Densidade e °API 

● Viscosidade dinâmica e cinemática 

● Teor de água 

● Teor de sedimento 

● TAN 

● N e S total 

Caracterização de petróleo B e água extraída após separação de 

emulsão 

Caraterização de petróleo 

desemulsificado: 

Preparo de amostra 

MAWD MIC 

Cl, S (IC) 
Ba, Ca, Fe, K, Mg, Na, 

Ni, S, Sr e V (ICP-OES) 

● Cl (IC) 

● Ba, Ca, Fe, K, Mg, Na, Ni, 

   S, Sr e V (ICP-OES) 

● C residual (ICP-OES) 

Caraterização da água extraída: 
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3.4.1. Caracterização de petróleo do pré-sal 

 

Para a digestão de petróleo do pré-sal por MIC para posterior determinação 

de Cl e S, foi feita uma otimização do método. Neste sentido, utilizando o petróleo B 

foram estudadas massas de petróleo de 10 a 50 mg e concentração da solução 

absorvedora (6 mL de água ou NH4OH 25 a 100 mmol L-1), 50 μL de NH4NO3 6 mol L-

1 como iniciador de combustão e 20 bar com O2 como pressão inicial. Foi utilizado o 

seguinte programa de irradiação: (i) 1400 W por 5 min, (ii) 0 W por 20 min 

(resfriamento). Após as soluções foram coletadas e diluídas até 25 mL com água 

ultrapura para a determinação de Cl e S por IC. 

A determinação de Ba, Ca, Fe, K, Mg, Na, Ni, S, Sr e V por ICP-OES foi feita 

após a decomposição dos petróleos por MAWD. Para o procedimento de digestão, 

foram utilizados 400 mg de petróleo e 6 mL de HNO3 14,4 mol L-1. Inicialmente, foi 

deixado em repouso (aproximadamente 1 h) com o frasco aberto como uma etapa de 

pré-reação. Logo, os frascos foram tampados, fixados no rotor e inseridos na cavidade 

do forno de micro-ondas. Após, foi aplicado o seguinte programa de irradiação: (i) 400 

W por 10 min (rampa de 10 min), (ii) 1000 W por 10 min (rampa de 10 min), (iii) 0 W 

por 20 min (resfriamento). Os digeridos foram coletados e aferidos a 25 mL em vials 

de 50 mL para posterior determinação por ICP-OES. As condições operacionais do 

ICP-OES para a determinações já foram indicadas no item 3.1. 

Após cada digestão, os frascos foram descontaminados com 6 mL de HNO3 

14,4 mol L-1, usando o seguinte programa de irradiação: (i) 1000 W por 10 min, (ii) 0 

W por 20 min (resfriamento). Para as digestões com MIC foi feita uma segunda etapa 

de descontaminação com 6 mL de água ultrapura utilizando o mesmo programa de 

irradiação micro-ondas. 

 

3.5. SEPARAÇÃO DA EMULSÃO DE PETRÓLEO EMPREGANDO RADIAÇÃO 

MICRO-ONDAS 

 

Inicialmente foi feita uma otimização do programa de irradiação para a 

separação de emulsões de petróleo do pré-sal. O principal objetivo da otimização foi 

escolher a condição mais branda que garantisse obter um teor de água igual ou menor 
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a 1%, valor exigido para o transporte do petróleo na indústria petroquímica 

(ABUBAKAR et al., 2018). 

A partir do petróleo A (teor de água de 1%) foi preparada uma emulsão 

sintética (20% de teor de água), a qual foi utilizada nos procedimentos de otimização 

do método de separação de emulsões. Uma vez que o método foi otimizado para a 

emulsão sintética do petróleo A, este foi aplicado no petróleo B (8% de teor de água).  

Para a otimização do método de separação de emulsões foi primeiramente 

adotado uma condição inicial avaliada em um trabalho anterior (DIEHL et al., 2011). 

Posteriormente foram feitos experimentos avaliando diferentes condições, e após 

cada condição otimizada a mesma foi usada para os estudos subsequentes. 

Os estudos foram desenvolvidos em um forno de micro-ondas, usando 4 

frascos de quartzo em cada avaliação, nos quais foram introduzidos 3 perolas de vidro 

(para evitar projeções), 10 g de emulsão e um volume de água ultrapura para a 

separação da emulsão de petróleo. Na Tabela 5 são mostradas as condições iniciais 

utilizadas para a otimização do método de remoção de água em petróleos do pré-sal. 

 

Tabela 5. Condições iniciais para a otimização do método de remoção de água de 
petróleos do pré-sal empregando radiação micro-ondas. 
 

Parâmetro Forno de micro-ondas 

Massa de emulsão, g 10 

Pérolas de vidro 3 
Programa de irradiação:   

Pressão máxima, bar  
 
80 

  Temperatura máxima, °C 270 

  Tempo de permanência, min 30 

  Rampa, min  30 

Potência máxima, W 500 

Ciclos de extração consecutivos 1 

 

Os parâmetros de massa de emulsão e número de pérolas de vidro 

mantiveram-se fixos para todos os experimentos e os parâmetros avaliados foram: 

volume de água ultrapura adicionada para a extração (0, 10, 20, 30 ou 40 mL), tempo 

de permanência na potência máxima (10, 20 ou 30 min), tempo da rampa de 

aquecimento (10, 20 ou 30 min), potência máxima de radiação micro-ondas (300, 400, 

500, 600, 700 ou 800 W) e número de extrações consecutivas (1, 2 ou 3). Os 

parâmetros otimizados foram avaliados de acordo com o teor de água no petróleo 
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após cada condição avaliada. Na Figura 18 pode ser observado o fluxograma que foi 

adotado para a otimização do método para a separação de emulsões, onde são 

ilustradas em letras vermelhas as condições otimizadas em cada avaliação e 

subsequentemente utilizadas. 

Para a coleta de petróleo e da água extraída após aplicação do programa de 

irradiação foram utilizadas seringas, previamente descontaminadas por 24 h com uma 

solução de HNO3 5%. Para coletar a alíquota da fase aquosa, utilizou-se uma cânula 

de aço inox (previamente lavada e descontaminada em banho de ultrassom com 2 

ciclos de 30 min em etanol a 24 kHz, 100% de amplitude e mais 2 ciclos de 30 min em 

água ultrapura a 24 kHz, 100 % de amplitude) e um filtro de 0,45 µm para retirar o 

excesso de petróleo. 
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Figura 18. Fluxograma do procedimento realizado para separação de emulsões de 
petróleo do pré-sal. 
 

 

 

OK 

  

Avaliação do volume de água 

Sim 

● Volume de água de extração (0, 10, 20, 30  
   ou 40 mL)  
● Tempo de permanência = 30 min 
● Tempo de rampa de aquecimento = 30 min 

● Potência máxima = 500 W 

Avaliação do programa de 
irradiação: tempo de 

permanência  

● Volume de água de extração ✓ 

● Tempo de permanência (10, 20 ou 30 min) 
● Tempo de rampa de aquecimento = 30 min  
● Potência máxima = 500 W 

Avaliação do programa de 

irradiação: tempo da rampa 

● Volume de água de extração ✓ 

● Tempo de permanência ✓ 

● Tempo de rampa de aquecimento (10, 20  
    ou 30 min) 
● Potência máxima = 500 W 

Avaliação do programa de 

irradiação: potência 

● Volume de água de extração ✓ 

● Tempo de permanência ✓ 

● Tempo de rampa de aquecimento ✓ 

● Potência máxima (300, 400, 500, 600, 700  
   ou 800 W) 

 

Repetir um ciclo de separação 
de emulsão com adição de 

nova alíquota de água 

Não 

Otimização método de separação de emulsões de petróleo do pré-sal 

Determinação 
teor de água no petróleo 

desemulsificado  
≤ 1%  
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Outra parte do trabalho consistiu na extração de sal (determinada na forma 

de Cl) de petróleos do pré-sal. Para esses estudos foi utilizada a emulsão natural 

(petróleo B). A otimização da extração de sal consistiu em determinar a concentração 

de Cl presente no petróleo B, logo após aplicar o método otimizado para a separação 

de emulsões no forno de micro-ondas. Os estudos foram conduzidos visando obter 

uma concentração de cloreto igual ou inferior a 285 mg L-1 (sendo esse o valor limite 

admissível para petróleo de exportação) (THOMAS, 2001).  

Para cada experimento, a fase aquosa de cada frasco foi coletada e a 

concentração de cloretos extraídos na água foi determinada por titulação 

potenciométrica. Posteriormente, o petróleo desemulsificado, foi coletado e digerido 

por MIC e a concentração de cloretos obtida na solução final foi determinada por IC. 

Após cada experimento de separação de emulsão, os frascos foram 

descontaminados com 6 mL de HNO3 14,4 mol L-1 e com o seguinte programa de 

irradiação: (i) 1000 W por 10 min, (ii) 0 W por 20 min (resfriamento). Seguido de uma 

segunda e terceira etapas de limpeza usando, 6 mL de água ultrapura, e o mesmo 

programa de irradiação foi aplicado. 

 

3.5.1. Aplicação de método de separação de emulsões para condições similares 
às usadas na indústria 

 

Foi feita uma avaliação do aquecimento gerado pela radiação micro-ondas, 

em condições de pressão e temperatura, similares às utilizadas na desidratação do 

petróleo na indústria petroquímica (ISLAM e KHAN, 2008). O método otimizado para 

a separação de emulsões e extração de sal foi executado limitando a temperatura 

máxima no forno de micro-ondas em 120 °C. Adicionalmente, também avaliou-se o 

método com os frascos pressurizados com gás inerte (5 bar de argônio).  

 

3.6. SEPARAÇÃO DA EMULSÃO COM USO DE AQUECIMENTO POR CONDUÇÃO 
E CONVECÇÃO DE CALOR 

 

Para a comparação do método de separação de emulsões por radiação micro-

ondas com aquecimento por condução e convecção, o programa de aquecimento 

otimizado foi aplicado no sistema de alta pressão com aquecimento por condução e 

convecção usando o petróleo B. A influência da radiação micro-ondas na separação 

da emulsão foi avaliada comparando a eficiência de separação da emulsão aplicando 
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os métodos, usando radiação micro-ondas e por aquecimento por condução e 

convecção.  

 O procedimento aplicado para a separação de emulsões de petróleo do pré-

sal no sistema de alta pressão e temperatura com aquecimento por condução e 

convecção foi o mesmo ao otimizado no forno de micro-ondas. Foram colocadas 3 

pérolas de vidro em cada frasco, com 10 g de emulsão de petróleo em cada frasco e 

foram adicionados 20 mL de água ultrapura. Para o programa de aquecimento utilizou-

se as seguintes etapas: (i) 100 °C por 10 min, (ii) 200 °C por 10 min, (iii) 230 °C por 

10 min, (iv) resfriamento, as quais foram as mesmas temperaturas máximas aplicadas 

ao método usando radiação micro-ondas. 

A coleta do petróleo desemulsificado e a água separada para as posteriores 

avaliações foi feita usando a mesma metodologia empregada para o método usando 

radiação micro-ondas. Na Tabela 6 são mostradas as condições operacionais 

utilizadas para a separação de emulsões no sistema de alta pressão e temperatura. 

 

Tabela 6. Condições operacionais para separação de emulsões de petróleos do pré-
sal empregando sistema de alta pressão e temperatura. 
 

Parâmetro Sistema de alta pressão e temperatura 

Massa de emulsão, g 10 

Pérolas de vidro 3 

Volume de água adicionada, mL 20 

Pressão, bar 55 
Programa de aquecimento 10 min a 100 °C, 10 min a 200 °C, 10 min 

a 230 °C 
Ciclos de extração consecutivos 2 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1. CARACTERIZAÇÃO DO PETRÓLEO  

 

As amostras utilizadas para o desenvolvimento deste trabalho (petróleo A e 

B) foram caracterizadas antes e após aplicação do método desenvolvido. Os 

resultados obtidos são apresentados nas Tabelas 7 e 8. As amostras A e B foram 

escolhidas, pois apresentaram concentrações bastante diferentes de água (1 e 8%, 

respectivamente), o que possibilitou a otimização do método usando um petróleo e 

uma posterior aplicação a outro petróleo. Antes de cada determinação, as amostras 

foram homogeneizadas com agitação manual por 5 min e cada determinação foi feita 

em triplicata.  

Para a determinação da densidade e o °API utilizou-se um densímetro digital 

a 20 °C, foi usado aproximadamente 3 mL de amostra para cada leitura do petróleo A 

e do petróleo B. A viscosidade dinâmica e cinemática foi determinada com um 

viscosímetro Stabinger a 40 °C e utilizou-se também 3 mL de amostra por cada leitura 

(n = 3). Tanto o densímetro como o viscosímetro foram limpos entre cada leitura 

utilizando tolueno P.A. e a amostra foi homogeneizada por agitação manual por 5 min.  

O teor de água foi determinado para avaliar a eficiência do método para 

separação de emulsões de petróleos do pré-sal. Para esta determinação foi utilizada 

titulação Karl Fischer, as massas foram de aproximadamente 1 g por titulação. A 

concentração do titulante (solução Karl Fischer) foi fatorada utilizando água ultrapura 

e o solvente do frasco de titulação foi trocada cada 3 titulações.  

Para a determinação do TAN foi preparada uma solução de KOH 0,1 mol L-1 

em álcool isopropílico, a solução foi deixada em repouso por 48 h. Após, foi 

padronizada com uma solução de padrão primário (biftalato de potássio). Para esses 

experimentos foi utilizada aproximadamente 1 g de amostra. 

O teor de sedimento foi determinado fazendo a filtração de aproximadamente 

0,1 g de petróleo devido à grande quantidade de sedimentos presente nas amostras. 

A massa recomendada pela ASTM D4807-05 é de 10 g dissolvida em 200 mL de 

tolueno. Os resultados da caracterização dos petróleos estão mostrados na Tabela 7. 

A determinação de Ba, Ca, Fe, K, Mg, Na, Ni, S, Sr e V foi feita por ICP-OES, 

após a decomposição por MAWD. Os resultados são também mostrados na Tabela 7. 
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Tabela 7. Caracterização dos petróleos A e B, n = 3. 

 

Propriedade A B 

Densidade**, g cm-3 0,890 ± 0,002 0,918 ± 0,003 

°API** 26,7 ± 0,1 22,4 ± 0,5 

Viscosidade dinâmica***, MPa s 20,0 ± 1,6 33,1 ± 4,1 

Viscosidade cinemática***, m2 s-1 23,0 ± 1,8 36,7 ± 4,4 

Teor de água, % 1,23 ± 0,05 8,05 ± 0,13 

TAN, mg KOH g-1 2,11 ± 0,02 2,66 ± 0,30 

Teor de sedimento, % 0,098 ± 0,020 2,78 ± 0,33 

N total* 2553 ± 511 2477 ± 504 

Ba* <0,142 1,04 ± 0,03 

Ca* 235 ± 18 1006 ± 68 

Fe* <0,952 6,25 ± 0,51 

K* <3,81 42,0 ± 1,9 

Mg* <1,67 102 ± 6 

Na* 1864 ± 130 7150 ± 374 

Ni* <1,06 12,7 ± 0,9 

S* 3964 ± 61 3800 ± 181 

Sr* <0,435 12,3 ± 0,8 

V* 13,0 ± 0,6 11,2 ± 0,5 
* μg g-1 
** Determinação a 20 °C 
*** Determinação a 40 °C 

 

Tanto o petróleo A como o B foram considerados como petróleos 

intermediários segundo o °API (SPEIGHT, 2006) (BARBERII, 1998). 

O petróleo B apresentou o teor de água de 8,05 ± 0,13% emulsionada e o 

petróleo A apresentou o teor de água emulsionada de 1,23 ± 0,05%. Optou-se então, 

por utilizar o petróleo A e preparar uma emulsão sintética de 20%, a qual foi usada 

para os experimentos do método de separação de emulsões. Após, o método foi 

aplicado para o petróleo B, desta formar priorizou-se o menor gasto da emulsão 

natural (petróleo B). 

Como é mostrado na Tabela 7, o petróleo B apresentou uma matriz com maior 

concentração dos metais e não metais que o petróleo A. Considerando que o teor de 

água emulsionada é maior no petróleo B, pode ser um indicativo que estes elementos 

estejam presentes na fase aquosa da emulsão. Para a confirmação desta hipótese, a 

separação da água do petróleo e medidas dos elementos presentes pode fornecer um 

melhor esclarecimento. 
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A concentração de S também foi medida utilizando o analisador elementar, 

obtendo 2716 ± 46 e 3005 ± 94 μg g-1 para os petróleos A e B, respectivamente. Uma 

diferença de aproximadamente 30% foi observada entre os resultados determinados 

pelo analisador elementar e por ICP-OES após MAWD, a qual pode ser atribuída uma 

interferência pelo teor de água encontrado nos petróleos. 

 

4.1.1. Decomposição de petróleo do pré-sal por MIC  

 

Para a determinação de halogênios, o método de MIC é amplamente utilizado, 

entretanto as amostras, geralmente sólidas, são introduzidas nos frascos em forma 

de comprimidos. Porém, por se tratar de petróleo do pré-sal, o qual é bastante fluido 

e que ainda não foi digerido por MIC, o método foi otimizado (utilizando o petróleo B). 

O petróleo foi pesado diretamente no papel filtro, que foi utilizado como suporte de 

amostra. O papel filtro foi colocado no suporte de quartzo, contendo um outro papel 

filtro, previamente umedecido com 50 μL de NH4NO3 6 mol L-1 (usado como iniciador 

de combustão). Logo, os suportes foram inseridos nos frascos de quartzo contendo 6 

mL da solução absorvedora (25, 50, 100 NH4OH mmol L-1 ou água ultrapura). Os 

frascos foram fechados, fixados no rotor e logo cada frasco foi pressurizado com 20 

bar com O2. Finalmente, o rotor foi introduzido no forno de micro-ondas e submetido 

ao seguinte programa de irradiação: (i) 1400 W por 5 min, (ii) 0 W por 20 min 

(resfriamento). Na Figura 19 são mostradas as etapas envolvidas na digestão de 

petróleo do pré-sal por MIC. Entre cada procedimento de digestão, os frascos foram 

descontaminados com 6 mL de HNO3 14,4 mol L-1 e logo com 6 mL de água ultrapura 

usando o seguinte programa de irradiação: (i) 1000 W por 10 min, (ii) 0 W por 20 min 

(resfriamento).  
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Figura 19. a) pesagem do petróleo do pré-sal b) adição do iniciador de combustão em 
papel filtro no suporte de quartzo c) frasco de quartzo com solução absorvedora e 
suporte com amostra d) frascos fixados no rotor e) procedimento de pressurização 
dos frascos f) forno de micro-ondas utilizado g) combustão do petróleo h) solução final 
obtida com analitos absorvidos. 
 

 

 
Fonte: arquivo pessoal do autor 

 

A primeira etapa da otimização foi a avaliação da massa máxima de petróleo 

possível de ser digerida e para estes experimentos foram utilizados 6 mL de água 

ultrapura como solução absorvedora e foram avaliadas massas de 10, 20, 30, 40 e 50 

mg. A pressão inicial de O2 foi 20 bar e a pressão gerada pela combustão da amostra 

foi monitorada. Os resultados estão apresentados na Tabela 8. 

 

Tabela 8. Avaliação da massa de petróleo do pré-sal na digestão por MIC. 

 

Massa, mg Pressão, bar 

10 28,6 

20 30,7 

30 36,9 

40 37,1 

50 37,7 
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Para decomposição de 10 e 20 mg de petróleo foi obtida uma solução límpida. 

Contudo, foi observado um material particulado suspenso na solução quando 30 mg 

de petróleo foi usado, o que indica uma combustão incompleta. Então, procedeu-se a 

MIC com 2 discos de papel filtro e foram avaliadas as massas de 30, 40 e 50 mg. Não 

foi observado material particulado na solução absorvedora após a combustão das 

massas avaliadas. Com o uso de 50 mg atingiu-se uma pressão interna de 37,7 bar e 

não foram avaliadas massas superiores para evitar o risco de pressões excessivas no 

sistema, e sobretudo, observou-se que massas superiores tinham perdas de amostra 

ao escorrer do papel filtro. É importante destacar que com o uso de 50 mg de amostra 

foi possível quantificar Cl e S em petróleos do pré-sal. 

A seguinte avaliação foi o estudo da solução absorvedora para retenção dos 

analitos liberados após a combustão da amostra. Foram feitos experimentos com 

água e com soluções de NH4OH de 25 a 100 mmol L-1. Os digeridos foram coletados, 

diluídos em água ultrapura e, Cl e S foram posteriormente determinados por IC. Os 

resultados estão mostrados na Figura 20. 

 

Figura 20. Influência da solução absorvedora na absorção de Cl e S após o método 
MIC. 
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Os resultados para Cl não apresentaram diferença significativa entre todas as 

soluções absorvedoras avaliadas (ANOVA, nível de confiança de 95%). Para S, as 

soluções absorvedoras H2O e 25 mmol L-1 de NH4OH apresentaram valores inferiores 

quando comparado com as soluções de 50 e 100 mmol L-1 de NH4OH. Resultados 

para as soluções de 50 e 100 mmol L-1 de NH4OH não apresentaram diferença 

estatística significativa (teste t-Student nível confiança de 95%), então foi escolhida a 

solução de 50 mmol L-1 como a solução adequada para absorver os analitos. Foram 

obtidos 14271 ± 300 e 3417 ± 83 μg g-1 para Cl e S, respectivamente. A concentração 

de S, após a digestão por MIC e determinação por IC, não apresentou diferença 

significativa (teste t-Student nível confiança de 95%) comparada com a concentração 

determinada por ICP-OES após digestão por MAWD.  

A exatidão do método foi avaliada utilizando os CRMs NIST 2721 e NIST 

1634C, obtendo resultados que não apresentaram diferença significativa (teste t-

Student nível confiança de 95%) entre o valor determinado e o certificado. Foram 

obtidos também RSDs menores de 5%. Os resultados obtidos para ambos CRMs são 

apresentados na Tabela 9. 

 

Tabela 9. Concentração de Cl e S em CRMs após digestão por MIC e determinação 
por IC, n = 3. 
 

CRM Analito Valor certificado Valor determinado 

NIST 1634C Cl, μg g-1 45* 43,9 ± 2,0 

NIST 2721 S, % 1,5832 ± 0,0044  1,58 ± 0,03 

*Valor informado 

 

4.1.2. Preparo da emulsão sintética 

 

Foi otimizado o preparo da emulsão sintética utilizando o petróleo A para o 

desenvolvimento do método de separação de emulsões. A primeira etapa foi adicionar 

o petróleo e a solução salina (250 g L-1 NaCl) diretamente em um frasco de PET com 

capacidade de 200 mL, de tal forma que 20% (m/m) fosse a solução salina. Para a 

incorporação da solução de NaCl ao petróleo foi avaliada a agitação manual por 20 e 

30 min, com e sem posterior homogeneização (por 1 min) no agitador mecânico até 

obter a DTG0,5 de 10 ± 2 μm (a DTG foi medido com o analisador de partícula). 
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Finalmente foi medido o teor de água por titulação Karl Fischer para avaliar o teor de 

água incorporada na emulsão sintética. 

A DTG para o experimento utilizando 30 min de agitação manual e 1 min no 

agitador mecânico é mostrado na Figura 21. A DTG do experimento utilizando só 

agitação manual por 30 min (sem agitação mecânica) medido no mesmo dia e após 7 

dias é mostrado na Figura 22. 

  

Figura 21. Distribuição de tamanho de gota utilizando 30 min de agitação manual e 1 
min em agitador mecânico. 
 

 

Figura 22. a) Distribuição de tamanho de gota utilizando 30 min de agitação manual 
b) distribuição de tamanho de gota após 7 dias e utilizando 30 min de agitação manual. 
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Os experimentos que utilizaram o sistema agitador mecânico por 1 min 

apresentaram um DTG0,5 inferiores aos encontrados na literatura em emulsões 

naturais (ANTES et al., 2015). O experimento utilizando só agitação manual por 30 

min apresentou tamanhos de gota (DTG0,5 = 8,9 μm) concordante com o encontrado 

em emulsões naturais, sendo este o método escolhido como o otimizado para o 

preparo da emulsão sintética.  

Adicionalmente, foi avaliada também a estabilidade da emulsão por um tempo 

de até 7 dias. Foi observada que a emulsão apresentou um DTG0,5 próximo de 10 µm, 

porém foi observada também a geração de populações de gotas maiores indicando a 

redução da homogeneidade da emulsão. Com a finalidade de garantir a estabilidade, 

a emulsão sintética foi sempre preparada e utilizada no mesmo dia. Foram preparadas 

50, 90 ou 130 g de emulsão dependendo do número de experimentos que deveriam 

ser realizados no dia. Independente da massa de emulsão preparada, a DTG0,5 

sempre foi de 10 ± 2 μm. 

 

4.2. DESENVOLVIMENTO DO MÉTODO DE SEPARAÇÃO DE EMULSÕES POR 
RADIAÇÃO MICRO-ONDAS 

 

A otimização do método de separação de emulsões foi feita com a emulsão 

sintética nas condições escritas anteriormente (emulsão 20% A/O, DTG0,5 de 10 ± 2 

μm), usando o petróleo A. 

Para o método de separação de emulsões, a primeira etapa consistiu na 

adição de 3 pérolas de vidros em cada frasco para evitar possíveis projeções de 

petróleo. Em seguida, foi pesado diretamente no frasco, uma quantidade de 10 g da 

emulsão e, finalmente, foi adicionado um volume de água ultrapura em cada frasco, 

para ajudar na floculação e coalescência das gotas de água emulsionadas, na 

absorção de radiação micro-ondas e transmissão da energia em forma de calor à fase 

de petróleo (o que vai levar a uma subsequente diminuição da viscosidade do 

petróleo). Os frascos foram fechados e fixados no rotor. Em seguida, o rotor foi 

introduzido no forno de micro-ondas e aplicou-se o programa de irradiação. Ao 

finalizar o programa de irradiação, o rotor foi retirado do forno e foi aliviada a pressão 

dos frascos e retirada as tampas. Em cada frasco foi observada uma fase oleosa com 

o petróleo desemulsificado e uma fase aquosa com a água que foi extraída do petróleo 
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juntamente com a água que foi adicionada em cada frasco.  Na Figura 23 são 

ilustradas as etapas mencionadas. 

 

Figura 23. Frasco de quartzo contendo as a) pérolas de vidro b) pérolas de vidro e 
petróleo do pré-sal c) pérolas de vidro, petróleo do pré-sal e água ultrapura d) petróleo 
desemulsificado (fase superior) e água (fase inferior) após aplicação de programa de 
irradiação. 
 

 

 
Fonte: arquivo pessoal do autor 

 

Após aplicação do programa de irradiação, foi coletada a alíquota da fase 

aquosa utilizando uma seringa para sua posterior caracterização. Adicionalmente, 

com outra seringa, foi coletada a alíquota de petróleo desemulsificado para sua 

posterior caracterização. A alíquota da fase aquosa foi filtrada em um filtro de 0,45 µm 

para retirar o excesso de petróleo que ficava na seringa, devido o contato com a fase 

oleosa. Estas etapas são ilustradas na Figura 24. 
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Figura 24. a) Coleta de alíquota da fase aquosa b) filtragem da alíquota coletada em 
filtro de 0,45 μm. 

 

 

 

Fonte: arquivo pessoal do autor 

 

Quando mais de 1 ciclo de separação de emulsão foi necessário, toda água 

foi extraída do frasco com ajuda da seringa e, sem retirar o petróleo, foi adicionado 

um volume novo de água ultrapura e foi aplicado novamente o ciclo de aquecimento 

gerado pela radiação micro-ondas. 

Utilizando a condição inicial (10 g de emulsão, 3 pérolas de vidro, potência 

máxima de 500 W, rampa de 30 min e tempo de permanência de 30 min), o primeiro 

parâmetro avaliado foi o volume de água, sendo este um parâmetro com influência 

em um maior número de fenômenos no processo da separação da emulsão 

(coalescência e transmissão de temperatura). Foram avaliados volumes de 10 a 40 

mL de água ultrapura e sem adição da água. Os resultados são apresentados na 

Figura 25. Para este e os experimentos subsequentes, os resultados são 

apresentados primeiramente na forma de teor de água remanescente no petróleo 

após separação de emulsão e na forma de eficiência se separação calculada 

considerando o teor de água inicial na emulsão (medida logo depois de ser preparada) 

e o teor de água remanescente no petróleo após separação da emulsão. 
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Figura 25. Avaliação de volume de água adicionada: a) teor de água no petróleo A 
após aplicação de radiação micro-ondas b) eficiência de separação de emulsão após 
aplicação de radiação micro-ondas. Condições empregadas: 10 g de emulsão 20% 
A/O, 3 pérolas de vidro, rampa de 30 min, permanência de 30 min, potência de 500 
W. 
 

 

 

Como é mostrado na Figura 25, entre 0 e 20 mL a eficiência de separação de 

emulsão aumenta à medida que o volume de água adicionada aumenta. Utilizando o 

volume de 20 mL é observada a melhor eficiência de separação de emulsão, com o 

incremento deste volume foi observado um decréscimo da eficiência de separação de 

emulsão.  

De acordo com os resultados apresentados, o volume de 20 mL foi o escolhido 

por apresentar uma maior eficiência (97 ± 1%) na separação da emulsão. Quando 

utilizou-se volumes inferiores, a absorção das micro-ondas foi inferior, e quando usou-

se volumes superiores o sistema ficou saturado de água, o que pode ter dificultado a 

separação das fases. Este volume de água (20 mL) manteve-se fixo para todos os 

seguintes experimentos. 

A avaliação seguinte foi a otimização de tempo de permanência na máxima 

potência de radiação micro-ondas. Os tempos avaliados foram 10, 20 e 30 min. Os 

resultados são apresentados na Figura 26. 
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Figura 26. Avaliação do tempo de permanência na máxima potência: a) teor de água 
no petróleo A após aplicação de radiação micro-ondas b) eficiência de separação de 
emulsão após aplicação de radiação micro-ondas. Condições empregadas: 10 g de 
emulsão 20% A/O, 3 pérolas de vidro, volume de água de extração de 20 mL, rampa 
de 30 min, potência de 500 W. 
 

 

 

Foi possível observar que com o aumento do tempo de irradiação, teve-se 

uma melhora na eficiência de separação de emulsão. Utilizando 20 e 30 min de tempo 

de permanência, não se teve diferença estatística significativa (teste t-Student nível 

confiança de 95%). Portanto, foi escolhido 20 min (eficiência de 97 ± 1%) como o 

tempo otimizado, por ser um menor tempo de irradiação (menor gasto de tempo e 

energia). Esse tempo de permanência foi fixado para os experimentos seguintes.  

O seguinte parâmetro avaliado foi o tempo da rampa de aquecimento do 

programa de irradiação. Os resultados são apresentados na Figura 27. 
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Figura 27. Avaliação do tempo da rampa de aquecimento: a) teor de água no petróleo 
A após aplicação de radiação micro-ondas b) eficiência de separação de emulsão 
após aplicação de radiação micro-ondas. Condições empregadas: 10 g de emulsão 
20% A/O, 3 pérolas de vidro, volume de água de extração de 20 mL, permanência de 
20 min, potência de 500 W. 
 

 

 

Foi observado, um incremento na eficiência de separação de emulsão com o 

aumento do tempo da rampa de aquecimento.  

Como é mostrado na Figura 27, o tempo com melhor eficiência foi de 30 min 

(97 ± 1%), este foi escolhido como o tempo de rampa de aquecimento otimizado. Não 

foram avaliados tempos superiores, pois com 30 min foi obtido um teor de água 

remanescente inferior a 1%. Este tempo foi fixado para as demais avaliações.  

Finalmente, foi avaliada a potência máxima de radiação micro-ondas e foram 

avaliadas de 300 a 800 W, os resultados são apresentados na Figura 28. 
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Figura 28. Avaliação da potência máxima de aquecimento: a) teor de água no petróleo 
A após aplicação de radiação micro-ondas b) eficiência de separação de emulsão 
após aplicação de radiação micro-ondas. Condições empregadas: 10 g de emulsão 
20% A/O, 3 pérolas de vidro, volume de água de extração de 20 mL, rampa 30 min, 
permanência de 20 min. 
 

 

 

Como é mostrado na Figura 28, a eficiência de separação de emulsão foi 

incrementada com o aumento da potência. Porém, de 500 a 800 W, foi observado que 

não houve diferença estatística significa (ANOVA, nível de confiança de 95%) nos 

valores de eficiência de separação de emulsão. Portanto, foi escolhido 500 W como a 

potência otimizada visando o menor gasto de energia. Considerando que não foi 

necessária a utilização de uma potência alta, os resultados foram considerados 

promissores para uma possível aplicação em maior escala. 

Na Tabela 10 é apresentada a condição otimizada para a separação de 

emulsões usando 1 ciclo de radiação micro-ondas. 
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Tabela 10. Método otimizado para a separação de emulsões empregando radiação 
micro-ondas em 1 ciclo de radiação. 
 

Parâmetro Forno de micro-ondas 

Massa de emulsão, g 10 

Pérolas de vidro 3 

Volume de água adicionada, mL 20 
Pressão máxima, bar 80 

Temperatura máxima, °C 270 

Tempo de permanência, min 20 

Rampa, min 30 

Potência máxima, W 500 

Ciclos de extração consecutivos 1 

 

Uma vez que o método foi otimizado para a separação de emulsões utilizando 

só 1 ciclo, observou-se que alguns frascos os petróleos apresentavam mais que 1% 

de água remanescente em forma de emulsão (mesmo após aplicação do método de 

separação de emulsões). Então, optou-se por utilizar mais de 1 ciclo de separação de 

emulsão com o método otimizado para garantir uma separação de emulsão eficiente 

de todos os frascos.  

Para a avaliação com extrações consecutivas, entre cada ciclo de extração, 

os frascos foram abertos, a fase aquosa foi retirada com uma seringa e foi adicionado 

um novo volume de água ultrapura (20 mL) sem retirar o petróleo. Os frascos foram 

tampados, novamente, e colocados no forno de micro-ondas para ser aplicado o 

mesmo programa de irradiação otimizado. A alíquota de petróleo só foi coletada ao 

término do último ciclo de extração consecutiva do experimento. Os resultados dos 

experimentos são apresentados na Figura 29. 
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Figura 29. Avaliação de número de extrações consecutivas: a) teor de água no 
petróleo A após aplicação de radiação micro-ondas b) eficiência de separação de 
emulsão após aplicação de radiação micro-ondas. Condições empregadas: emulsão 
20% A/O, 3 pérolas de vidro, volume de água de extração de 20 mL, rampa 30 min, 
permanência de 20 min, potência de 500 W. 
 

 

 

Na Figura 29, observa-se o incremento na eficiência de separação de emulsão 

ao utilizar mais de 1 ciclo de extração consecutivo, da mesma forma foi visto uma 

melhora na reprodutibilidade do método entre os diferentes frascos, o que fez diminuir 

o desvio padrão dos valores determinados para o teor de água remanescente.   

Observou-se que com 2 e 3 ciclos consecutivos de separação de emulsão, 

foram obtidos valores de teor de água inferiores a 1% em todos os frascos após 

aplicação do método. Também, o teor de água remanescente usando 2 e 3 ciclos não 

apresentou diferença significativa (teste t-Student nível confiança de 95%). Portanto, 

foi escolhido usar 2 extrações consecutivas por requerer menor tempo. 

Posteriormente o método desenvolvido foi aplicado na emulsão natural 

(petróleo B) para avaliar a eficiência do método em presença de agentes 

emulsionantes naturais. O método foi aplicado no petróleo B usando 1, 2 e 3 ciclos 

consecutivos de separação de emulsão e foi avaliado o teor de água remanescente 

no petróleo coletado no último ciclo de extração de cada experimento. Os resultados 

são apresentados na Figura 30. 
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Figura 30. Aplicação de método otimizado de separação de emulsões empregando 
radiação micro-ondas no petróleo B: a) teor de água no petróleo B após aplicação de 
radiação micro-ondas b) eficiência de separação de emulsão após aplicação de 
radiação micro-ondas. Condições empregadas: emulsão 8,3% A/O, 3 pérolas de vidro, 
volume de água de extração de 20 mL, rampa 30 min, permanência de 20 min, 
potência de 500 W. 
 

 

 

Os resultados das determinações do teor de água remanescente após 

aplicação de separação de emulsão empregando radiação micro-ondas na emulsão 

natural petróleo B (Figura 30) foram concordantes com os resultados obtidos na 

emulsão sintética de petróleo A. utilizando 2 ciclos de extração consecutivos foi 

atingida a separação de emulsão desejada (teor de água inferior a 1%) e eficiência de 

separação de emulsão superior a 97 ± 1% para 2 e 3 extrações consecutivas. 

 

4.2.1. Avaliação da extração de sal (determinado na forma de Cl) no petróleo do 
pré-sal 

 

A avaliação da extração de sal (determinada na forma de Cl) também foi 

investigada. O método de separação de emulsões otimizado foi aplicado para a 

emulsão natural (petróleo B) usando 1, 2 e 3 ciclos de extração consecutivos para 

poder avaliar a extração de Cl. 

A extração de Cl foi avaliada coletando 10 mL da água extraída ao final de 

cada ciclo. A alíquota foi diluída e a concentração de Cl foi determinada por titulação 

potenciométrica. A concentração final extraída em cada experimento foi o somatório 

das concentrações de Cl em cada ciclo do experimento. Os resultados do Cl extraídos 
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são apresentados na Figura 31 onde a barra cinza representa a concentração original 

de Cl no petróleo e as barras azuis o somatório do Cl total extraído no experimento, 

as barras amarelas, verdes e vermelhas representam as concentrações de Cl no ciclo 

1, 2 e 3 de cada experimento. 

 

Figura 31. Avaliação da extração de Cl na fase aquosa após aplicação de método 
otimizado de separação de emulsões com 1, 2 e 3 ciclos de extração consecutivos no 
petróleo B. 

 

 

 

Observou-se a extração de 93, 96 e 99% de Cl em relação ao valor de 

referência (determinado por IC após MIC), para a extração com 1, 2 e 3 ciclos 

consecutivos, respectivamente. Utilizando 1 e 2 ciclos consecutivos de extração, não 

foi extraído todo o Cl como com 3 ciclos consecutivos de extração, porém não 

apresentaram diferença estatística entre eles (13299 ± 437 μg g-1 para 1 ciclo, 13690 

± 812 μg g-1 para 2 ciclos consecutivos e 14251 ± 1101 μg g-1 para 3 ciclos 

consecutivos) (teste t-Student nível confiança de 95%). 

A avaliação da extração de Cl determinando a concentração residual no 

petróleo desemulsificado também foi avaliada. Para isso, foram coletadas alíquotas 

de aproximadamente 7 mL de petróleo de cada frasco após o último ciclo de extração 

e foram digeridas por MIC com o método previamente otimizado. As soluções obtidas 

foram diluídas e a concentração de Cl nas amostras após aplicação de 2 e 3 ciclos de 
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extração consecutivos foi determinada por IC. Os resultados são apresentados na 

Figura 32.  

 

Figura 32. Avaliação do Cl no petróleo B após aplicação de método otimizado de 
separação de emulsões com 2 e 3 ciclos de extração consecutivos. 
 

 
 

A concentração de Cl residual corresponde a 57,5 ± 22 mg L-1 e 51,9 ± 24 mg 

L-1, ambos valores estão abaixo do limite exigido pela Petrobras para petróleo de 

exportação (285 mg L-1).  

 

4.2.2. Caracterização de petróleo após aplicação de método de separação de 
emulsões 

 

Para avaliar se houve influência da radiação micro-ondas nas propriedades 

do petróleo após separação da emulsão, foi utilizada a metodologia explicada no item 

3.4, para a caracterização do petróleo B (emulsão natural) após separação da 

emulsão com 2 e 3 ciclos de extração consecutivos. Os resultados obtidos são 

apresentados na Tabela 11 comparando-os com os valores antes da separação da 

emulsão. 

 

 
 
 

Número de ciclos de extração consecutivos 
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Tabela 11. Caracterização físico-química do petróleo B antes e após separação da 
emulsão, n = 3. 
 

Propriedade 
Petróleo B 
(8% de água)  

2 ciclos 
consecutivos 

3 ciclos 
consecutivos 

Densidade*, g cm-3 0,918 ± 0,003 0,914 ± 0,001 0,914 ± 0,001 

°API* 22,4 ± 0,5 23,1 ± 0,1 23,2 ± 0,1 

Viscosidade dinâmica**, MPa s 33,1 ± 4,1 58,9 ± 0,1 56,1 ± 0,1 

Viscosidade cinemática**, m2 s-1 36,7 ± 4,4 65,8 ± 0,1 62,7 ± 0,1 

Teor de água, % 8,05 ± 0,13 0,267 ± 0,037 0,212 ± 0,029 

TAN, mg KOH g-1 2,66 ± 0,30 <0,1 <0,1 
Teor de sedimento, % 2,78 ± 0,33 0,0874 ± 0,0239 *** 

N total, μg g-1 2477 ± 504 2786 ± 261 *** 

S total, μg g-1 3005 ± 94 3775 ± 189 *** 
* Determinação a 20 °C 
** Determinação a 40 °C 
*** Não determinados, quantidade de amostra insuficiente. 

 

Observou-se um decréscimo na densidade após a separação da água do 

petróleo como era esperado, pois a água é mais densa que o óleo. A viscosidade do 

petróleo teve um aumento após a separação da emulsão, quando era esperado o 

contrário, pois as gotas de água emulsionadas aumentam a viscosidade. Esse 

comportamento pode ser atribuído talvez a perdas de frações leves do petróleo por 

volatilização. O aumento da viscosidade não é um comportamento desejado, uma vez 

que dificulta o transporte do petróleo, porém, neste caso o aumento não representa 

um acréscimo significativo comparado com valores de viscosidade de petróleos 

pesados (ALBOUDWAREJ et al., 2006).   

Outro fenômeno a assinalar é a diminuição dos valores de TAN devido à 

extração das espécies ácidas, provavelmente ligadas à fase aquosa separada na 

separação da emulsão. 

Também foi observado que a concentração de S determinada com analisador 

elementar, após a separação da emulsão, não apresentou diferença estatística 

significativa (teste t-Student nível confiança de 95%) quando comparada com a 

concentração inicial de S, determinada por ICP-OES após MAWD e por IC após MIC. 

É deduzido então, (i) quando é retirada a água emulsionada do petróleo, a 

concentração de S não foi alterada por uma provável interferência com a água, e (ii) 

a concentração de S não foi reduzida após a separação da emulsão, pois 

provavelmente está associada à fase orgânica da emulsão de petróleo (SPEIGHT, 

2001). 
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Também foi avaliada a extração de metais e não metais (Ba, Ca, Fe, K, Mg, 

Na, Ni, S, Sr e V) após a separação de emulsão com 2 e 3 ciclos de extração 

consecutivos. Foi utilizada a alíquota de petróleo coletada após o último ciclo de 

extração nos experimentos usando 2 e 3 ciclos de extração consecutivos. As amostras 

foram digeridas por MAWD, as soluções finais foram diluídas e as concentrações dos 

elementos foram determinadas por ICP-OES nas condições operacionais descritas no 

item 3.1. Os resultados são apresentados na Tabela 12 fazendo uma comparação das 

concentrações originais no petróleo B e após a separação da emulsão com 2 e 3 ciclos 

consecutivos. 

 

Tabela 12. Concentração de elementos no petróleo B após aplicação do método 
otimizado de separação de emulsões empregando radiação micro-ondas com 2 e 3 
ciclos de extração consecutivos. Determinação por ICP-OES após MAWD, resultados 
em µg g-1, n = 3. 
 

Analito 
Petróleo B  
(8% de água) 

2 ciclos 
consecutivos  

3 ciclos 
consecutivos 

Ba 1,04 ± 0,03 <0,131 <0,131 
Ca 1006 ± 68 <70,2 <70,2 
Fe 6,25 ± 0,51 1,07 ± 0,12 1,15 ± 0,20 
K 42,0 ± 1,9 <5,68 <5,68 
Mg 102 ± 6 <0,285 <0,285 
Na 7150 ± 374 <1,45 <1,45 
Ni 12,7 ± 0,9 15,1 ± 0,4 15,0 ± 0,2 
S 3800 ± 181 3993 ± 117 4043 ± 111 
Sr 12,3 ± 0,8 <0,030 <0,030 
V 11,2 ± 0,5 13,4 ± 0,6 14,4 ± 0,5 

 

Observou-se que após a separação da emulsão usando 2 e 3 ciclos 

consecutivos foram extraídos elementos como Ba, K, Mg, Na, e Sr para um valor 

abaixo do limite de quantificação (LOQ), pois provavelmente estavam ligados à fase 

aquosa em forma de sais. O Fe foi extraído de forma incompleta, possivelmente por 

estar presente em sua forma orgânica. Elementos como Ni, S e V não foram extraídos 

do óleo e possivelmente podem estar associados a fase orgânica. Estes elementos 

são considerados contaminantes no petróleo, pois formam ácidos e óxidos que 

promovem a corrosão de equipamentos, e podem causar envenenamentos de 

catalizadores (SPEIGHT, 2001). Observou-se também uma pré-concentração de Ni, 

S e V devido a água removida.  
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Adicionalmente foram medidas as concentrações dos elementos extraídos na 

água separada. Foram utilizadas as alíquotas da água coletada em cada ciclo de 

extração e foram diluídas em HNO3 5%. Posteriormente foram determinadas as 

concentrações dos elementos por ICP-OES nas mesmas condições descritas no item 

3.1.  Os resultados são apresentados na Tabela 13. 

 

Tabela 13. Concentração de elementos no petróleo B após separação da emulsão. 
Determinação na água separada. Determinação por ICP-OES, resultados em µg g-1, 
n = 3. 
 

Analito 1° ciclo 2° ciclo 3° ciclo 

Ba 0,959 ± 0,304 <0,131 <0,131 
Ca 848 ± 21 <70,2 <70,2 
Fe 2,11 ± 0,29 <0,634 <0,634 
K 44,2 ± 6,0 7,46 ± 3,01 1,52 ± 0,24 
Mg 85,1 ± 1,8 5,80 ± 0,64 1,95 ± 0,28 
Na 4846 ± 439 318 ± 35 114 ± 16 
Ni <1,83 <1,83 <1,83 
S 75,9 ± 6,9 18,9 ± 3,5 12,3 ± 3,9 
Sr 10,7 ± 0,8 0,665 ± 0,065 0,229 ± 0,031 
V <2,43 <2,43 <2,43 

 

Os valores das concentrações de Ni, S e V não extraídos para a fase aquosa 

ajudaram a validar a hipóteses de que esses elementos encontram-se como espécies 

orgânicas no petróleo. Observou-se que da concentração de Fe original (6 µg g-1), 

somente foi extraído na fase aquosa aproximadamente 2 µg g-1, somado à 

concentração de Fe remanescente no petróleo (1 µg g-1), se tem 3 µg g-1 faltantes no 

balanço de massa. Atribui-se a perda de Fe por provavelmente estar associado a sais 

insolúveis em água, tais como FeCO3, FeS, Fe3S4 e/ou FeS2, o que impossibilitou sua 

determinação (ANTONIO, KARET e GUZOWSKI, 2000). 

 A concentração de C em solução também foi determinada na água separada, 

após feita a purga das espécies voláteis. Os resultados foram 1092 ± 295, 765 ± 134 

e 167 ± 36 mg L-1 no primeiro, segundo e terceiro ciclo de extração respectivamente, 

estas concentrações de C representam 0,00041 ± 0,00007% de massa da amostra. 
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4.2.3. Aplicação de método de separação de emulsões para condições similares 
às usadas na indústria 

 

Foi avaliado o método otimizado com 2 extrações consecutivas no petróleo B, 

limitando a temperatura a 120 °C como é explicado no item 3.5.1. As condições 

utilizadas são apresentadas na Tabela 14. 

 

Tabela 14. Aplicação de método de separação de emulsões empregando radiação 
micro-ondas com temperatura máxima limitada a 120 °C. 
 

Parâmetro Forno de micro-ondas 

Massa de emulsão, g 10 

Pérolas de vidro 3 

Volume de água adicionada, mL 20 

Pressão máxima, bar 80 

Temperatura máxima, °C 120 

Tempo de permanência, min 20 

Rampa, min 30 
Potência máxima, W 500 

Ciclos de extração consecutivos 2 

 

Na Figura 33 a) é apresentado o perfil da temperatura nos frascos obtido no 

ciclo 1 de extração (temperatura máxima do sistema limitada a 270 °C) e na Figura 33 

b) é apresentado o perfil da temperatura nos frascos com a temperatura máxima do 

sistema limitada a 120 °C. 

 

Figura 33. Perfil de temperatura, pressão e potência obtidos com aplicação de método 
de separação de emulsões com temperatura limitada a a) 270 °C e b) 120 °C. 
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Como observado na Figura 33 a), o programa de irradiação inicialmente com 

a temperatura máxima limitada em 270 °C não atingiu o referido limite chegando só 

até aproximadamente 230 °C, isso garante uma maior exposição às micro-ondas 

devido a não serem cortadas ao atingir este limite. No caso onde a temperatura 

máxima foi limitada a 120 °C, como é observado na Figura 33 b), aproximadamente 

entre os 20 e 50 min do programa, a potência de radiação micro-ondas é diminuída, 

pois a temperatura máxima é atingida. 

Após aplicação do programa de irradiação e determinação do teor de água 

remanescente no óleo foi feito por titulação Karl Fischer, obteve-se um teor de água 

de 46,9 ± 3,0% após 2 ciclos de extração consecutivos limitando a temperatura a 120 

°C, o que evidenciou um processo de emulsificação com a água ultrapura adicionada 

ao invés da separação de emulsão de petróleo. Foi determinada também a 

concentração de C na água separada e foi obtido 262 ± 24 mg L-1 após a primeira 

extração, está concentração de C representa 0,00005 ± 0,00001% da massa da 

amostra. Na Figura 34 são mostrados os frascos com os petróleos após irradiação 

com temperatura limitada a 270 e 120 °C. 

 

Figura 34. Emulsão separada com programa com temperatura máxima limitada em a) 
270 °C b) e em 120 °C. 

 

 

 
Fonte: arquivo pessoal do autor 

 

O método também foi avaliado em sistema pressurizado, de tal forma que 

simulasse as condições de pressurização utilizadas na desidratação do petróleo na 
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indústria petroquímica. Foi usado o petróleo B, após aplicação de 2 ciclos 

consecutivos de extração com os frascos pressurizados com Ar (5 bar). Foram 

aplicadas as mesmas condições utilizadas anteriormente, porém os frascos foram 

pressurizados em cada ciclo de extração. Uma vez terminado o segundo ciclo de 

extração, foram coletadas as alíquotas de petróleo desemulsificado. Foi determinado 

o teor de água no petróleo por titulação Karl Fischer, foi obtido 0,382 ± 0,072%, o que 

evidencia a compatibilidade do método com sistemas pressurizados. Na Tabela 15 

são mostradas as condições operacionais utilizadas para a separação da emulsão 

com sistema pressurizado com Ar (5 bar). 

 

Tabela 15. Aplicação de método de separação de emulsões empregando radiação 
micro-ondas com sistema pressurizado com Ar (5 bar). 
 

Parâmetro Forno de micro-ondas 

Massa de emulsão, g 10 
Pérolas de vidro 3 

Volume de água adicionada, mL 20 

Pressão máxima, bar 80 

Temperatura máxima, °C 120 

Tempo de permanência, min 20 

Rampa, min 30 

Potência máxima, W 500 

Ciclos de extração consecutivos 2 

Pressurização com Ar, bar 5 

 

Também foi determinada a concentração de C na água separada após 

separação da emulsão e, foram obtidos 573 ± 171 e 176 ± 41 mg L-1 para a primeira 

e segunda extração, respetivamente. As concentrações de C representam 0,00016 ± 

0,00004% da massa da amostra. Observou-se um decréscimo na concentração de C 

em comparação com o método sem pressurização, isto poderia ser devido a uma 

menor perda de hidrocarbonetos por volatilização.  

 

4.3. APLICAÇÃO DO MÉTODO DE SEPARAÇÃO DE EMULSÕES USANDO 
AQUECIMENTO POR CONDUÇÃO E CONVECÇÃO E AVALIAÇÃO DO EFEITO 
DAS MICRO-ONDAS NA SEPARAÇÃO DA EMULSÃO 

 

O método otimizado de separação de emulsões usando radiação micro-ondas 

foi aplicado utilizando um sistema de alta pressão e temperatura com aquecimento 
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por condução e convecção (sistema High Pressure Asher). O programa de 

aquecimento foi: (i) 100 °C por 10 min, (ii) 200 °C por 10 min, (iii) 230 °C por 10 min e 

(iv) resfriamento. É importante enfatizar que o sistema foi pressurizado com argônio 

desde a etapa (i) a 55 bar, desta forma o sistema de alta pressão e temperatura 

equilibra a pressão interna na cavidade que contém os frascos com um gás inerte. O 

petróleo utilizado foi o petróleo B em quatro frascos e as condições utilizadas foram 

apresentadas na Tabela 6. 

Uma vez que foi aplicada a separação da emulsão com 2 ciclos consecutivos, 

os petróleos de cada frasco foram coletados e procedeu-se à determinação do teor 

de água remanescente no petróleo por titulação Karl Fischer. Foi obtido 7,98 ± 0,42% 

de teor de água, sendo que o petróleo B apresentou um teor de água inicial de 8,05 ± 

0,13%, o que indicou que não ocorreu a separação da emulsão utilizando o sistema 

de alta pressão e temperatura com aquecimento por condução e convecção. Os 

frascos com o petróleo antes e após aplicação de aquecimento são mostrados na 

Figura 35. 

Ao utilizar as mesmas temperaturas máximas aplicadas no forno de micro-

ondas, no sistema de alta pressão e temperatura, os resultados obtidos convidam a 

presumir que a radiação micro-ondas tem uma grande influência na eficiência de 

separação de emulsões. 

 

Figura 35. a) Emulsão natural petróleo B antes de aplicação de aquecimento no 
sistema de alta pressão e temperatura b) petróleo B após aplicação de aquecimento 
no sistema de alta pressão e temperatura. 
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5. CONCLUSÕES  

 

O método proposto mostrou-se eficiente para a separação de emulsões de 

petróleos do pré-sal de 22,7 e 22,4 °API, com 20% e 8% de teor de água 

respectivamente, atingindo concentrações de água inferiores a 1% após aplicação de 

radiação micro-ondas, além disso a extração de sal (em forma de Cl) a concentrações 

inferiores a 285 mg L-1. O método também foi apto para a remoção do sedimento 

presente no petróleo.  

Este dispensou de adição de desemulsificantes químicos e de uso de 

processos subsequentes como etapas de repouso ou centrifugação. Visando uma 

possível aplicação em escala industrial, estes se mostram como vantagens 

significativas na redução de custos e praticidade de aplicação. 

Os resultados na separação da emulsão usando a temperatura limitada 

evidenciou a influência da temperatura na separação da emulsão de petróleo. Porém, 

ao limitar a temperatura no forno de micro-ondas, teve-se um menor tempo de 

irradiação. O método aplicado no sistema com aquecimento por condução e 

convecção apresentou algumas diferenças no sistema, porém os resultados indicaram 

a influência das micro-ondas melhorando a separação de emulsões. Concluiu-se, 

portanto, em que existe uma relação da temperatura em conjunto às micro-ondas na 

eficiência de separação de emulsões. 

No caso da aplicação do método com uma pressurização inicial (5 bar, com 

Ar), observou-se uma diminuição na concentração de carbono em solução na água 

separada, o que é uma vantagem desde o ponto de vista ambiental, e uma possível 

menor perda de hidrocarbonetos durante o processo. 

A separação de emulsões provenientes do pré-sal (intermediários) mostrou-

se mais simples comparada com petróleos pesados, sendo que para petróleos 

provenientes do pré-sal foram necessários somente 2 ciclos de separação de emulsão 

consecutivos, porem para petróleos pesados é necessário 5 ciclos de separação de 

emulsões consecutivos e uma posterior etapa de centrifugação. 
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