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RESUMO

Neste trabalho foi proposto um procedimento para a remocao simultanea de
agua, sal e sedimentos de emulsdes de petréleo utilizando radiacdo micro-ondas
(MW) em sistema fechado e posterior caracterizacao da fase 6leo. Foram utilizadas
emulsdes reais de petréleo contendo diferentes teores de agua, sal e sedimentos. O
procedimento consistiu na adicdo de agua e esferas de vidro sobre o 6leo, e a
mistura foi submetida ao aquecimento por radiagcdo micro-ondas em sistema fechado
e, apds, o dleo foi submetido a etapas de centrifugacdo sucessivas. Varios
parametros foram investigados, como a poténcia de radiacdo micro-ondas, o tempo
de aquecimento, a massa de amostra e 0 numero de etapas de extragdo. A
caracterizacao do 6leo quanto ao teor de agua, sal e sedimentos foi feita antes e
apds a aplicacao da extracao assistida por radiacao micro-ondas a fim de verificar a
eficiéncia do procedimento proposto. Adicionalmente, o nimero de acidez total
(TAN), densidade (°API), viscosidade (mPa s), teor de enxofre e nitrogénio foram
determinados apdés o procedimento proposto. As melhores condicbes para o
procedimento de extracdo assistida por radiacdo MW foram obtidas com o uso de
1400 W de poténcia, 5 min de aquecimento, 20 g de amostra e aplicacdo de 6
etapas de centrifugacdo sucessivas. A caracterizacdo dos sedimentos da amostra
de petréleo “A” mostrou que os mesmos sao majoritariamente constituidos de NaCl
e, 50% destes materiais solidos, apresentam didmetro médio de particula de,
aproximadamente, 22 um. Além da presenca de carbonato observada nos
sedimentos desta mesma amostra, foi observado que estes materiais solidos
apresentam composicao esférica, na forma de aglomerados. Nas condi¢des
otimizadas, para as trés emulsdes reais de petréleo avaliadas, a eficiéncia de
remocao de sedimentos foi superior a 95%, o teor de agua na fase 6leo foi inferior a
1% e o teor de sal foi reduzido a valores inferiores a 22 pg g, o que permitiu a
posterior caracterizagdo do petréleo. Assim, foi verificado que nao ocorreram
interferéncias nas andlises durante a caracterizacdo das amostras de petréleo
estudadas devido a remocéao eficiente dos possiveis interferentes como agua, sal e
sedimentos do petréleo pela aplicacao da radiagcao MW.



ABSTRACT

In this work a process for simultaneous removal of water, salt and sediments
from oil emulsions using microwave radiation (MW) in a closed system was proposed
for further characterization of the oil phase. A real oil emulsions containing different
amounts of water, salt and sediments was used. The proposed procedure is based
on demulsification using water and heating by MW in closed vessels. After this
treatment, the oil phase was subjected to centrifugation step and parameters as the
microwave power, heating time, sample mass and the number of extraction steps
were evaluated. Characterization of crude oil regarding to the water content, salt and
sediment was performed before and after the application of MW in order to verify the
efficiency of the proposed procedure. Additionally, total acid number (TAN), density
(°API), viscosity (mPa s), sulfur and nitrogen were determined after the microwave
radiation extraction step. The best conditions obtained with the MW extraction
procedure were: 1400 W of MW power, 5 min of heating, 20 g of sample and six
successive centrifugation steps. Sediment characterization showed NaCl as the main
constituent and 50% of solid materials presented average particle diameter of
approximately 22 um. In addition to the presence of carbonate, sediments have
showed the presence of clusters of spherical solid material. By using the proposed
procedure a sediment removal efficiency higher than 95% was obtained for three oll
emulsions evaluated. In addition, water content in the oil phase was below 1% and
the salt content was reduced to values lower than 22 mg g, allowing further oil
characterization. It was verified a high efficiency removal of interferences such as
water, salt and sediments allowing the characterization of crude oil samples.



1 INTRODUCAO

O petroleo é produzido, geralmente, na forma de emulsdes do tipo agua-em-
6leo devido a presenca de emulsificantes naturais e ao cisalhamento do fluido
durante a etapa de producao. Normalmente, estas emulsdes formadas, do tipo agua-
em-0leo (A/O), apresentam elevada estabilidade devido a presenga de asfaltenos e
resinas. Estudos recentes mostram que particulas sélidas, tais como os sedimentos,
também sdo responsaveis por estabilizar as emulsdes de petroéleo. Os sedimentos
podem se aderir na interface das gotas de agua ou se adsorverem nos asfaltenos e
nas resinas formando agregados. Estes agregados formam um filme rigido na
interface das gotas de 4gua aumentando a estabilidade das emulsées.’

O conhecimento das caracteristicas do 6leo é essencial para a tomada de
decisdo durante as etapas de exploracado, producdo e refino do petréleo. Neste
sentido, a desemulsificacdo das emulsdées e a remocao de agua, sal e sedimentos
do petréleo sdo fundamentais para permitir a caracterizagao da fase 6leo livre de
interferéncias, principalmente para a determinagao de densidade, viscosidade, entre
outros parametros importantes.*®

Alguns métodos tém sido aplicados, em escala de laboratério, para promover
a remocao de agua de emulsées de petréleo como sedimentacdo da agua por
gravidade, destilagao e, principalmente, o aguecimento convencional do 6leo. No
entanto, cabe destacar que estes procedimentos, apresentam um elevado tempo de
execucao sendo necessario efetuar a adicao de agentes desemulsificantes, que por
sua vez, podem contaminar o 6leo e aumentar os custos de processo. Além disso,
dependendo das caracteristicas do petroleo, estes métodos usuais nao sao
eficientes para a completa separacao das fases agua-6leo e remocao de agua e sal,
impossibilitando a caracterizacdo do petréleo. Adicionalmente, estes procedimentos

convencionais utilizados para promover a desemulsificacdo de emulsdes de petréleo

" Gafonova, O. V., Yarranton, H. W., Journal of Colloid and Interface Science 241 (2001) 469-478.

% Lee, R. F., Spill Science & Technology Bulletin 5 (1999) 117-126.

3 Sullivan, A. P., Kilpatrick, P. K., Industrial & Engineering Chemistry Research 41 (2002) 3389-3404.
* EI Gamal, M. et al., Journal of Petroleum Science and Engineering 46 (2005) 209-224.

5 Mohamed, A. M. O. et al., Journal of Petroleum Science and Engineering 40 (2003) 177-188.
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nao permitem a remogao simultdnea de outros contaminantes presentes no petréleo,
como os sedimentos.””

Recentemente, 0 uso da radiacdo micro-ondas tem sido proposto para a
remocao de agua e extracdo de sal de petroleos pesados em escala de laboratério
para posterior caracterizacdo das fases.®® A radiagdo micro-ondas promove um
rapido aquecimento devido a rotacédo de moléculas e a migracao idnica, favorecendo
a desestabilizacao das emulsdes de petréleo pela ruptura do filme interfacial e a
posterior coalescéncia das gotas de agua.’® No entanto, a aplicabilidade deste
método nao foi avaliada para a remoc¢éo de sedimentos.

O objetivo do presente trabalho foi investigar o uso da extragdo assistida por
radiacdo MW para promover a remocao de agua, sal e, principalmente, sedimentos
de emulsdes naturais de petrdleo, em um Unico procedimento. O emprego da
radiacdo micro-ondas para o tratamento das amostras de petréleo foi feito para que
fossem obtidas amostras finais com teores reduzidos de agua, sal e sedimentos,
para a posterior caracterizacao da fase 6leo com a minimizacao das interferéncias
causadas por tais substancias.

A eficiéncia do método proposto foi avaliada através da comparagdo dos
resultados obtidos para o teor de agua, sal e sedimentos na emulsao original e no
Oleo obtido apo6s irradiagdo com micro-ondas. Posteriormente, foi feita a
caracterizagcdo do 6leo obtido, através da determinacdo de diversos parametros
como densidade, viscosidade, TAN, teor de enxofre e nitrogénio. Adicionalmente, foi
feita a caracterizagdo dos sedimentos removidos de uma das amostras avaliadas
quanto a andlise morfoldgica destes sedimentos, a identificacdo da presenca de
carbonato, determinacdo da concentracdo de sal (NaCl), de metais e nao-metais e

distribuicdo do tamanho de particula.

5 Mohamed, A. M. O. et al., Journal of Petroleum Science and Engineering 40 (2003) 177-188.
¢ Al-Otaibi, M. et al., Chemical Engineering Communications 190 (2003) 65-82.

7 Behin, J., Aghajari, M., Separation and Purification Technology 64 (2008) 48-55.

8 Moraes, et al., Energy & Fuels 24 (2010) 2227-2232.

° Diehl, L. O. et al., Separation Science and Technology 46 (2011) 1358-1364.

Chan, C. C., Chen, Y. C., Separation Science and Technology 37 (2002) 3407-3420.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta revisdo bibliografica esta dividida em duas partes. Na primeira parte,
serdo abordados os aspectos gerais sobre petrdleo, o processo de formacdo de
emulsées e os assuntos relacionados a estabilizacdo das emulsées de petrdleo. Na
segunda parte, sera feita uma abordagem sobre 0s principais métodos empregados
para a desestabilizacdo de emulsées de petroleo, bem como 0 emprego da radiacao
micro-ondas no processo de desemulsificacao para promover a remocdo de agua,

sais e sedimentos.



Revisdo Bibliogréfica

2.1 PETROLEO

O petréleo é oriundo da decomposicdo de matéria organica vegetal e animal
pela acdo da temperatura e pressdo, sendo depositado ao longo dos anos
juntamente com materiais inorganicos em rochas reservatério.'' De acordo com a
definicdo oficial da American Society for Testing and Materials (ASTM D 4175'), o
petréleo € uma mistura de hidrocarbonetos de ocorréncia natural, geralmente no
estado liquido, o qual pode conter compostos de enxofre, nitrogénio, oxigénio,
metais e outros elementos.'?

A classificacdo dos petroleos pode ser feita de acordo com diversos
parametros fisico-quimicos. No entanto, a classificacdo mais usual é feita de acordo
com o American Petroleum Institute (°API), que relaciona a densidade do éleo e da

agua conforme mostrado na equacéao abaixo:

°AP| = 1415 -131,5 Equacao (1)
d15,6/ d15,6

onde: dis6/ dis6 € a razdo do valor da densidade do 6leo a 15,6 °C pela densidade
da agua na mesma temperatura. Com base no °API, é considerado como petréleo
pesado, o 6leo que possui °API inferior a 19, sendo que séo considerados petréleos
leves os 6leos com valores de °API elevados.'®

Os principais grupos de hidrocarbonetos encontrados no petréleo sdo os
hidrocarbonetos saturados (hidrocarbonetos de cadeia linear, ramificada e ciclica),

os hidrocarbonetos aromaticos, os asfaltenos e as resinas. "

""Behrenbruch, P., Dedigama, T., Journal of Petroleum Science and Engineering 57 (2007) 166-180.
2 Annual Book of ASTM Standards, ASTM D 4175-96, (1996).
'3 Speight, J. G., Handbook of petroleum analysis, (2002) 454p.
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2.2 FORMACAO DAS EMULSOES DE PETROLEO

O petréleo raramente é produzido na forma de um fluido homogéneo sendo,
normalmente, produzido juntamente com agua salina. A presenca no petréleo de
moléculas por afinidade com ambas as fases acarreta a formagao de emulsées do
tipo 4gua-em-6leo (A/O).2 Durante a producédo do petréleo, & medida que a pressao
nas proximidades do poco vai diminuindo, a agua, naturalmente presente ou injetada
no reservatério, comeca a invadir a camada de 6leo, sendo co-produzida com o
petréleo. Nas linhas de producdo, ocorre a agitacdo e o cisalhamento dos fluidos
produzidos e as gotas de agua (fase dispersa) sdo incorporadas na fase 6leo (fase
continua). A quantidade de agua produzida varia de acordo com as caracteristicas
dos reservatoérios e com a idade dos pocos produtores. Os métodos empregados
para a recuperacao do petréleo também influenciam na produgdo de agua.'*'

Se a 4gua produzida, a qual geralmente contem sais dissolvidos e outros
compostos indesejaveis no petréleo, como os sedimentos, ndo for removida durante
0 processamento primario do petroéleo, podem ocorrer problemas nas unidades de
producéo e refino, tais como corrosao de equipamentos. Na presenca da agua, a
viscosidade do petr6leo é aumentada, tornando o fluido mais resistente ao
transporte pelas tubulacées, e os custos do processo sdo aumentados, uma vez que
a 4gua é transportada juntamente com o 6leo.™®

Na presenca de vapor d’agua, os sais contidos no petroéleo sofrem hidrélise,
formando produtos acidos que causam a corrosao de equipamentos. Outro problema
associado a presenca de agua no petréleo € a formacdo de depdsitos salinos, os
quais causam um bloqueio nas unidades trocadoras de calor, dificultando o
aquecimento do petréleo, reduzindo a eficiéncia térmica e aumentando o consumo
de energia para manter o aquecimento dos fornos.'® Além do mais, durante as
etapas de producdo do petrdleo ou perfuracdo dos pocos, os sedimentos de
minerais inorganicos tendem a ser incorporados ao 6leo, causando danos em
tanques e oleodutos usados para o transporte do 6leo e alterando a qualidade dos
produtos finais.”> A determinacdo da concentragdo de metais presentes, tanto no
6leo como nos sedimentos, é fundamental para o controle dos processos que

%Lee, R.F., Spill Science & Technology Bulletin 5 (1999) 117-126.

®gpeight, J. G., Handbook of petroleum analysis, (2002) 454p.

“Farah, M. A. et al., Journal of Petroleum Science and Engineering 48 (2005) 169-184.
®Djuve, J. et al., Colloid & Polymer Science 279 (2001) 232-239.

'® Bryers, R. W., Progress in Energy and Combustion Science 22 (1996) 29-120.
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envolvem a remocdo de enxofre e nitrogénio do petrdleo. A presenca de
determinados metais pode levar ao envenenamento dos catalisadores utilizados
para a remocao destes compostos. '
As emulsdes A/O sao formadas, principalmente, devido a imposicao de uma
forca de cisalhamento aos dois liquidos imisciveis durante o fluxo de producdo. A
formagdo de emulsdo, assim como sua estabilidade €, também, dependente da
composicao do 6leo e a presenca de emulsificantes naturais no petroleo
(surfactante). Os surfactantes se depositam e formam um filme na interface agua-
6leo, criando assim uma barreira fisica na superficie das gotas, o que impede a
coalescéncia e estabiliza a emulsao de petréleo.'”
Ja é sabido que a estabilidade das emulsdes é diretamente relacionada a
composicao do 6leo e a presenca de compostos encontrados naturalmente no

petréleo, como os emulsificantes naturais®'®

, onde a rigidez do filme interfacial
formado afeta a coalescéncia das gotas de agua.?®

A presenca da agua no 6leo e o tamanho das gotas formadas na fase
dispersa sao fatores fundamentais para a estabilizacdo das emulsdées. Quanto
menor o didmetro de gota, mais dificil torna-se a separacao das fases agua-6leo da
emulsdo. Além disso, quando o valor de densidade do petréleo for muito préximo a
densidade da agua, o processo de separacdo da emulsdo tende a ser mais
dificil.?"?* Adicionalmente, a presenca de sedimentos no petréleo, juntamente com
outros compostos naturais, contribui para o aumento da estabilidade da emulséo. Os
materiais particulados tendem a se adsorver na interface agua-éleo das gotas de

agua da emulsao dificultando a coalescéncia e a separagdo das fases.?®%*

2 Lee, R. F., Spill Science & Technology Bulletin 5 (1999) 117-126.

®gpeight, J. G., Handbook of petroleum analysis, (2002) 454p.

7 sjoblom, J. et al., Springer New York (2007) 549-587.

'® Maia Filho, D. C. et al., Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects 396 (2012) 208-212.
' Ramalho, J. B. V. S. et al., Quimica Nova 33 (2010) 1664-1670.

2 Kumar, K. et al., Industrial & Engineering Chemistry Research 40 (2001) 3009-3014.

% Balinov, B. et al., Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects 82 (1994) 173-181.
2Eow, J. S., Ghadiri, M., Chemical Engineering Journal 85 (2002) 357-368.

= Angle, C. W., The Canadian Journal of Chemical Engineering 82 (2004) 722-734.

% Kralova, I. et al., Advances in Colloid and Interface Science 169 (2011) 106-127.
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2.2.1 Estabilidade das emulsoes A/O

De acordo com varios trabalhos encontrados na literatura, asfaltenos,
resinas e os sélidos inorganicos tém um papel importante na estabilizagcdo das
emulsdes de petrdleo.”*?>?” Porém, ainda existem controvérsias com respeito a
atuacdo dos agentes estabilizadores das emulsdes de petrleo.?®?

Por definicdo, os asfaltenos séo a fracdo do 6leo considerada insoluvel em
alcanos, mas soluvel em solventes aromaticos como, por exemplo, benzeno e
tolueno. Estas estruturas possuem alto peso molecular e apresentam em sua
constituicdo anéis aromaticos condensados, que podem estar combinados com
cadeias alifaticas curtas. A presengca de heterodtomos, como por exemplo,
nitrogénio, oxigénio e carbono e de alguns metais, como niquel e vanadio, confere
certa polaridade a estas moléculas fazendo com que estes compostos se depositem
na interface agua-6leo formando um filme rigido ao redor das gotas de agua.?**

As resinas, por sua vez, possuem maior polaridade que os asfaltenos e
apresentam na sua constituicdo, além de heteroatomos, moléculas ligeiramente
mais alifaticas do que a fragao de asfaltenos e também possuem anéis aromaticos
em menor quantidade.®**"

Devido a elevada aromaticidade e polaridade dos asfaltenos e das resinas,
estas fragdes tendem a se associar, na forma de micelas ou colbides, na interface
agua-6leo. Nesta interface, os asfaltenos adsorvem as resinas e, assim, as
estruturas geradas formam aglomerados que se depositam na interface das gotas de

agua estabilizando as emulsdes de petréleo.?”?

Na Figura 1, esta mostrado um
esquema da formacao dos agregados de asfaltenos e resinas na interface agua-

6leo.*?

" Gafonova, O. V., Yarranton, H. W., Journal of Colloid and Interface Science 241 (2001) 469-478.

3 Sullivan, A. P., Kilpatrick, P. K., Industrial & Engineering Chemistry Research 41 (2002) 3389-3404.

% McLean, J. D., Kilpatrick, P. K., Journal of Colloid and Interface Science 196 (1997) 23-34.

% Yang, X. et al., Energy & Fuels 21 (2007) 1343-1349.

# Yang, X., Tan, W., Bu, Y., Energy & Fuels 23 (2008) 481-486.

% gjoblom J. et al., Advances in Colloid and Interface Science 100-102 (2003) 399-473.

2 Goual, L., Firoozabadi, A., AICHE Journal 48 (2002) 2646-2663.

% Khvostichenko, D. S., Andersen, S. I., Energy & Fuels 23 (2009) 811-819.

%1 Andersen, S. L., Speight, J. G., Petroleum Science and Technology 19 (2001) 1-34.
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Asfaltenos Agregado de asfaltenos

Resinas

Agregado
de asfaltenos
e resinas

Figura 1. Representacdo esquematica das estruturas de asfaltenos formadas pela
associacéo de asfaltenos e resinas. Adaptada de Spiecker et al.*?

As moléculas de surfactantes presentes no 6leo posicionam-se ao redor das
gotas de agua em um arranjo especifico onde a fragdo polar e hidrofilica do
tensoativo interage com a fase aquosa enquanto que sua extremidade apolar e
hidrofébica tem maior interagdo com a fase 6leo. Desta forma, as gotas de agua sao
encapsuladas pelas moléculas de surfactante e sua coalescéncia € dificultada, ou
seja, formam-se emulsbes mais estaveis. Quanto maior a concentragdo de
surfactante, maior a estabilidade da emulsao pela maior quantidade de moléculas de
tensoativos para envolver as goticulas de agua.>®

A Figura 2 mostra um esquema dos agentes surfactantes, e sua estrutura,

posicionados na superficie da gota de agua de uma emulséao A/O.

®2gpiecker, P. M. et al., Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects 220 (2003) 9-27.
% Ghannam, M. T., Petroleum Science and Technology 23 (2005) 649-667.
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EMULSAO A/O

Fase oleo

Extremidade

hidrofilica
¥ .
N' Extremidade
l hidrofobica |
aquosa
TENSOATIVO €+ @

Gx

Material particulado

Figura 2. Moléculas de surfactante, e sua estrutura, posicionadas na interface agua-6leo em

uma emulsao de petréleo do tipo A/O. Adaptado de Lee.?

Segundo Gafonova e Yarranton', apesar das resinas serem estruturas
interfacialmente ativas, estes compostos ndo promovem a estabilizagdo das
emulsdes. Neste estudo, foram preparadas diferentes emulsdes sintéticas A/O: i)
contendo somente resinas e emulsdes e ii) contendo asfaltenos e resinas misturados
nas seguintes proporgdes: 1:1 e 1:3, respectivamente. Adicionalmente, o tempo de
estabilizacdo das emulsdées foi avaliado. Foi observado pelos autores que as
emulsdes contendo somente resinas foram separadas facilmente logo ap6s o seu
preparo € mantiveram-se instaveis durante o periodo de tempo avaliado (1,5 h).
Porém, quando as emulsdes contendo a mistura dos compostos foram avaliadas, foi
observado que, na proporcao 1:1 (resina:asfalteno), ocorreu a separagdo completa
das fases, enquanto que em proporcdbes maiores de asfaltenos (1:3,
resina:asfalteno) ndo ocorreu a coalescéncia.! Os autores verificaram que a adicdo
de resinas em baixas concentracées a emulsdo diminuiu a quantidade de asfaltenos
adsorvidos na interface e, quando a composi¢ao interfacial foi determinada, as
resinas nao foram encontradas. Assim, foi concluido que em baixas concentragoes,
as resinas adicionadas agem como um solvente para os asfaltenos removendo estas
estruturas da interface da gota e favorecendo a coalescéncia." Contudo, quando
elevadas concentracdes de resinas estdo presentes, estas agem de forma
competitiva mediando a adsorg¢do dos asfaltenos na interface. Em ambos os casos,

"Gafonova 0. V., Yarranton, H. W., Journal of Colloid and Interface Science 241 (2001) 469-478.
2 Lee, R. F., Spill Science & Technology Bulletin 5 (1999) 117-126.
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as resinas parecem substituir os asfaltenos formando um filme de resinas com maior
mobilidade e menor resisténcia & coalescéncia.’

Recentemente, Kang et al®

estudaram a influéncia da concentragdo de
surfactantes e de polimeros (poliacrilamida parcialmente hidrolisada) na estabilidade
de emulsdes sintéticas do tipo A/O. Para o preparo das emulsdes sintéticas, o 6leo
bruto foi filtrado a fim de remover materiais particulados em suspensao e foi feita a
adicdo de agua contendo surfactante e/ou polimero. Posteriormente, a mistura foi
aquecida a 55 °C e agitada por 10 min a 14000 rpm. Foram avaliadas emulsdes
contendo polimeros ou surfactantes isoladamente, e emulsées contendo uma
mistura dos dois compostos em diferentes propor¢des. Os resultados encontrados
indicaram que as emulsbes estabilizadas pela poliacrilamida parcialmente
hidrolisada apresentam maior estabilidade em comparacdo com as emulsdes
estabilizadas por surfactantes. Com isso, os autores relataram que o fator que rege
a estabilizacdo de emulsées sintéticas A/O ndo € a concentracdo de surfactante,
apesar deste diminuir a tensao interfacial, e sim, a concentracao de polimero que
aumenta a elasticidade da interface agua-6leo. Sendo assim, poliacrilamida
parcialmente hidrolisada tém maior contribuicdo para a estabilidade da emulsao,
enquanto que os surfactantes contribuem para a formagédo de uma rede rigida na
interface agua-6leo.®*

Ghannam® investigou o efeito do cloreto de sédio sobre a estabilizacao das
emulsdes de petrdleo na presenca e na auséncia de agentes surfactantes. As
emulsdes sintéticas foram preparadas através da adicdo de agua salina no 6leo
bruto e a mistura foi submetida a agitacao por 30 min a 2000 rpm. Foram avaliadas
emulsdes com teor de agua de 10 e 50% na auséncia de NaCl ou na presenca de
0,1 e 5% de NaCl. Quando foi feita a adicao de surfactante, a concentracao deste foi
mantida em 1%. A verificacdo da estabilidade das emulsdes sintéticas A/O foi feita
através da observacédo do volume de agua separada apds determinado periodo de
tempo.® Os resultados obtidos mostraram que, na presenca de 1% de surfactante e
na maior concentracdo de sal avaliada (5%), foram obtidas emulsdes mais estaveis
em comparagdo com as emulsées contendo surfactante (1%), porém em menor
concentragdo de NaCl (0,1%) ou na auséncia deste. Adicionalmente, outro

experimento foi feito utilizando emulsées com 5% de NaCl na auséncia de

" Gafonova O. V., Yarranton, H. W., Journal of Colloid and Interface Science 241 (2001) 469-478.
% Ghannam, M. T., Petroleum Science and Technology 23 (2005) 649-667.
% Kang, W. et al., Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects 384 (2011) 555-560.
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surfactante e foi verificado que, apesar de haver a presenca de sal, em poucos
minutos ocorreu a completa separacédo das fases agua e 6leo. Assim, foi concluido
que o desempenho do surfactante para promover a estabilizacdo é aumentado
significativamente na presenca de cloreto de sddio. Isto ocorre, possivelmente, ao
efeito da adicdo de sal que diminui a tensao superficial entre a agua e o 6leo, o que
resulta no aumento da estabilidade da emuls&o.*

Recentemente, foi feito um estudo sobre a influéncia do pH da solucéo
aquosa na estabilidade de emulsdées de petrdleo A/O (Daaou e Bendedouch®).
Neste trabalho, foram preparadas solugdes em pH acido (pH: 2 a 6) e pH bésico
(pH: 8 a 13) através da adigdo de HCI ou NH,OH em agua, respectivamente.
Posteriormente, 60 mL de fase aquosa foram adicionados em 40 mL de 6leo e a
mistura formada foi submetida a homogeneizacdo com agitagdo mecénica (2500
rom durante 15 min) a 20 °C. Os resultados mostraram que o pH da fase aquosa
tem forte influéncia sobre a estabilidade das emulsdes. Na avaliacdo do meio 4cido,
as emulsdes foram menos estaveis em comparacao ao meio basico e foi percebido
um maior volume de agua separada em pH 6 (36%). Por outro lado, para solucdes
basicas, ocorreu uma maior separacéo de agua (15% de agua separada) em pH 8.
Emulsbes fortemente estaveis foram formadas com o uso de solugbes aquosas
neutras (pH 7) onde ndo foi observada a separacéo das fases.*

O efeito do pH na estabilidade da emulsdo é, geralmente, atribuido a
ionizacdo dos grupos polares naturalmente presentes na interface da emulséo que,
por sua vez, induzem interacdes eletrostaticas repulsivas suficientes para diminuicao
do filme interfacial.?>* Adicionalmente, quando o pH da 4gua separada foi avaliado,
foi observado que este foi menos acido e basico, em comparacdo com as solucoes
acidas e basicas utilizadas inicialmente. Este fato sugere que a superficie ativa dos
compostos naturalmente presentes no éleo adsorvidos na interface possui grupos

funcionais basicos ou acidos.*®

% McLean, J. D., Kilpatrick, P. K., Journal of Colloid and Interface Science 196 (1997) 23-34.

% Ghannam, M. T., Petroleum Science and Technology 23 (2005) 649-667.

* Daaou, M., Bendedouch, D., Journal of Saudi Chemical Society 16 (2012) 333-337.

% McLean, J. D., Kilpatrick, P. K., Journal of Colloid and Interface Science 189 (1997) 242-253.
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2.2.1.1 Estabilidade das emulsdes A/O na presenca de sedimentos

Varios trabalhos relatam que a estabilizagdo das emulsées de petréleo pode

ocorrer devido & presenca de materiais sélidos finamente divididos no petréleo®”

ou através da associacdo de sélidos com asfaltenos e resinas.®#>*

Sobre este aspecto, Sullivam e Kilpatrick® observaram que os sélidos
inorganicos encontrados no petréleo interagem com os asfaltenos aumentando a
estabilidade das emulsdes devido a sua adsorcdo na estrutura dos agregados de
asfaltenos e resinas. Consequentemente, ocorre um aumento da rigidez do filme
interfacial, formando emulsées mais estaveis. Este aumento na estabilidade das
emulsdes causada por solidos ocorre quando o tamanho da particula sélida é
suficientemente pequeno para a sua deposi¢ao no filme interfacial da gota e, assim,
promover a adsorcao dos asfaltenos e das resinas. A explicacdo para este fato é
que a diminuicdo do tamanho da particula aumentaria a estabilidade da emulsao
devido ao aumento das interagdes entre os asfaltenos e as particulas.®

Segundo Sztukowski e Yarranton®®, emulsées de petréleo contendo
particulas inorganicas combinadas com asfaltenos possuem maior estabilidade do
que as emulsdes que contém apenas asfaltenos como agentes surfactantes. Por
outro lado, Gafonova e Yarranton' concluiram que os materiais sélidos ndo exercem
efeito na adsorcdo dos asfaltenos sobre a superficie das gotas de agua, mas
contribuem para a estabilidade das emulsées.

Varios autores também relatam que as calcitas e os cristais de cera se
adsorvem nos constituintes polares do éleo (asfaltenos e resinas) resultando na
modificacdo da sua estrutura e polaridade e, com isso, contribuem para a
estabilidade da emulsdo devido a adsorcdo destes coléides na interface agua-

6leo. >

[*2, o aumento da

De acordo com Binks e Lumsdon® e Aveyard et a
estabilidade de emulsbes causada por sélidos pode ser explicada pela adsorcao e

permanéncia das particulas na interface oleo-agua da emulsdo formando uma

" Gafonova O. V., Yarranton, H. W., Journal of Colloid and Interface Science 241 (2001) 469-478.

% sullivan, A. P., Kilpatrick, P. K., Industrial & Engineering Chemistry Research 41 (2002) 3389-3404.
% McLean, J. D., Kilpatrick, P. K., Journal of Colloid and Interface Science 196 (1997) 23-34.

7 poindexter, M. K., Marsh, S. C., Energy & Fuels 23 (2009) 1258-1268.

* poindexter, M. K., Chuai, S., Marble, R. A., Marsh, S. C., Energy & Fuels 19 (2005) 1346-1352.

39 Sztukowski, D. M., Yarranton, H. W., Journal of Colloid and Interface Science 285 (2005) 821-833.
“ Binks, B. P., Lumsdon, S. O., Langmuir 17 (2001) 4540-4547.

*'Khadim, M. A., Sarbar, M. A., Journal of Petroleum Science and Engineering 23 (1999) 213-221.

2 Aveyard, R. et al., Advances in Colloid and Interface Science 100-102 (2003) 503-546.
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camada densa de material em torno das gotas dispersas e, com isso, impedindo o
fenbmeno da coalescéncia. Além do mais, podem surgir espacos na superficie de
contato entre as particulas ja aderidas na interface das gotas possibilitando a
adsorcdo de outros sélidos menores naqueles locais.*®*? Adicionalmente, Abend et
al*® relatam que os materiais particulados podem interagir entre si (interacdo
particula-particula) formando uma rede tridimensional ao redor das gotas da fase
dispersa e, consequentemente, aumentar a estabilidade das emulsdes.

1*2 e Hannisdal et al**

Segundo Aveyard et a , um dos parametros mais
relevantes para a determinacao do tipo e da estabilidade da emulséo pela adsorcéao
de particulas esféricas € o angulo de contato formado entre a superficie da particula
e a interface agua-6leo da emulsao. Para particulas hidrofilicas (onde menores
quantidades de energia sdo requeridas para a remocdo da fase agua em
comparacdo com a fase 6leo), como por exemplo, os 6xidos metalicos, o angulo
formado entre a particula e a interface é, normalmente, menor do que 90°. Isto faz
com que a maior parte da superficie da particula se posicione na fase agua e nao na
fase 6leo. No entanto, para particulas hidrofébicas (onde menores quantidades de
energia S0 necessarias para a sua remog¢ao da fase 6leo com relacao a fase agua),
como por exemplo, a silica tratada, o angulo formado é geralmente maior do que 90°
e, assim, a particula se posiciona, preferencialmente, na fase 6leo.*? Cabe destacar
que, quando as particulas se adsorvem na interface da emulsdo formando um
angulo de, aproximadamente, 90° grande quantidade de energia é requerida para a
sua remocgao tanto da fase agua como da fase dleo e, portanto, a adsorcao das
particulas pode ser considerada irreversivel. Sendo assim, a camada formada pelo
material particulado se posiciona na interface contornando a gota de agua (forma
esférica) de modo que o meio contendo a maior area da superficie da particula com
relacdo & interface torna-se o meio dispersante da emulsdo. Com isso, os autores*
concluiram que, quando o angulo de contato formado entre a superficie das
particulas e a interface for menor que 90° a emulsdo formada é do tipo O/A. Em
contrapartida, emulsées do tipo A/O sao formadas com angulos maiores do que

90°.%

“ Binks, B. P., Lumsdon, S. O., Langmuir 17 (2001) 4540-4547.

2 Aveyard, R. et al., Advances in Colloid and Interface Science 100-102 (2003) 503-546.

3 Abend, S. et. Al., Colloid & Polymer Science 276 (1998) 730-737.

* Hannisdal, A. et al., Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects 276 (2006) 45-58.
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A parte superior da Figura 3 mostra um esquema dos possiveis angulos
formados pela adsorcdo dos materiais sélidos na interface da emulsao. Ja, a parte
inferior da Figura 3, mostra uma camada Unica de sélidos estabilizando as emulsées
do tipo O/A (a) e A/O (b), respectivamente, de acordo com o angulo de contato

o

formado.*

Oleo

Haica a=90° a > 90°
a < 90°
Oleo
’ Agua '\
(a) Agua (b)

Figura 3. Angulo de contato entre a superficie da particula e a interface 6leo-agua da
emulsao (parte superior) e posicao das particulas na curva da interface agua-
6leo (parte inferior). (a) Angulo de contato menor que 90° formando uma emulsdo

O/A estabilizada por sélidos. (b) Angulo de contato maior que 90° formando uma

emulsdo A/O estabilizada por sélidos. Adaptado de Aveyard et al.*?

Binks e Lumsdon® também relataram que o tipo de emulsdo formada
depende do angulo de contato entre as particulas e a interface da emulsdo. No
entanto, também foi observada a influéncia do teor de agua no tipo de emulsao
formada. Para emuls6es preparadas com particulas de carater hidrofilico e teor de
agua de 50% (v/v) ou superior, a emulsdo formada foi do tipo O/A devido a maior
interacdo dos materiais sélidos com a fase aquosa. Foi observado que inversao de
fase da emulsao (inversdo do tipo de emulsdo devido a alteragcdo na proporcao
agua-06leo) ocorreu apenas quando o teor de agua da emulsao foi menor que 40%

“ Binks, B. P., Lumsdon, S. O., Langmuir 17 (2001) 4540-4547.
2 Aveyard, R. et al., Advances in Colloid and Interface Science 100-102 (2003) 503-546.

29



Revisdo Bibliogréfica

(v/v). Para menores teores de agua, emulsdes do tipo A/O foram formadas. Para
emulsdes preparadas com particulas hidrofébicas ndo ocorreu a inversdo de fases e,
para teores de agua de abaixo de 60% (v/v), a emulsdo formada foi do tipo A/O.*°
Este fato é consistente devido a maior afinidade das particulas com a fase éleo.
Entretanto, para teores de agua maiores que 60%, ocorreu a separacao de fases da
emulsdo agua-em-6leo.*

Em outro trabalho, Sztukowski e Yarranton®® também confirmaram que a
localizacdo da adsorgcdo dos materiais sélidos na emulsao influencia no processo de
desemulsificacdo. Quando sélidos e asfaltenos estdo localizados na interface das
gotas de agua, o enfraguecimento da interface pode ser favorecido pela introducéo
de um produto quimico capaz de substituir estas particulas e promover a
coalescéncia das gotas. Porém, um tratamento baseado na floculacédo das particulas
pode enfraquecer o filme interfacial e aumentar a coalescéncia se os sélidos nao
estiverem na interface, mas aumentarem a estabilidade da emulsao através da
formagao de multiplas camadas. Quando os sélidos estao floculados e concentrados
de forma que ndo impecam a agregacao das gotas, a interface das gotas da
emulsdo pode ser suficientemente fraca para que ocorra a coalescéncia. A Figura 4
mostra um esquema das possiveis localizagdes das particulas sélidas, com

diferentes diametros e concentragdes, na interface da emulsdo.*

3 Sztukowski, D. M., Yarranton, H. W., Journal of Colloid and Interface Science 285 (2005) 821-833.
“ Binks, B. P., Lumsdon, S. OLangmuir 17 (2001) 4540-4547.
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Figura 4. Materiais sélidos na interface da emulséo. Adaptado de Sztukowski e Yarranton®

Em alguns trabalhos, foi feito o isolamento e caracterizagdo dos materiais
sélidos removidos de amostras de petréleo. A composicao foi analisada através de

2,24,25,36,41,45,46

diferentes métodos. e o0s resultados obtidos por alguns autores

mostraram que os solidos responsaveis pela estabilizacdo das emulsdes sao

25,36,41 LeeZ

constituidos, principalmente, de calcitas, ceras, asfaltenos e resinas.
relata que, possivelmente, a maior parte das particulas encontradas no petréleo sao
particulas de argila. Entretanto, outros estudos demonstraram que os sedimentos
presentes no petrdéleo sdo compostos, principalmente, de cloreto de sédio na forma
de esferas de sal.***¢ Cloud et al.*® utilizaram o procedimento recomendado pela

norma ASTM D 4807% para a determinacdo de sedimentos em emulsdes de

2 Lee, R. F., Spill Science & Technology Bulletin 5 (1999) 117-126.

2 Kralova, I. et al., Advances in Colloid and Interface Science 169 (2011) 106-127.

% McLean, J. D., Kilpatrick, P. K., Journal of Colloid and Interface Science 196 (1997) 23-34.

% McLean, J. D., Kilpatrick, P. K., Journal of Colloid and Interface Science 189 (1997) 242-253.

3 Sztukowski, D. M., Yarranton, H. W., Journal of Colloid and Interface Science 285 (2005) 821-833.
*'Khadim, M. A., Sarbar, M. A., Journal of Petroleum Science and Engineering 23 (1999) 213-221.
*Cloud, R. W. et al., Energy & Fuels 21 (2007) 1350-1357.

a6 Cloud, R. W. et al., Energy & Fuels 24 (2010) 2376-2382.

*” Annual Book of ASTM Standards, ASTM D 4807-05, (2005).
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petroleo a fim de isolar e, posteriormente, caracterizar os materiais solidos
inorganicos encontrados. A caracterizacao dos sélidos de emulsdes provenientes de
diferentes campos petroliferos foi feita por microscopia eletrdnica de varredura e
espectrometria de energia dispersiva. Os resultados revelaram estruturas
inorganicas as quais foram chamadas de "esferas de sal" e, segundo os autores,
estas estruturas, uma vez existentes, pareciam delinear as gotas de agua da
emulsdo.* Além do mais, a caracterizacdo destas particulas sélidas por Cloud et
al.***® revelou compostos de célcio e 4tomos de enxofre nos materiais finamente
divididos, indicando a possivel presenca de sulfato de calcio nos sedimentos de

petréleo. A Figura 5 mostra as imagens obtidas das esferas de sal encontradas em

diferentes emulsdes reais de petréleo.

Figura 5. Imagens das “esferas de sal” obtidas de diferentes emulsdes reais do tipo A/O. (A)
Sélidos finamente divididos. Adaptada de Cloud et al.*®

Outros trabalhos relatam que existem diversos tipos de particulas soélidas
encontradas no petréleo, como particulas de silica, argila, minerais (CaCO3, BaCOsg,
SrS04, CaSOQy4), produtos de corrosdao (FeS, Oxidos), entre outros. Quando
incorporadas ao petréleo, estas particulas inorganicas podem se agregar nos

asfaltenos e nas resinas modificando sua estrutura.?*44°

*Kralova, I. et al., Advances in Colloid and Interface Science 169 (2011) 106-127.

*Cloud, R. W. et al., Energy & Fuels 21 (2007) 1350-1357.

“*Cloud, R. W. et al., Energy & Fuels 24 (2010) 2376-2382.

“®Dudasova, D. et al., Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects 317 (2008) 1-9.
* Kotlyar, L. S. et al., Energy & Fuels 13 (1999) 346-350.
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2.2.1.2 Efeito dos agentes estabilizadores de emulsdées nos paradmetros de
caracterizacao do petroleo

Alguns estudos tém avaliado a influéncia da presenca de agua, sal e
sedimentos, nas emulsGes de petréleo, nos parametros de caracterizacdo da
amostra.*®

El Gamal et al.* estudaram o efeito do teor de 4gua contendo diferentes tipos
de compostos (asfaltenos e carbonatos) sobre as variacées das propriedades fisico-
quimicas como, densidade (°API), viscosidade cinematica e numero de acidez total
(TAN) em emulsdes do tipo agua-em-6leo diesel. Emulsdes com diferentes teores de
agua (10 a 50%) e teor de asfaltenos constante (0,2%) foram utilizadas para avaliar
o comportamento do °APIl, da viscosidade e do TAN da emulsdo. Os autores
verificaram que, com 0 aumento do teor de agua ocorreu uma reducado no valor de
°API| da emulsao e, também, que a viscosidade cinematica da emulsdo aumenta
linearmente com o aumento do teor de agua. Este aumento de viscosidade foi
atribuido ao aumento na quantidade de ligagdes de hidrogénio, levando a diminuicao
das distancias intermoleculares do sistema, bem como a um aumento da resisténcia
ao fluxo.* Adicionalmente, o efeito do teor de 4gua sobre a acidez de emulsdes A/O
também foi avaliado. O TAN foi reduzido para emulsées com concentragao fixa de
asfaltenos e teores de agua na faixa de 10 a 20%, e manteve-se inalterado para
teores de a4gua maiores. A explicagdo para este fato, de acordo com os autores?, é
devido aos ions (H") disponiveis na estrutura dos asfaltenos. Pode ser visto que, até
20% de agua, estes ions foram completamente neutralizados devido as hidroxilas
presentes na dgua adicionada e assim, para teores de agua maiores, nao houveram
prétons para interagir com as hidroxilas e o TAN manteve-se constante.* Para
estudar o efeito do carbonato sobre as propriedades fisico-quimicas da emulsao,
foram preparadas emulsdes agua-6leo diesel com diferentes teores de agua (10 a
50%) e de carbonatos (1 a 5%). Foi verificado que o °APl é inversamente
proporcional ao teor de agua e ao teor de carbonato. Segundo os autores?,
possivelmente, esta relagdo pode ser atribuida ao aumento da densidade especifica
das emulsées, devido ao aumento de massa apds a adicao da agua e do carbonato.
Também foi observado que a viscosidade cinematica da emulsdo aumentou

ligeiramente com o aumento da quantidade de CaCOs;. Possivelmente, este aumento

*El Gamal, M. et al., Journal of Petroleum Science and Engineering 46 (2005) 209-224.
®Mohamed, A. M. O. et al., Journal of Petroleum Science and Engineering 40 (2003) 177-188
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ocorreu devido a presenca de cations Ca®*, que tém elevada capacidade de
formacao de coldides de particulas o que, consequentemente, aumenta a
viscosidade do sistema.* As variacdes do TAN das emulsdes agua-6leo diesel com
diferentes teores de agua (10 a 50%) e concentracdo fixa de carbonatos (2%)
também foi avaliada pelos autores. De acordo com os resultados obtidos, ocorreu
reducédo no TAN com o aumento do teor de agua devido a solubilidade parcial do
carbonato de calcio em agua onde ions bicarbonato, ions calcio e hidroxilas séo
formados na reacdo. Assim, com o aumento do teor de agua, a quantidade de
hidroxila no meio aumenta e a acidez da emulsao diminui.*

O efeito da salinidade da agua nos parametros de caracterizagdo das
emulsdes de petroleo A/O foi estudado por Mohamed et al.’, onde emulsdes com
diferentes teores de agua e concentracdes de cloreto de sddio (5000, 25000 e 50000
mg L") foram preparadas. Os autores verificaram que a densidade especifica da
emulsdo aumentou em fungdo da concentragdo de sal adicionado.® Os autores
também avaliaram o efeito da concentragdo de sal na viscosidade cinematica e
dindmica, na temperatura de 40 °C. Foi observado uma redugdo, tanto na
viscosidade cinematica como na viscosidade dindmica da emulsdo com o aumento
da concentracdo de sal.’ Este fato pode ser explicado pela diminuicdo das ligagdes
intermoleculares da agua e do dleo (ligacbes de van der Waals e pontes de
hidrogénio) fornecendo uma certa mobilidade para as moléculas e, com isso, a
viscosidade é reduzida.® A relagdo entre a tensdo superficial, o teor de agua e a
salinidade também foi estudada, e foi observado que o aumento da salinidade
provocou a reducdo da tensdo superficial em emulsées com diferentes teores de
agua. Este fato também foi explicado devido ao efeito do sal que enfraquece as
ligacdes de hidrogénio devido & interacdo do NaCl com a 4gua.®

2.3 METODOS EMPREGADOS PARA A DESEMULSIFICACAO DE
PETROLEO

E possivel perceber a necessidade de remocdo dos agentes estabilizadores
das emulsdes de petréleo uma vez que, se nao removidos, estes compostos podem
interferir na determinacdo dos parametros de caracterizacdo do petréleo. Neste

* El Gamal, M. et al., Journal of Petroleum Science and Engineering 46 (2005) 209-224.
5 Mohamed, A. M. O. et al., Journal of Petroleum Science and Engineering 40 (2003) 177-188.
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sentido, o conhecimento das caracteristicas do 6leo € fundamental para a tomada de
decisdo durante as etapas de exploracdo, producdo e refino do petréleo." Varios
métodos tém sido desenvolvidos para promover a desestabilizacao das emulsdes de
petréleo. Amostras com baixo teor de agua, sal e sedimentos sdo, normalmente,
requeridas para a caracterizacdo do 6leo a fim de evitar interferéncias na
determinacao de certos parametros, como numero de acidez total, densidade,
viscosidade, entre outros.*® Entretanto, apesar de sua importancia, métodos que
permitam a caracterizagcdo das amostras em nivel laboratorial tém apresentado
grandes dificuldades, sendo estas, em alguns casos, maiores que a etapa de
separacdo das fases da emulsdo propriamente dita.*

A combinacao de agentes desemulsificantes com o uso de processos fisicos
de separacéao tem sido feita a fim de se obter melhores eficiéncias na separagao das
fases das emulsées de petrdleo. Neste sentido, alguns métodos tém sido propostos

para promover a quebra de emulsées, como o tratamento eletrostatico,?***°"

52,53 54,55

0 uso

de membranas filtrantes, e 0 uso de hidrociclones.

Recentemente, tecnologias como a radiagdo micro-ondas® 06!

e
ultrassom®?® também tém sido aplicadas para promover a desemulsificacéo.

A desestabilizacdo das emulsées através do aquecimento e adicdo de
agentes desemulsificantes é o método convencional mais amplamente utilizado para

promover a separacdo das fases da mistura agua-6leo.®®’

*El Gamal, M. et al., Journal of Petroleum Science and Engineering 46 (2005) 209-224.

®Mohamed, A. M. O. et al., Journal of Petroleum Science and Engineering 40 (2003) 177-188.
®Moraes, D. P. et al., Energy & Fuels 24 (2010) 2227-2232.

°Diehl, L. O. et al., Separation Science and Technology 46 (2011) 1358-1364.

% Chan, C. C., Chen, Y. C., Separation Science and Technology 37 (2002) 3407-3420.
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*Ramalho, J. B. V. S. et al., Quimica Nova 33 (2010) 1664-1670.

2 Eow, J. S., Ghadiri, M., Chemical Engineering Journal 85 (2002) 357-368.
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Os desemulsificantes sdo compostos que possuem tanto carater hidrofilico,
como hidrofébico e, desta forma, possuem interacdo com a fase aquosa e com a
fase Oleo da emulsdo. Entre os desemulsificantes mais utilizados podem ser
destacados as resinas alcoxiladas de alquil fenol formaldeido e os copolimeros em
bloco, sendo estes ultimos compostos por éxido de etileno e de propileno.?®*°

Os desemulsificantes atuam na interface das gotas de agua promovendo o
deslocamento dos agregados de surfactantes (asfaltenos, resinas, entre outros) e
ocupando a superficie da gota. Com isso, os tensoativos encontrados naturalmente
no petréleo sdo impedidos de retornarem a interface agua-6leo devido a auséncia de
espacos vazios para a sua adsorcao. Quando as moléculas do desemulsificante séo
absorvidas na interface, diminuindo a tensdo interfacial, o gradiente de tenséo
estabelecido provoca a drenagem do filme formado entre as gotas, causando a
floculacdo e a coalescéncia.'®®’

Porém, o uso deste método de separacdo requer elevados custos
operacionais e agentes quimicos adequados para cada tipo de emulsdo de acordo
com as suas caracteristicas, sendo que diversos fatores influenciam no processo de
separacao (concentracao de desemulsificante, pH, temperatura). Além disso, o uso
de agentes desemulsificantes pode causar danos ao meio ambiente e a
contaminagéo do leo com produtos quimicos.”

No tratamento eletrostatico, um campo elétrico de corrente alternada é gerado
devido ao potencial elétrico aplicado em eletrodos.>’ Como consequéncia, ocorre a
distorcdo, deformacdo das gotas e consequente polarizacdo e atragdo entre as
gotas de agua da emulsdo de petréleo do tipo A/O. A desestabilizacao da emulséo
ocorre devido ao alongamento das gotas de agua na direcdo do campo em uma
frequéncia de oscilagdo duas vezes maior que a do campo elétrico, onde o filme
interfacial é criticamente reduzido possibilitando que o surgimento de uma
perturbacdo cause a sua ruptura. Por outro lado, a atracdo entre as gotas ocorre
devido a interagdo entre os dipolos induzidos formados em cada gota. Em uma
regidao de grande intensidade de campo elétrico ocorre o contato entre as gotas
causando a coalescéncia entre as gotas de agua.”’ O tamanho, o nivel de

®Ramalho, J. B. V. S. et al., Quimica Nova 33 (2010) 1664-1670.

'Less, S. et al., Fuel 87 (2008) 2572-2581.

Wu, J. et al., Energy & Fuels 17 (2003) 1554-1559.

®Ppefa, A. A. et al., Industrial & Engineering Chemistry Research 44 (2004) 1139-1149.

 Xu, X. et al., Petroleum Science and Technology 24 (2006) 1307-1321.

 Mohammed, R. A. et al., Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects 83 (1994) 261-271.
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deformacdo e a forca de atracdo entre as gotas sdo fatores que influenciam na
desestabilizacdo das emulsdes pelo tratamento eletrostatico.>’ Cabe destacar que a
utilizacdo do tratamento eletrostatico para a desemulsificagdo e dessalgacado de
emulsbes apresenta desvantagens, como o elevado custo de operacéo,
complexidade operacional e, principalmente, a obrigatoriedade da utilizacdo de
desemulsificantes para a remocao do filme interfacial e, com isso, permitir que o
campo eletrostatico promova a coalescéncia.>*

A técnica de separagao por hidrociclones € utilizada em diversas industrias
para promover a separacao de liquidos com diferentes densidades. Basicamente, a
separacdo ocorre devido a forga centrifuga criada pelo movimento em espiral da
mistura agua-o6leo. A forca motriz da separacao é causada pela transformacao da
energia estatica da emulsdo em energia dinamica (velocidade do fluido), onde a
entrada da amostra é feita no sentido tangencial. Como resultado, um movimento
em espiral é desenvolvido dentro do hidrociclone. Com o movimento do fluido, a
agua, que € o componente da mistura de maior densidade, é forcada contra as
paredes do equipamento e migra para um compartimento inferior. Por outro lado, o
6leo, o qual apresenta menor densidade do que a agua, € arrastado para uma
segunda espiral onde é drenado para um compartimento superior.>*>® A
necessidade de desemulsificante, a complexidade de construcao deste tipo de
equipamento em dimensodes industriais e a remocao ineficiente de particulas sélidas
finamente divididas sdo as principais desvantagens apresentadas por esta técnica
de separacgdo.*®

A separacgao das fases de emulsdes A/O com o uso de membranas porosas e

%271 Como efeito do mecanismo de

hidrofilicas também tem sido proposta.
separagao, as gotas de agua tendem a se aderir na superficie da membrana devido
ao seu carater hidrofilico. Uma vez que o tamanho de poros da membrana utilizada
deve ser inferior ao diametro das gotas de agua, as goticulas aderidas na superficie
da membrana acabam por se deformar na tendéncia de entrar nos poros da
membrana devido a pressao gerada no local. Como consequéncia do contato entre

a superficie das gotas de agua e as paredes do poro da membrana, ocorre a

“*8 pudasova, D. et al., Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects 317 (2008) 1-9.
*'Less, S. et al., Fuel 87 (2008) 2572-2581.

*2Sun, D. et al., Journal of Membrane Science 146 (1998) 65-72.

% Bai, 2. S., Wang, H. L., Chemical Engineering Research and Design 85 (2007) 1586-1590.

*Bai, Z. S. et al., Chemical Engineering Research and Design 89 (2011) 55-59.

n Kocherginsky, N. M. et al., Journal of Membrane Science 220 (2003) 117-128.
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remocdo dos agentes tensoativos da interface e o contato entre as gotas é
favorecido. No momento em que as gotas maiores sao formadas, a fase aquosa flui
para a parte exterior da membrana promovendo a separacao das fases agua-6leo da
emulsdo.’®”" A grande desvantagem deste processo é a dependéncia significativa
da pressao gerada na membrana de acordo com o tipo de fluido a ser separado e a
escolha do diametro de poro a ser utilizado, sendo que este ultimo é um fator critico.
A separagao por membranas necessita de periodos de tempo operacionais elevados
quando comparados a outros métodos de desemulsificacdo. Além do mais, sélidos
finamente divididos encontrados no petréleo ndo sao eficientemente removidos
nestes processos.*®

A energia de ultrassom (US) também vem sendo investigada para promover a
desemulsificacdo de petrdleos. As ondas de ultrassom sdo ondas mecénicas e,
portanto, propagam-se em meios soélidos, liquidos e gasosos em frequéncias
normalmente superiores a 16 kHz. Em meios de propagacdo com propriedades
elasticas, os movimento gerados pela vibracdo de um material sdo transmitidos as
moléculas adjacentes e estas, transmitem esse movimento para as moléculas que
estdo ao redor.”? Porém, o mecanismo de desemulsificacdo das emulsdes A/O tem

63,64

sido atribuido tanto a formacao de ondas estacionarias como ao fenbmeno da

cavitagdo.®®

Segundo Ye et al.®®

, 0 emprego de US no processo de desemulsificacdo é
baseado na formacdo de ondas estacionarias e na capacidade do campo acustico
de direcionar as gotas de um mesmo material para uma mesma regido, provocando
a floculacédo e coalescéncia. Os movimentos das ondas estacionarias de ultrassom
empurram as goticulas de agua para as regides de nés ou antinés da onda e, como
consequéncia, ocorre o colapso das gotas o qual resulta na desemulsificacdo da
emulsdo. Por outro lado, o0 mecanismo envolvido na separacdo de agua de
emulsdes de petréleo, devido ao efeito da cavitacdo, é atribuido a implosdo das
gotas e a turbuléncia provocada pelo US, onde os choques entre as goticulas de
agua possivelmente causam o rompimento do filme interfacial promovendo a

desestabilizacdo da emulsado e a coalescéncia.

“8 pudasova, D. et al., Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects 317 (2008) 1-9.
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Embora os métodos de separacdo descritos anteriormente tenham se
mostrado relativamente eficientes para a desemulsificacdo de petrdleos, estes,
geralmente, precisam ser adequados ao tipo de emulsdo utilizada devido as
diferentes caracteristicas de cada petréleo. Além disso, diversos fatores como a
viscosidade do 6leo, estabilidade da emulséo (varia de acordo com a concentracéo e
composicao dos surfactantes naturais e com a idade da emulséo), teor de agua,
distribuicdo do tamanho das gotas e a concentragdo de sais influenciam na
eficiéncia de desemulsificacdo dos métodos de separacéo.®

Para emulsées geradas a partir de éleos pesados, 0 uso destes tratamentos
tem sido, em geral, pouco eficiente, sendo necessarios tempos de processamento
muito elevados e/ou a adicdo de quantidades elevadas de desemulsificantes.®>°

Cabe destacar, ainda, que nao foram encontrados relatos na literatura sobre
estudos de novas tecnologias capazes de remover sedimentos juntamente com a
agua e o sal de emulsdes reais de petréleos, em escala laboratorial, que permitam a
obtencdo do 6leo livre de &gua, sal e sedimentos para a sua posterior
caracterizagao.

Uma tecnologia que vem sendo avaliada e tem apresentado resultados
promissores € a utilizacdo de radiagdo micro-ondas para promover a

desemulsificacdo de petréleos com diferentes caracteristicas fisico-quimicas.®%-°¢®

2.4 RADIAGAO MICRO-ONDAS

A radiacdo micro-ondas situa-se entre as ondas de radio e a radiagcao
infravermelha no espectro eletromagnético. Mais especificamente, este tipo de
radiacao é definida como ondas com comprimento de onda entre 0,001 e 1 m, o0 que
corresponde a frequéncias de 300 MHz a 300 GHz.”*"* A banda de micro-ondas é
amplamente utilizada em telecomunicagdes onde determinadas frequéncias sao

utilizadas para telefones celulares, radares e comunicagdes via satélite. Desta

& Moraes, D. P. et al., Energy & Fuels 24 (2010) 2227-2232.

°Diehl, L. O. et al., Separation Science and Technology 46 (2011) 1358-1364.
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forma, a fim de evitar interferéncias nestes usos, as frequéncias mais utilizadas e
permitidas a nivel nacional e internacional, para aquecimento com micro-ondas sao
9,15 e 2,45 GHz. E importante salientar que os fornos de micro-ondas para uso
comercial e laboratorial operam na frequéncia de 2,45 GHz.”>"™

A radiacdo micro-ondas € uma radiagdo nao ionizante, porém é capaz de
interagir diretamente no material promovendo um rapido aquecimento. O calor
resultante desta interacdo é devido, principalmente, a dois efeitos diferentes: a
rotacdo molecular e a migracao i6nica gerada devido aos dipolos permanentes ou
induzidos das moléculas e dos ions, respectivamente.'®"”®

A migracao iénica € o movimento dos ions dissolvidos em solugdo causada
pela interagdo entre as espécies idnicas e o campo elétrico oscilante das micro-
ondas, onde um fluxo de corrente € gerado devido ao deslocamento dos ions. A
resisténcia ao movimento, produzida devido a outras espécies com fluxo contrério, é
responsavel pela perda de calor das espécies para o meio. Como consequéncia, a
temperatura do meio € aumentada devido ao aquecimento e um efeito do tipo
“avalanche” é gerado, pois a medida que ocorre o aumento da temperatura, o
movimento i6nico também aumenta. A oscilacdo do campo elétrico (positivo e
negativo) causa a desordem e agitacao das moléculas, na medida em que o campo
€ removido e a energia absorvida para o seu realinhamento, na presenca do campo,
€ transformada em calor. A Figura 6 mostra um esquema que representa 0

deslocamento dos ions devido ao campo elétrico das micro-ondas.”®
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Figura 6. Migracao dos ions dissolvidos em solu¢do devido ao campo elétrico das micro-

ondas. Adaptado de Krug et al.”®
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7 Nogueira, A. R. A. et al., in: F. J. Krug (Ed.) Métodos de Preparo de Amostra, Fundamentos sobre Preparo de
Amostras Orgénicas e Inorganicas para Analise Elementar, 12 ed., (2010) 276-289.
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O fendmeno da rotacdo de dipolos é explicado pela presenca de moléculas
que possuem momento de dipolo induzido ou permanente. O campo elétrico
oscilante das micro-ondas provoca um efeito de alinhamento das moléculas com os
polos do campo e a desordem termicamente induzida ocorre quando o campo
elétrico é alterado (Figura 7). O aquecimento gerado no processo depende do tempo
de relaxagdo das moléculas (tempo necessario para ordenar totalmente e
desordenar 63% das moléculas da substancia), sendo que o tempo de relaxacao é
dependente da temperatura e da viscosidade da substancia. No caso da radiacao
micro-ondas, 0 aquecimento rapido e eficiente é gerado devido a alta frequéncia de
alinhamento e desordem das moléculas, a qual ocorre a 4,9 x 10° vezes por

segundo (considerando a frequéncia de micro-ondas de 2,45 GHz).”®

sH+ 0-
(I)- e N +H” “H#+
H+ 0" (|)- +H
*H Ht H4 sH+ |
-0 -0
0: NH+  NH#
B N\H+

Figura 7. Representacdo esquematica do efeito da rotacdo de dipolos nas moléculas
polarizadas. (A) moléculas alinhadas com os p6los do campo eletromagnético e
(B) desordem molecular devido a alteragdo no campo eletromagnético. Fonte:

Krug et al.”®

7 Nogueira, A. R. A. et al., in: F. J. Krug (Ed.) Métodos de Preparo de Amostra, Fundamentos sobre Preparo de
Amostras Orgénicas e Inorganicas para Analise Elementar, 12 ed., (2010) 276-289.
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Uma importante caracteristica da radiacdo micro-ondas é o seu carater
seletivo. Cada material apresenta uma determinada eficiéncia de conversao da
energia absorvida, proveniente das micro-ondas, em calor. Esta propriedade
dielétrica é medida através do fator de dissipagcao, que é representado por tg g, 0
qual é determinado pela razdo entre a constante dielétrica (¢’) e o fator de perda (g”)
caracteristico de cada material, conforme a Equacéo 2. Assim, a constante dielétrica
quantifica a capacidade do material em absorver energia da radiacdo micro-ondas e
o fator de perdas, determina a habilidade do material em converter a energia
armazenada em calor.>® Maiores valores para a tg g representam maior absorcdo de

micro-ondas.
tgg=¢"/¢ Equacéo (2)

Materiais que possuem alta condutdncia e baixa capacitancia, como por
exemplo, materiais metalicos, apresentam elevados fatores de perda dielétrica. A
medida que este fator aumenta, a profundidade de penetracdo se aproxima de zero
e 0s materiais com este comportamento dielétrico sdo considerados refletores.
Entretanto, a profundidade de penetracao € elevada em materiais que apresentam
baixos fatores de perda dielétrica. Como resultado, muito pouco da energia €
absorvida pelo material, sendo este considerado transparente para a energia de
radiacdo micro-ondas. Assim, a transferéncia de energia das micro-ondas é mais
eficaz para os materiais que tém fator de perda dielétrico intermediario, em contraste
com o aquecimento convencional, onde o calor é transferido de forma mais eficiente
para materiais com alta condutividade. A Figura 8 mostra a absorcdo da radiacéo
micro-ondas por diferentes tipos de materiais com comportamentos diferentes
(transparentes, absorvedores e refletores) de acordo com o fator de perda

dielétrica.”

%6 Fortuny, M. et al., Quimica Nova 31 (2008) 1553-1561.
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Figura 8. Fator de perda dielétrica e poténcia absorvida para diferentes tipos de materiais
transparentes, absorvedores e refletores. Adaptada de Thostenson e Chou.”

A quantidade de calor produzida pelos materiais depende da constante
dielétrica, do tamanho da molécula, da viscosidade e da temperatura do meio, mas
principalmente, da frequéncia de micro-ondas utilizada. Quanto maior a frequéncia
da radiacdo micro-ondas, maior é a taxa de aquecimento, porém menor é a
penetracdo da radiacdo eletromagnética no material.”’ Além do mais, as
propriedades dielétricas sdo dependentes da mobilidade dos dipolos dentro da
estrutura dos materiais, e, com isso, sdo dependentes da frequéncia e da
temperatura. Portanto, a capacidade do material para absorver a energia varia
durante o processo.”

No aquecimento convencional, em contraste aos efeitos térmicos provocados
pela radiagdo micro-ondas, a transmissao de energia ocorre devido aos processos
de condugdo e conveccado, onde a intensidade do aquecimento ndo depende de
caracteristicas especificas dos compostos e 0 aquecimento é introduzido na amostra

através da superficie.”

Thostenson, E. T., Chou, T. W., Composites Part A: Applied Science and Manufacturing 30 (1999) 1055-1071.
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2.4.1 Uso da radiacao micro-ondas para a desestabilizacao de emulsées de

petrdleo

Segundo Chan e Chen'?, as micro-ondas interagem tanto com as moléculas
de agua e sais dissolvidos, como com os compostos polares existente no 6leo bruto,
incluindo as resinas e os asfaltenos. Neste sentido, a radiacdo micro-ondas promove
a agitacdo das moléculas e ions, consequentemente causando um aumento
instantdneo da temperatura do meio. A elevacao da temperatura provocada pela
radiacdo micro-ondas promove a desestabilizacdo das emulsées pelo
enfraquecimento do filme interfacial e a coalescéncia das gotas de agua da
emuls&o.”’

Recentemente, Nour et al.”® estudaram o uso da radiagdo micro-ondas, em
comparagao ao aquecimento convencional, para a separagdo de emulsdes sintéticas
A/O com o uso de desemulsificante. De acordo com os resultados apresentados, foi
observado que com a aplicacdo da radiagdo micro-ondas, ocorreu uma maior
reducdo na viscosidade das emulsdes estudadas (teores de agua 50%) em
comparacdo com o aquecimento convencional. Este fato foi atribuido a diferenca
entre os mecanismos de transferéncia de energia entre os dois processos, visto que
a radiacdo micro-ondas incide sobre moléculas e atomos, enquanto que o
aquecimento convencional promove, primeiramente, o aguecimento da superficie e a
transferéncia de energia ocorre gradualmente.”” Porém, quando emulsdes com
teores de agua de 20% foram analisadas, a reducao da viscosidade foi menor em
comparacao com os resultados obtidos para emulsdes contendo 50% de agua. Este
efeito da viscosidade foi atribuido a temperatura. Em relacdo ao aquecimento
convencional, com o uso de emulsGes com menores teores de agua, a fase continua
(6leo) foi dominante e, assim, a temperatura nao se distribuiu facilmente por toda a
amostra. No entanto, no caso da radiagcao micro-ondas, a menor quantidade de agua
no meio reduziu a eficiéncia do aquecimento da emulsdo devido ao aquecimento
seletivo (a 4gua possui maior capacidade de absorcéo desta radiagéo).”

Xia et al®® compararam a eficiéncia de desemulsificacdo de emulsées

sintéticas do tipo A/O contendo 0,3% de asfaltenos ou 0,1% de resina utilizando a

“Chan, C. C., Chen, Y. C., Separation Science and Technology 37 (2002) 3407-3420.
" Lemos, R. C. B. et al., Energy & Fuels 24 (2010) 4439-4444,
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radiacdo micro-ondas e aquecimento convencional (em banho maria). Os resultados
obtidos nos experimentos mostraram que, em um curto intervalo de tempo
(aproximadamente 2 min), ocorreu a desestabilizacdo completa das emulsées com o
uso da radiacdo micro-ondas. Por outro lado, utilizando banho de aquecimento
convencional, na temperatura de 90 °C, a desemulsificacdo nao foi completa,
mesmo apés 1 h de aquecimento. A explicacdo para a elevada eficiéncia de
desemulsificacdo da radiagcdo micro-ondas é devido a constante dielétrica e o fator
de perda da fase agua serem melhores do que da fase 6leo, fazendo com que as
gotas de agua absorvam mais energia que a fase 6leo. Assim, ocorre a expansao
das gotas de agua devido ao aumento da temperatura e da pressao interna, o que
diminui a resisténcia do filme interfacial e, consequentemente, facilita o seu
rompimento e proporciona a coalescéncia.®

Em outro trabalho, Bjorndalen e Islam®' investigaram a influéncia do uso da
radiacdo micro-ondas nas estruturas de asfaltenos presentes no petréleo bruto. De
acordo com os resultados, quanto maior a concentragao de asfaltenos no petréleo,
maior € o aumento da temperatura causado pela irradiagdo com micro-ondas e
maior € a reducdo da viscosidade do 6leo. Este fato foi explicado devido ao
fenbmeno de reorientacdo das moléculas combinado com a ruptura de algumas
moléculas de asfaltenos onde maiores concentracbes de asfaltenos (moléculas
polares) aumentam o efeito da radiagdo de micro-onda.?!

Fortuny et al>®

avaliaram o efeito do teor de agua, da salinidade, da
temperatura e do pH na eficiéncia de desemulsificacdo de emulsdes sintéticas de
petroleo pesado utilizando radiagdo micro-ondas. Os experimentos foram feitos
utilizando um forno de micro-ondas comercial, em diferentes temperaturas de
aquecimento por 15 min de irradiacdo com micro-ondas. Foi observado que maiores
eficiéncias de desemulsificagcdo foram alcancadas para emulsbées com elevados
teores de agua (45%), em pH 7 e na auséncia de sal quando a maior temperatura
avaliada foi utilizada (130 °C).>® Segundo os autores, fatores que aumentam a
absorcdo da energia pela emulsdo favorecem o processo de desemulsificacao, a
menos que contenham componentes que contribuam para a estabilidade. Em
emulsdes contendo elevados teores de agua, o aquecimento dielétrico foi favorecido

e maiores eficiéncias de desemulsificacdo foram obtidas em todos os testes

% Fortuny, M. et al., Energy & Fuels 21 (2007) 1358-1364.
8 Xia, L. et al., Journal of Colloid and Interface Science 271 (2004) 504-506.
8 Bjorndalen, N., Islam, M. R., Journal of Petroleum Science and Engineering 43 (2004) 139-150.
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avaliados, exceto na presenca de sal e em pH elevado que, supostamente,
aumentam a estabilidade da emulsdo. De acordo com os autores, 0 aumento do teor
de sal leva a uma redugao na energia de micro-ondas necessaria para aquecer a
emuls&o e, com isso, menores eficiéncias de desemulsificacdo foram obtidas.*®

Recentemente, foi proposta uma metodologia para a extracdo de sal de
petréleos pesados e extrapesados com uso da radiagcdo micro-ondas em sistema
fechado.® A extragdo envolvida neste processo foi feita através da adicdo de agua
diretamente sobre uma emulsao de petréleo e a mistura foi submetida a irradiacéao
com micro-ondas. Os parametros avaliados foram a poténcia de irradiacédo, tempo
de aquecimento e numero de etapas de extracdo. Apds a otimizagcdo do método, a
eficiéncia de remocdo de sal de emulsdes reais de petrdleo foi de,
aproximadamente, 95%. Adicionalmente, a metodologia proposta foi comparada com
o método oficial recomendado pela norma ASTM D 6470% para a extracdo de sal, e
foi observado que o método proposto pelos autores apresentou vantagens em
relagdo ao método ASTM D 6470%, principalmente devido ao menor tempo de
anélise e a utilizacdo de apenas agua como solvente de extracéo.®

Posteriormente, Diehl et al® investigaram o uso da extracdo assistida por
radiacdo micro-ondas para a separacdao das fases de emulsées de petrdleos
pesados para a posterior caracterizacdo do 6leo. O procedimento utilizado foi o
mesmo aplicado em um trabalho anterior.® Entretanto, neste trabalho foi avaliada a
remocao de agua e sal no mesmo processo. De acordo com os resultados obtidos, o
teor de 4gua e sal das emulsées de petrdleo avaliadas foi reduzido para valores
abaixo de 1% e 300 pg g, respectivamente, apds o aquecimento por radiagdo
micro-ondas. Segundo os autores, a grande vantagem do método proposto € a
maior eficiéncia obtida para a desemulsificacao e remocao de sal de emulsdes reais
de petroleos pesados, permitindo a caracterizacdo do éleo quanto a propriedades
importantes, como viscosidade e densidade, livre das interferéncias causadas pela
presenca de agua e sal no 6leo.’ Além do mais, o método proposto foi eficiente
mesmo na auséncia de desemulsificantes e outros solventes comumente utilizados

em outros métodos de desemulsificacdo ou extracao de sal de petréleos. Entretanto,

8Moraes, D. P. et al., Energy & Fuels 24 (2010) 2227-2232.

°Diehl, L. O. et al., Separation Science and Technology 46 (2011) 1358-1364.
5 Fortuny, M. et al., Energy & Fuels 21 (2007) 1358-1364.

8 Annual Book of ASTM Standards, ASTM D 6470-99, (2004).
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apesar da eficiéncia do método para a extracdo de sal e desemulsificacdo de
petréleo, a viabilidade deste método nao foi avaliada para a remocéao de sedimentos.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo descritos 0s equipamentos, os reagentes, 0os materiais e
as amostras de petroleo utilizadas para o desenvolvimento deste trabalho. Além
disso, sdo descritos os procedimentos empregados para a caracterizacdo das
amostras, assim como as otimizagcées do método proposto para a remo¢ao de agua,
sal e sedimentos de emulsées de petrdleo através da extracdo assistida por
radiacdo micro-ondas.
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3.1 INSTRUMENTACAO

Para o aquecimento e homogeneizacdo das amostras, foi utilizada uma estufa
convencional com circulagdo de ar (modelo 400/2ND, Nova Etica, Brasil). A estufa foi
modificada (Figura 9) através da inser¢cao de um agitador mecanico (modelo RZR 1,
Heidolph, Alemanha), para que as amostras fossem aquecidas e homogeneizadas

simultaneamente.

Figura 9. Estufa equipada com agitador mecénico para homogeneizagcado e aquecimento

simultaneo das amostras.

O procedimento de remocdo de agua, sal e sedimentos de emulsdes de
petréleo foi feito em um forno de micro-ondas (Multiwave 3000®, Anton Paar,
Austria), o qual é equipado com um rotor que permite a utilizagdo de 8 frascos de
quartzo, simultaneamente, com volume interno de 80 mL, conforme mostrado na
Figura 10. As condicdes maximas de operacao de temperatura, pressao e poténcia,
recomendadas pelo fabricante, sdo de 280 °C, 80 bar e 1400 W, respectivamente.
Este sistema também permite o controle, em tempo real, de temperatura e pressao,
bem como o acompanhamento da poténcia irradiada durante o programa de

aquecimento.
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Figura 10. Forno de micro-ondas e rotor utilizados para o procedimento de remogéao de
agua, sal e sedimentos de emulsdes de petréleo.

O mesmo forno de micro-ondas utilizado para o procedimento de remogao de
agua, sal e sedimentos foi, também, empregado para a decomposicao das amostras
de petréleo por combustdo iniciada por micro-ondas (MIC) para a posterior
determinagdo de cloreto na fase 6leo de acordo com o procedimento descrito por
Pereira®®. Neste método de decomposicdo, foi utilizado um suporte de quartzo
(Figura 11), o qual apresenta algumas modificagbes com relagdo ao suporte
disponivel comercialmente. Este suporte, utilizado para a sustentacdo da amostra de
petréleo e do papel filtro, € inserido diretamente no interior do frasco de quartzo,
juntamente com um disco de papel filtro umedecido com uma solugdo de NH4sNO3 6
mol L.

8 pereira, J. S. F., Dissertacdao de mestrado, Universidade Federal de Santa Maria/RS, (2007).
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Figura 11. Suporte de quartzo, contendo a amostra de petroleo sobre o papel filtro, utilizado

para a decomposi¢éao por MIC.

A determinacao de cloreto, expresso na forma de NaCl, foi feita na fase 6leo
por cromatografia de ions (IC) utilizando um cromatégrafo de ions (modelo MagIC,
Metrohm, Suiga) equipado com um detector de condutividade (modelo 819 IC
detector, Metrohm), amostrador automatico com capacidade para 36 amostras
(modelo 813 Compact Autosampler, Metrohm), médulo de supressao quimica
(modelo 833 supressor Unit, Metrohm) e sistema de dialise composto por uma
membrana de triacetato de celulose (diametro de 9 cm e poros de 0,2 um). Foi
utiizada uma coluna de troca anibnica preenchida com grupos de amdnio
quaternario suportados em poli(alcool vinilico) com 150 x 4 mm de d.i. e 5 um de
didmetro de particula (modelo Metrosep A Supp 5, Metrohm) e, também, foi utilizada
uma coluna guarda preenchida com o mesmo material (Metrosep A Supp Guard 4/5,
Metrohm).

Para a determinagdo dos sedimentos nas amostras de petréleo foi utilizado
um sistema de filtracdo a vacuo composto por um kitassato de vidro equipado com
funil de vidro sinterizado para a colocagcdo das membranas de filtracdo. As
membranas utilizadas para a retengdo dos sedimentos da amostra possuem
porosidade de 0,45 um e didmetro de 47 mm (Sartorius, Alemanha). Uma bomba de

vacuo (modelo MA-058, Marconi, Brasil) foi utilizada para o procedimento de filtragao
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dos sedimentos do petréleo. A Figura 12 mostra o sistema utilizado para a
determinacao dos sedimentos das amostras de petréleo.

Figura 12. Sistema utilizado para a filtragao dos sedimentos das amostras de petréleo.

A determinacdo do teor de agua foi feita em um titulador automético (modelo
Titrando 836, Metrohm) equipado com agitagdo magnética e com um eletrodo
indicador de platina (modelo 8.109.1306, Metrohm).

A determinagdo da densidade do 6leo foi feita utilizando um densimetro
(modelo Density Meter DMA 4500M, Anton Paar) e a viscosidade foi determinada
através de um rebmetro (modelo DV-IlII Ultra Programable, Brookfield, EUA)
equipado com um péndulo de inox (modelo SC4-21, Brookfield) e sistema de
aquecimento (Thermosel Accessory, Brookfield).

A determinacao de nitrogénio e enxofre nas amostras foi feita empregando
um analisador de enxofre e nitrogénio total (modelo 9000 NS, Antek Instruments,
EUA).

Para a determinagao de acidez nas amostras, o titulador automatico (modelo
Titrando 836, Metrohm) foi equipado com um eletrodo de vidro combinado para meio
nao aquoso (modelo 6.0262.100, Metrohm).

A determinacédo da distribuicdo do tamanho de particula dos sedimentos foi
feita empregando o analisador de particula (Mastersizer 2000, Malvern Instruments,
Reino Unido). A introducdo das amostras foi feita com o acessério (Hydro 2000S,
Malvern Instruments) o qual promove a agitacdo e a introducdo da amostra no
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compartimento de leitura. Este acessoério dispée, também, de um sistema de
ultrassom que foi usado para evitar a possivel formacao de aglomerados devido a
interacao entre os materiais sélidos e o meio dispersante.

Para fins de caracterizacdo, foi feita a identificacdo de carbonato nos
sedimentos por espectroscopia de infravermelho utilizando o espectrémetro (modelo
Spectrum One® FTIR, PerkinElmer, EUA) equipado com acessoério de reflexdo total
atenuada com cristal de seleneto de zinco. Argbénio (white Martins, Brasil) foi
utilizado como gas de purga para os dois acessorios.

A decomposicado dos sedimentos removidos das amostras (retidos nos filtros
apos o procedimento de filtracao) foi feita em um forno de micro-ondas em sistema
fechado (Ethos 1, Milestone, Italia). O forno permite a utilizagao de 10 frascos por
ciclo de decomposigdo, onde a pressdao e a temperatura sdo monitorados por
sensores inseridos em um dos frascos.

A Figura 13 mostra o forno de micro-ondas utilizado para a decomposicao dos
sedimentos de petréleo.

Figura 13. Forno de micro-ondas utilizado para a decomposicdo dos sedimentos de

petréleo.

A determinacdo dos metais nos sedimentos foi feita por espectrometria de
emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES). Para isto, foi
utiizado um espectrébmetro de emissdao Optica (Optima 4300 DV, PerkinElmer)
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equipado com um nebulizador do tipo Cross Flow e uma camara de nebulizagdo do
tipo Scott, confeccionada em ryton.

Para a analise da morfologia dos sedimentos isolados foi utilizado um
microscépio eletrbnico de varredura (modelo JSM — 6360, Jeol, Japao).

Para a extracdo de Cl dos sedimentos retidos nas membranas de filtragéo foi
utilizado um banho de ultrassom (modelo Elmasonic X-tra 50 H, Elma, Alemanha)
que opera na frequéncia de 35 kHz e na poténcia de 640 W. Este mesmo banho de
US (Elma) foi utilizado para a limpeza de diversos materiais.

Neste trabalho, outros equipamentos também foram utilizados: balanca
analitica (modelo AY 220, Shimadzu, Japao) com resolugdo de 0,0001 g e carga
maxima de 220 g, balangca semi-analitica (modelo AL 500, Marte, Brasil) com
resolucao de 0,001 g e capacidade maxima de 500 g. Uma centrifuga (modelo 3K30,
Sigma, Alemanha) equipada com rotor (modelo 12156) com capacidade para 4
frascos com volume de 50 mL foi utilizada para a centrifugacdo das amostras de

petréleo.

3.2 MATERIAIS E REAGENTES

Os materiais necessarios para o procedimento de decomposicao por MIC
foram: papel de filtro (n® 5891, 90 mm de diametro, Schleicher & Schull, Alemanha)
utilizado para inicializar a combustao; polietileno comercial, utilizado como invélucro
da amostra; seringa (Braun, Alemanha) para a dispersdo do 6leo; e uma placa
perfurada de polietileno, a qual foi utilizada como molde para a formacédo dos
invélucros da amostra, e estes, foram selados sob aquecimento com uma resisténcia
elétrica.

A agua utilizada foi destilada e deionizada em uma coluna de troca i6nica e,
posteriormente, foi purificada em um sistema Milli-Q® (Millipore, EUA) com
resistividade final de 18,2 MQ cm. Para a descontaminacdo dos materiais foi
utilizado acido nitrico concentrado P.A. (Merck, Alemanha) e alcool etilico absoluto
P.A. (Vetec, Brasil).

Oxigénio, com pureza de 99,9991% (White Martins) e ar comprimido foram
utilizados para a pressurizacdo dos frascos do sistema de combustdao e secagem

dos materiais envolvidos no processo, respectivamente. Argbnio (White Martins) com
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pureza de 99,996% foi utilizado para a determinacdo dos metais presentes nos
sedimentos por ICP OES.

Hidroxido de amoénio (Merck) 50 mmol L7, utilizado como solucdo
absorvedora no procedimento de combustéo, e nitrato de aménio (Merck) 6 mol L™
utilizado como iniciador da combustao, foram preparados através da dissolu¢ao dos
respectivos sais em agua.

Foi utilizado cloreto de sodio P.A. (Merck) para a preparagao da solucao
estoque de Cl (1000 mg L™), utilizada para o preparo das solugées de referéncia de
cloreto. O sal foi previamente seco em estufa a 250 °C por 1 h e foi dissolvido em
agua purificada. As solugdes de referéncia foram preparadas através da diluicdo da
solugdo estoque em 4gua.

A fase movel utilizada para a determinacao de cloreto por IC foi preparada a
partir da dissolucao de carbonato de sodio (Merck) e bicarbonato de sédio (Merck)
em &agua na concentracdo de 3,2 mmol L' e 1 mmol L™, respectivamente. A solucéo
de &cido sulfurico, utilizada para regeneracao da coluna de supressao quimica do
cromatografo, foi preparada a partir da diluicdo do acido sulfarico P.A. (Merck) em
agua na concentragdo de 50 mmol L.

Tolueno P.A. (Vetec) foi utilizado para a dissolucdo das amostras de petréleo
e para o preparo dos padrdes de referéncia utilizados na determinacao de enxofre e
nitrogénio. As solugbes de referéncia utilizadas nas curvas de calibragao foram
preparadas através da dissolugdo de dibenzotiofeno (Merck) e piridina (Merck) em
tolueno, respectivamente. Adicionalmente, tolueno também foi utilizado para a
remocado dos residuos de 6leo remanescentes nos frascos de quartzo apdés o
programa de aquecimento por radiagdo micro-ondas.

Para determinacdo do teor de agua nas amostras de petroleo, foi utilizado o
reagente Hydranal® composite 5 (Sygma-Aldrich, EUA) como titulante do método
Karl Fisher. Para a dissolucdo da amostra de petréleo foi utilizada uma mistura de
tolueno (Vetec) e metanol (Vetec) na propor¢éao de 3:1, respectivamente.

Para a determinacdo do numero de acidez total foi utilizada uma solucao
alcodlica de KOH 0,1 mol L™, preparada através da dissolugdo de KOH (Vetec) em
alcool isopropilico (Vetec) como titulante. A padronizagdo da solugéo foi feita através
da dissolucao de biftalato de potassio (Merck) em agua, previamente seco em estufa

a temperatura de 105 °C durante 1 h.
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Oleo mineral branco (Alpha Quimica, Brasil) foi utilizado como meio
dispersante para a determinacdo da distribuicdo do tamanho de particula dos
sedimentos de petréleo.

Para o procedimento de decomposicao dos sedimentos para a posterior
determinacao de metais foram utilizados acido nitrico P.A. (Merck) destilado e acido
fluoridrico P.A. (Merk).

Alcool isopropilico, tolueno e acetona (Vetec) foram utilizados para o
procedimento de extracao de Cl pela norma oficial.

3.3 AMOSTRAS

O procedimento de remocao de agua, sal e sedimentos de petréleo assistido
por radiacao micro-ondas em sistema fechado foi aplicado para 3 emulsées naturais
de petréleo pesado provenientes de diferentes campos petroliferos. Todas as
amostras utilizadas para o desenvolvimento deste trabalho foram fornecidas pela
Geréncia de Tecnologia de Processamento Primario (TPAP) do Centro de Pesquisas
e Desenvolvimento Leopoldo Américo Miguez de Mello (CENPES).

A amostra utilizada para a otimizacdo do procedimento proposto neste
trabalho foi uma emulsdo de petrdleo proveniente da Bacia do Espirito Santo
(amostra de petréleo A) e suas caracteristicas estdo mostradas na Tabela 1.

Tabela 1. Caracteristicas fisico-quimicas da amostra de petréleo A.

Resultados fornecidos

Parametros pelo CENPES
Teor de sedimentos, % (m/m) > 0,15 (a) (¢)
Teor de agua, % (m/m) 2 (b) (c)
TAN, mg KOH g 0,30 (c)
Nitrogénio, % (m/m) 0,24 (d)
Enxofre, % (m/m) 0,45 (c)
°API 20,2 (d)

(a) Apesar do resultado encontrado estar fora da faixa de aplicacdo do método, o teor de
sedimentos obtido foi de 4,60 + 0,40.

(b) Apesar do resultado encontrado estar fora da faixa de aplicagdo do método, o teor de agua
obtido foi de 21,55% (m/m).

(c) Ensaios realizados na amostra original.

(b) Ensaios realizados na amostra desidratada.
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Apbs a otimizacdo do método de remocdo de agua, sal e sedimentos
utilizando a radiacao micro-ondas, este foi aplicado para outras duas amostras de
petréleo (amostra B e C).

Na Figura 14 estdo mostrados os procedimentos que foram utilizados para a
remocao de sedimentos das amostras de petroleo utilizando radiacdo micro-ondas,

bem como a caracterizagdo das amostras.



REMOCAO DE AGUA, SAL E SEDIMENTOS DE PETROLEO POR
EXTRACAO ASSISTIDA POR RADIACAO MICRO-ONDAS

EMULSAO NATURAL DE PETROLEO

Homogeneizagao

e agquecimento AGUA, SALE
Caracterizagéo SEDIMENTOS

EMULSAO + AGUA + ESFERAS DE VIDRO

Fechamento dos frascos

EXTRAGCAO ASSISTIDA POR RADIAGCAO MICRO-ONDAS

Separacio das fases
FASE OLEO

Caracterizacao

AGUA, SALE Densidade, Viscosidade.
SEDIMENTOS TAN. Teorde Se N

Figura 14. Etapas envolvidas para a remogdo de 4gua, sais e sedimentos de amostras de petrdleo utilizando radiagdo micro-ondas e

caracterizagcao das amostras.
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3.4 PROCEDIMENTO DE REMOCAO DE AGUA, SAL E SEDIMENTOS
ASSISTIDO POR RADIAGAO MICRO-ONDAS

Inicialmente, a emulsdo foi aquecida e homogeneizada em estufa a 60 °C
durante, aproximadamente, 30 min com o uso de um agitador mecéanico a 240 rpm.
Em seguida, aproximadamente 20 g de amostra foram pesados diretamente no
interior dos frascos de quartzo e 20 mL de 4gua foram adicionados sobre o 6leo,
juntamente com cinco esferas de vidro (didametro de 5 mm) para evitar a projecao da
amostra durante o programa de aquecimento com radiacdo micro-ondas. A Figura
15 mostra as etapas envolvidas no procedimento de preparo da amostra
previamente a introducao dos frascos no forno de micro-ondas.

Figura 15. Etapas do preparo da amostra para o procedimento de remogao de agua, sal e
sedimentos por radiagdo micro-ondas: (A) pesagem da amostra, (B) adi¢cdo de
agua, (C) adigcao de esferas de vidro.

Terminado o procedimento de preparo da amostra, os frascos contendo a
mistura de petréleo e agua foram fechados, fixados no rotor e submetidos ao
programa de aquecimento. Na Tabela 2 esta descrito o programa de aquecimento e
as condigdes operacionais utilizadas no forno de micro-ondas.
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Tabela 2. Programa de aquecimento e condigbes operacionais do forno de micro-ondas
utilizado para a remocao de agua, sal e sedimentos de emulsdes de petréleo.

Parametro
Poténcia, W 1400
Tempo de rampa, min 5
Tempo de aquecimento, min 5
Tempo de resfriamento, min 20

Temperatura maxima = 260 °C, pressdo maxima = 70 bar, taxa
de pressdo = 0,8 bar s™

Apés o final do programa de aquecimento e resfriamento dos frascos, a fase
6leo foi recolhida com o auxilio de um pipetador automatico e transferida para outro
frasco de quartzo onde foram adicionados, novamente, 20 mL de agua e cinco
esferas de vidro. Este procedimento foi efetuado até completar 5 etapas de extracao
sucessivas e, apds estas etapas, a fase Oleo foi recolhida em frascos de
polipropileno.

Apés o término de cada etapa de extracao, o 6leo recolhido foi submetido a 6
etapas de centrifugacdo a 7000 rpm durante 15 min apenas para promover a
separagao da agua livre presente na amostra. Anteriormente a cada etapa de
centrifugacao, a amostra foi aquecida por 15 min a 60 °C para reduzir a viscosidade
da fase 6leo e facilitar a separacao da agua livre. Apds a separacao das fases, foi
feita a caracterizacao do éleo através da determinacdo do teor de agua, sal e
sedimentos, S e N, acidez, densidade e viscosidade.

A eficiéncia de remocao dos contaminantes (agua, sal e sedimentos) da
amostra de petrdleo apdés o programa de aquecimento com radiacado MW foi
calculada de acordo com a equacéo 5.

Ei=(To-Ty)x 100% Equacao (5)
To

Onde:

E:, % = Eficiéncia de remog¢ao do contaminante da amostra.

T, % = Teor final do contaminante obtido na amostra apds a aplicacdo da radiacao
micro-ondas.

T,, % = Teor inicial do contaminante encontrado na amostra.
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Apébs cada programa de aquecimento do forno de micro-ondas, os frascos e
as esferas de vidro foram limpos com tolueno para remover os residuos de petréleo
e, em seguida, foram lavados com agua. O sistema também foi submetido a uma
etapa de descontaminacao com &acido nitrico concentrado no forno de micro-ondas

por 10 min a uma poténcia de 1000 W e posteriormente, foram lavados com agua.

3.5 PROCEDIMENTOS PARA A CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE
PETROLEO

3.5.1 Parametros determinados antes e apds a aplicacao do procedimento
de remocao de agua, sal e sedimentos por radiacao micro-ondas

3.5.1.1 Determinacéao do teor de sedimentos

A determinacao do teor de sedimentos nas amostras de petréleo pesado foi
feita de acordo com a norma da ASTM D 4807*". Este procedimento consistiu na
solubilizacdo de uma massa conhecida de petréleo em tolueno aquecido a 90 °C, e
posterior filtracdo a vacuo, através de uma membrana com porosidade de 0,45 um,
previamente seca em estufa a 105 °C por 1 h e pesada. Adicionalmente, foi feita a
lavagem da membrana com tolueno para a remocdo dos residuos de Odleo
remanescentes. Apés a filtracdo do 6leo com tolueno aquecido, a membrana foi
submetida, novamente, ao processo de secagem e de pesagem descrito
anteriormente. A quantificacdo dos sedimentos foi feita através da diferenca de peso
da membrana antes e apoés a filtracdo do 6leo, levando em consideracdo a massa

inicial de amostra utilizada antes da solubilizagdo em tolueno.

3.5.1.2 Determinacao do teor de agua

A determinacao do teor de agua nas amostras de petréleo foi feita utilizado o
método de Karl Fischer com titulacdo potenciométrica conforme a norma ASTM D
4377.8* Para a anélise, uma massa conhecida de amostra foi introduzida, através de

*” Annual Book of ASTM Standards, ASTM D 4807-05, (2005).
8 Annual Book of ASTM Standards, ASTM D 4377-06 (2006).
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uma seringa, no interior do copo de titulagdo, sendo dissolvida em uma mistura de
tolueno e metanol na proporcao de 3:1, respectivamente. Em seguida, a mistura foi
titulada com o reagente comercial Hydranal Composite 5°.

3.5.1.3 Determinacéo de sal por MIC

Considerando-se que o Cl presente na amostra encontra-se majoritariamente
na forma de cloreto de sodio, os resultados obtidos (na forma de Cl) foram
expressos em NaCl. Para a caracterizagao da amostra quanto ao teor de NaCl, fez-
se 0 uso de uma etapa prévia de preparo da amostra para adequa-la a sua posterior
determinacao por cromatografia de ions.

A decomposicdo da amostra foi feita por MIC em sistema fechado.
Primeiramente, as amostras foram aquecidas em estufa a 60 °C por 15 min. Para a
formagao dos invélucros contendo a amostra, uma aliquota do 6leo de massa
conhecida foi adicionada sobre uma cavidade, revestida com um filme de polietileno,
formada com o auxilio de uma placa de PTFE. Apds, o polietileno contendo a
amostra foi selado sob aquecimento de uma resisténcia elétrica. A Figura 16 mostra
as etapas envolvidas no processo de formagao do polietileno contendo a amostra.

Figura 16. Etapas da formagcdo do invélucro da amostra de petroleo utilizada no
procedimento de MIC. (A) Formacao da cavidade de polietileno sobre a placa,
(B) adicao da aliquota de petroleo sobre o polietileno, (C) fechamento do
invélucro, (D) Invélucro contendo a amostra, (E) Invélucro de polietileno na

auséncia da amostra.

Para a decomposicao por MIC foram utilizados 6 mL de hidréxido de aménio

50 mmol L™ como solugdo absorvedora e para a etapa de ignigéo, foi utilizado 50 pL
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de uma solugdo de nitrato de aménio 6 mol L, sobre um disco de papel filtro
contendo a amostra. A pressurizacao dos frascos foi feita com 20 bar de oxigénio e,
em seguida, o sistema foi encaminhado ao interior da cavidade do forno de micro-
ondas. O programa de aquecimento utilizado foi 5 min a 1400 W.

Previamente ao inicio do procedimento de decomposicdo das amostras por
MIC, os frascos de quartzo foram descontaminados, no mesmo forno de micro-
ondas, em duas etapas de aquecimento. Primeiramente foi utilizado uma solucao de
acido nitrico concentrado e irradiacdo com micro-ondas por 10 min a 1400 W; ja na
segunda etapa, foi utilizado agua para a descontaminacdo e o programa de
aquecimento utilizado foi de 10 min a 1000 W. Em ambos os programas de
descontaminacéo, o tempo de resfriamento utilizado foi de 20 min.

Tanto o papel filtro utilizado na ignicdo da combustdo, como o polietileno
usado como invélucro para a amostra, foram descontaminados com alcool etilico
concentrado e posteriormente, com agua, em um banho de ultrassom por tempo de
10 minutos.

Apbs a decomposicao das amostras de petréleo, a solucao obtida foi coletada
em frascos de polipropileno e diluida em agua e, assim, foi feita a determinacéo por
cromatografia de ions, sendo o volume da al¢ca de amostragem de 100 pL e a vazéo
da fase mével de 0,7 mL min™.

3.5.2 Parametros determinados apdés a aplicacao do procedimento de
remocao de agua, sal e sedimentos por radiacao micro-ondas

3.5.2.1 Determinacao da densidade

A determinacao da densidade das amostras de petréleo foi feita de acordo
com a norma ASTM D 5002.%° Para tanto, uma aliquota da amostra de petréleo foi
injetada, com auxilio de uma seringa, diretamente no equipamento, com a
temperatura deste controlada em 40 °C. O equipamento efetua o calculo do °API das
amostras a partir dos resultados obtidos para densidade.

8 Annual Book of ASTM Standards, ASTM D 5002-06, (2006).
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3.5.2.2 Determinacéao da viscosidade

A viscosidade do 6leo foi determinada de acordo com algumas normas

86,87 1.8 A amostra foi introduzida com o

utilizadas para 6leos lubrificantes e diese
emprego de uma seringa em uma camara de a¢o do equipamento, onde um péndulo
foi submerso na amostra. A temperatura do 6leo foi mantida em 40 °C com auxilio
de um sistema de aquecimento. A viscosidade foi determinada através da

velocidade de rotagdo do péndulo no meio contido na camara do equipamento.

3.5.2.3 Determinacao de enxofre e nitrogénio total

A determinagédo de enxofre e nitrogénio total foram feitas de acordo com as
normas ASTM D 5453%° e ASTM D 4629%, utilizando as técnicas de fluorescéncia no
ultravioleta e quimiluminescéncia, respectivamente. As condicbes operacionais do

equipamento empregado estdo mostradas na Tabela 3.

Tabela 3. Condigbes operacionais para a determinagdo de enxofre e nitrogénio total nas
amostras de petréleo.

Parametro
Vazao de argénio carreador, mL min™ 140
Vazao de oxigénio carreador, mL min’ 20
Vazao de oxigénio, mL min™ (tubo de combust&o) 450
Vazao de oxigénio, mL min” (gerador de 0z6nio) 25
Temperatura do tubo, °C 1050
Volume de amostra, puL 10

3.5.2.4 Determinag¢ao do numero de acidez total

A determinacado do numero de acidez foi feita por titulacdo de acordo com a
norma ASTM D 664°'. As amostras foram inicialmente pesadas e, posteriormente,
diluidas em uma mistura de agua (5% v/v), alcool isopropilico (45% v/v) e tolueno

8 Annual Book of ASTM Standards, ASTM D 2983-81, (1993).
7 Annual Book of ASTM Standards, ASTM D 5133-01, (2001).
8 Annual Book of ASTM Standards, ASTM D 6895-03, (2003).
8 Annual Book of ASTM Standards, ASTM D 5453-03, (2003).
® Annual Book of ASTM Standards, ASTM D 4629, (1996).

9 Annual Book of ASTM Standards, ASTM D 664-06, (2006).

64



Materiais e Métodos

(50% v/v) conforme descricdo na norma oficial. O TAN foi determinado através da

titulagdo com KOH®'.

3.5.3 Determinacao de sal pela norma ASTM D 6470°%

Com o objetivo de verificar a concordancia do método de preparo de amostra
utilizado (MIC) para a posterior determinacdo de sal, a amostra A foi preparada
através da adaptacdo da norma oficial ASTM D 6470%2. Para tanto, 40 g de amostra
sofreram um processo extrativo através de uma mistura de solventes (tolueno,
etanol, acetona e agua) em ebulicdo, onde apds o aquecimento a fase aquosa
separada (com sal extraido) foi coletada e a concentracdo de sal foi analisada por
IC.

3.6 AVALIACAO DA REMOCAO DE AGUA, SAL E SEDIMENTOS POR
CENTRIFUGACAO

A fim de verificar a quantidade de agua, sal e sedimentos removida da
amostra de petréleo A devido a aplicacdo das sucessivas etapas de centrifugacao
para promover a separag¢ao da agua livre (conforme descrito no item 3.4) apds a
aplicagdo da radiagdo micro-ondas, as amostras de petréleo foram submetidas a
etapas de centrifugacdo na auséncia da radiacao micro-ondas. Posteriormente, foi
feita a determinacdo do teor de agua, sal e sedimentos na aliquota da amostra
removida do topo do frasco.

Para o procedimento de centrifugacdo, a amostra A foi previamente aquecida
em estufa por 30 min a 60 °C e apds, foi homogeneizada através de agitacao
mecanica a 240 rpm por 30 min. Com auxilio de uma seringa e com o0 aquecimento e
a agitacdo da amostra mantidos durante a etapa de coleta, aproximadamente 5 mL
da amostra A foram coletados em 7 frascos de polipropileno diferentes. O volume de

amostra coletado se justifica a fim de reproduzir a quantidade de amostra recolhida

8 Annual Book of ASTM Standards, ASTM D 6470-99, (2004).
9" Annual Book of ASTM Standards, ASTM D 664-06, (2006).
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apés a aplicacao do procedimento de remogao de agua, sal e sedimentos assistido
por radiagdo micro-ondas.

Em apenas um dos frascos de polipropileno a determinacdo de agua, sal e
sedimentos na aliquota da amostra foi feita na auséncia de centrifugacdo. Os outros
6 frascos foram submetidos a sucessivas etapas de centrifugacdo, sendo cada
frasco, centrifugado uma etapa a mais do que o seu anterior até o ultimo frasco ser
submetido a 6 etapas de centrifugagcdo. Este procedimento foi feito a fim de garantir
que a aliqguota da amostra fosse retirada, aproximadamente, da mesma
profundidade de cada frasco.

3.7 CARACTERIZAGCAO DOS SEDIMENTOS DA AMOSTRA DE PETROLEO
ESA,!

Inicialmente, a caracterizacdo dos sedimentos presentes na amostra de
petréleo A foi feita quanto a distribuicdo do tamanho de particula, a determinacéo de
metais e ndo-metais e a identificacdo de carbonatos. Posteriormente, os sedimentos
foram caracterizados quanto a determinacao do teor de sal e a identificacdo da sua
COmposigao.

A Figura 17 mostra as etapas envolvidas, bem como os procedimentos
utilizados, para a caracterizacdo dos sedimentos da amostra de petroleo A.
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Figura 17. Etapas envolvidas para a caracterizagcdo dos sedimentos de petrdleo da amostra A.
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3.7.1 CARACTERIZACAO DOS SEDIMENTOS DA AMOSTRA DE PETROLEO
“A” QUANTO A DISTRIBUICAO DO TAMANHO DE PARTICULA, A
DETERMINACAO DE METAIS E NAO-METAIS E A IDENTIFICAGAO DE
CARBONATOS

Apébs a quantificacdo dos sedimentos na amostra de petréleo A, de acordo
com o procedimento de filtracdo indicado pela norma ASTM D 4807*, os filtros
utilizados no processo, contendo os sedimentos, foram raspados com o auxilio de
uma espatula como mostra a Figura 18. Depois desta etapa, foi feita a determinacao
da distribuicao do tamanho de particula e a identificacao de carbonato nos materiais
solidos coletados. Adicionalmente, os sedimentos foram submetidos a
decomposicdo por digestdo por via umida com radiagdo micro-ondas para a

posterior caracterizacao através da determinacado de metais e ndo-metais.

Figura 18. Raspagem dos sedimentos da amostra de petréleo A dos filiros de papel para
posterior caracterizagao.

3.7.1.1 Determinacao da distribuicao do tamanho de particula

Para a determinacdo do tamanho de particula dos sedimentos,
aproximadamente 100 mg do material sélido foi misturado com o 6leo mineral
branco utilizado como meio dispersante. A velocidade de agitacdo empregada para

*” Annual Book of ASTM Standards, ASTM D 4807-05, (2005).
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a introducédo da amostra foi de 1500 rpm, sendo reduzida para 500 rpm durante a
leitura do equipamento. O sistema de ultrassom foi utilizado em 50% da sua
capacidade durante a introducdo e a leitura da amostra. Previamente a
determinacao da distribuicdo do tamanho de particula, foi feito um teste em branco

com o 6leo mineral para que fosse feito o ajuste e alinhamento do equipamento.

3.7.1.2 Identificacao de carbonato

A identificacao de carbonato nos sedimentos da amostra de petréleo A foi
feita por FTIR/ATR. Primeiramente, adquiriu-se um espectro de referéncia
(background), na auséncia da amostra na superficie do cristal de seleneto de zinco
e, ap06s a aquisicdo do espectro de referéncia, a amostra foi disposta no
compartimento do acessério sobre o cristal e submetida a analise. O equipamento
foi purgado continuamente com argbnio para eliminar qualquer contribuicado da
umidade do ar e do CO» na obtencao dos espectros. Os parametros e as condi¢cdes

utilizados na analise estdo mostrados na Tabela 4.

Tabela 4. Parametros empregados na aquisi¢cdo dos espectros por FTIR/ATR.

Parametro
Regido espectral, cm’ 650 a 4000
Detector Sulfato de triglicina deuterada (TGS)
Divisor de feixes KBr
Varreduras 16
Resolugdo, cm™ 4
Aplicativo Spectrum v 5.0.1°¢
Presséo aplicada, N/m? 100

3.7.1.3 Decomposicao dos sedimentos por via umida assistida por radiacao
micro-ondas

O procedimento de decomposicao dos sedimentos por via Umida assistida por
radiacdo micro-ondas (MAWD) aplicado neste trabalho foi feito seguindo as
condigdes fornecidas pelo fabricante do forno de micro-ondas utilizado. Desta

forma, ndo foram otimizadas o0s parametros necessarios ao processo como O
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programa de aquecimento com micro-ondas, a escolha da mistura de acidos, bem
como suas proporcdes e concentracdes e o volume de acido a ser utilizado.
Primeiramente, os frascos utilizados para a decomposicdo foram
descontaminados no proprio forno de micro-ondas com &cido nitrico concentrado,
com irradiacdo de micro-ondas por 10 min a 1000 W. Em seguida, para o
procedimento de digestdo, aproximadamente 200 mg de amostra foram pesados e
inseridos no interior dos frascos de digestdo juntamente com 5 mL acido nitrico 1,5
mL de acido fluoridrico. O programa de aquecimento foi aplicado em duas etapas
onde a poténcia irradiada foi controlada pela temperatura interna dos frascos
contendo as amostras. Na Tabela 5 estdo mostrados o programa de aquecimento

utilizado e os parametros do procedimento para a decomposi¢éo dos sedimentos.

Tabela 5. Programa de aquecimento e condigdes do forno de micro-ondas utilizados para a
digestao por via umida dos sedimentos extraidos da amostra A.

Etapas Parametro
Tempo de rampa, min 10
Temperatura, °C 150
Etapa 1 . .
Tempo de aquecimento, min 5
Poténcia, W 1000
Tempo de rampa, min 5
Temperatura, °C 200
Etapa 2 ] ]
Tempo de aquecimento, min 20
Poténcia, W 1000
Etapa 3 Tempo de resfriamento, min 20

Apés o término do programa de aquecimento, os digeridos foram transferidos
para um frasco de polipropoleno e avolumados a 30 mL para posterior analise por
ICP OES.

3.7.1.3.1 Determinagao de metais e ndo-metais por ICP OES

Para a determinacdo dos metais e nao-metais presentes nos sedimentos

removidos da amostra de petréleo A, a poténcia do plasma utilizada foi de 1400 W e
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as vazdes do gas principal, auxiliar e nebulizador foram de 15, 0,2 e 0,7 L min™,
respectivamente. A vazdo da solucdo da amostra foi de 1,2 mL min™. A escolha da
vista do plasma a ser utilizada (axial ou radial) foi feita de acordo com a
concentracdo dos elementos na amostra.

Os comprimentos de onda selecionados de cada elemento estdo mostrados

na Tabela 6.

Tabela 6. Comprimentos de onda escolhidos para a determinagéo dos elementos presentes
nos sedimentos da amostra de petréleo A.

Elemento Comprimento de onda (nm)
Al 396,153
Ba 455,403
Ca 317,933
Cr 267,716
Cu 324,752
Fe 238,204
Mg 285,213
Mn 257,610
Na 588,995
Pb 220,353

S 180,669
Si 251,611
Zn 213,857

3.7.2 CARACTERIZACAO DOS SEDIMENTOS QUANTO A DETERMINACAO
DO TEOR DE SAL

Durante a avaliacdo do procedimento de centrifugacdo da amostra A para
remocao de agua, sal e sedimentos na auséncia da aplicacdo da radiacao micro-
ondas, os filtros utilizados para a quantificacdo de sedimentos, ap6s cada etapa de
centrifugagéo, foram coletados e foi feita a determinacdo do teor de cloreto contido
no material sélido retido no filtro. Para tanto, foi adicionado 20 mL de agua nos

frascos contendo os filtros e estes, foram submetidos a extracdo em banho de US
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com frequéncia 25 kHz por 10 min a temperatura ambiente. Posteriormente, a
determinagao de cloreto foi feita por IC.

3.7.3 IDENTIFICACAO DA COMPOSICAO DOS SEDIMENTOS

A identificacdo da composicdo dos sedimentos presentes na amostra A foi
feita por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). Para tanto, os sedimentos
presentes no petrdleo A foram isolados de acordo com o procedimento de filtragéo
descrito na norma ASTM D 4807.* Apéds esta etapa, os sedimentos retidos nas
membranas de filtracdo foram submetidos ao microscopio para obtencdo das
imagens. Para proporcionar condutividade a amostra, um revestimento fino de ouro
foi adicionado a cada membrana contendo a amostra. Todas as amostras foram
examinadas sob condi¢cées normais de alto vacuo e tenséo de excitacdo de 20 keV.

*” Annual Book of ASTM Standards, ASTM D 4807-05, (2005).
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4 APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados relacionados a
otimizag&o dos pardmetros do procedimento proposto para a remogao de agua, sal e
sedimentos de petroleo e, em seqguida, os resultados referentes a caracterizagcdo da
fase dleo e dos sedimentos presentes na amostra bem como a avaliacdo da

eficiéncia da extracdo assistida por radiacdo micro-ondas.
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4.1 CARACTERIZAGAO INICIAL DAS AMOSTRAS DE PETROLEO

Para a caracterizagdo das amostras, anteriormente a aplicacdo da extracao
assistida por radiacdo micro-ondas em sistema fechado, foi feita a determinacéo do
teor de agua, sal e sedimentos nas amostras identificadas como “A”, “B” e “C” para
posterior avaliagdo da eficiéncia do procedimento proposto. Os resultados obtidos
estdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7. Resultados obtidos para a caracterizacdo das amostras de petréleo A, B e C in

natura, n = 3.
Amostra
Parametro
A B C
Sedimentos, % (m/m) 5,15+ 0,20 1,33+0,15 3,49 £0,15
Agua, % (m/m) 22,0+0,6 3,20 + 0,05 30,8 +0,5
Sal, % (m/m) 4,47 + 0,33 1,21 + 0,01 1,93 + 0,07

Na Tabela 7 podem ser observados que os resultados obtidos para o teor de
sedimentos das amostras A, B e C foram superiores a 0,15%, que € o limite maximo
de concentracdo de sedimentos adequado para a aplicacdo da norma ASTM D
4807* (até 0,15% m/m). De acordo com esta norma, sedimentos de petréleo sdo
considerados como qualquer fracdo insoluvel em tolueno a qual fique retida na
membrana de filtracdo. Assim, neste trabalho, foi considerada esta definicdo para
sedimentos. Cabe destacar que, a norma que seria a mais indicada para
concentragbes mais elevadas de sedimentos (ASTM D 473%) e que possui faixa
mais ampla de concentracéo (0,01 a 0,4%, permitindo teores ainda maiores) nao foi
utilizada devido ao material empregado para o procedimento de filtracdo das
amostras apresentar maior diametro de poro (20 a 30 um). Assim, a fim de evitar
possiveis perdas de materiais sélidos de menor granulometria, a norma ASTM D
4807% foi utilizada em todos os procedimentos de quantificacdo de sedimentos
feitos neste trabalho, uma vez que, as membranas de filtragcao utilizadas apresentam

menor didmetro de poro (0,45 pm). Adicionalmente, para garantir maior

*” Annual Book of ASTM, ASTM D 4807-05, (2005).
2 Annual Book of ASTM Standards, ASTM D 473-07, (2007).
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reprodutibilidade entre os resultados, a massa de aliquota de éleo a ser utilizada foi
calculada (equacédo 4) para obter uma quantidade equivalente de sedimentos

(retidos no filtro) ao limite maximo permitido pela norma (equagéao 3).

Msed (asTM) = 0,15gx10g = 0,015 g de sedimentos Equacéo (3)
100 g
Mamostra = 0,015gx100¢g Equagéo (4)
X
Onde:

Mseaastmy, 9 = Massa permitida de sedimentos retidos no filtro de acordo com a norma
ASTM D4807"".
Mamostras @ = Massa de amostra a ser utilizada.

X, % (m/m) = Concentragao inicial de sedimentos na amostra.

Apés a determinacao de agua, sal e sedimentos nas amostras A, B e C, foi
feita a determinacdo da densidade, viscosidade e TAN na amostra A (in natura),
para posterior comparagao dos resultados obtidos com os valores encontrados apés
a remocao de agua, sal e sedimentos da emulsao e, com isso, verificar a ocorréncia
de interferéncia nas andlises. Os resultados obtidos para a densidade (°API),
viscosidade (mPa s) e TAN (mg KOH g') da amostra de petrdleo A, sem aplicagdo da
radiacao MW, foram 11,9, 148,086 + 0,530 e 0,29 + 0,05, respectivamente. Estes
resultados foram discutidos, posteriormente, no item 4.4.

Devido a presenca de sedimentos encontrados nas amostras, a determinacao
de enxofre e nitrogénio, anteriormente ao procedimento de remocéo de agua, sal e
sedimentos de petréleo, ndo pdde ser feita uma vez que, para esta determinacao, as
amostras sao injetadas através de uma microseringa. Assim, a presenca de
particulas sélidas poderia causar o entupimento da seringa e, com isso, causar
danos ao equipamento.

*” Annual Book of ASTM Standards, ASTM D 4807-05, (2005).
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4.2 OTIMIZACAO DO PROCEDIMENTO DE REMOCAO DE AGUA, SAL E
SEDIMENTOS DE PETROLEO ASSISTIDO POR RADIAGCAO MICRO-
ONDAS

Para a otimizacdo do procedimento de extracdao de agua, sal e sedimentos
assistido por radiacdo micro-ondas, foi utilizada somente a amostra de petroleo A.
As principais caracteristicas desta amostra estdo mostradas na Tabela 1 (item 3.3,
Materiais e Métodos). Apdés a otimizagdo dos parametros de processo, 0

procedimento proposto foi aplicado para as outras amostras de petréleo B e C.

4.2.1 Avaliacao do programa de aquecimento

Inicialmente, foi utilizado um programa de aquecimento assistido por radiacao
micro-ondas baseado em outro trabalho desenvolvido para promover somente a
extracdo de sal de petréleos pesados.® Os parametros e as condicdes operacionais
utilizados estdo mostrados na Tabela 8.

Tabela 8. Programa de aquecimento assistido por radiagcdo micro-ondas e condigdes

operacionais inicialmente utilizados.

Parametro
Poténcia, W 800
Tempo de rampa, min 30
Tempo de aquecimento, min 30
Tempo de resfriamento, min 20

Temperatura maxima = 260 °C, pressdo maxima = 70 bar, taxa
de pressdo = 0,8 bars™.

Ap6és o final do programa de aquecimento e separacao das fases agua e 6leo,
foi observado, na fase agua, a presenca de elevada quantidade de particulas sélidas
no interior dos frascos de quartzo, mostrando que, provavelmente, o uso da radiagao
micro-ondas em sistema fechado poderia ser uma alternativa promissora para a

remocéao de sedimentos de emulsdes de petroleo pesado.

& Moraes, D. P. et al., Energy & Fuels 24 (2010) 2227-2232.
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A Figura 19 mostra o aspecto da fase aquosa antes da aplicacao da radiacao
micro-ondas e o aspecto da fase aquosa e a presenca de materiais sélidos apés a
primeira etapa de extragdo com radiagdo micro-ondas.

Figura 19. (A) Fase aquosa antes da aplicacao da radiacdo micro-ondas; (B) Fase aquosa,
contendo material sélido no fundo do frasco de quartzo, apds a primeira extracao
com radiacao micro-ondas; (C) visdo ampliada da figura (B).

Em seguida, para a otimizagdo do programa de extracdo assistida por
radiacdo micro-ondas optou-se, arbitrariamente, pela utilizacdo de 5 g do petréleo A
e 20 mL de agua foram adicionados conforme procedimento feito em trabalho
anterior para extracdo de sal de petréleo.® Cabe destacar que os trabalhos ja
desenvolvidos para a remocado de agua e extracdo de sal com radiacdo micro-
ondas®® utilizaram parametros como o teor de &gua e/ou teor de sal para a
otimizagdo do procedimento. Apesar deste trabalho também propor a remocao de
agua e sal de petréleo com radiacdo micro-ondas, a inovacao proposta € no sentido
de tentar promover a remogado dos sedimentos presentes nas emulsdes reais de
petroleo. Assim, a otimizacao dos parametros de processo estudados foi feita com
relacao ao teor de sedimentos presentes nas amostras.

Para avaliar o efeito da poténcia irradiada e do tempo de aquecimento, foi
elaborado um planejamento fatorial com duas varidveis de trés niveis onde foram
escolhidos os tempos de aquecimento de 5, 15 e 30 min e poténcia de 300, 800 e
1400 W. A escolha da poténcia de radiagdo micro-ondas a ser avaliada foi feita a fim

& Moraes, D. P. et al., Energy & Fuels 24 (2010) 2227-2232.
° Diehl, L. O., et al., Separation Science and Technology 46 (2011) 1358-1364.
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de se estudar a influéncia da poténcia na eficiéncia de processo de extracdo. Para
tanto, foram escolhidas poténcias baixas (300 W), intermediarias (800 W) e altas
(1400 W). A avaliacdo do tempo de aquecimento a ser utilizado foi iniciada em 5
min, para verificar a eficiéncia do procedimento em tempos reduzidos e utilizando
tempos maiores (30 min). Nao foram avaliados tempos de aquecimento superiores a
30 min por serem considerados longos para este tipo de processo. Tempo
intermediario (15 min) também foi estudado. Os resultados obtidos foram analisados
através da andlise de variancia (ANOVA) com nivel de confianca de 95%, de acordo
com os experimentos previstos no planejamento fatorial. A matriz de experimentos
utilizada esta mostrada na
Tabela 9.

Tabela 9. Matriz do planejamento dos experimentos utilizada para a otimizagéo do programa
de aquecimento com uso de radiagdo micro-ondas para a remogao de agua, sal e

sedimentos.
Experimento oW aquecmento. min
1 300 5
2 300 15
3 300 30
4 800 5
S 800 15
6 800 30
7 1400 5
8 1400 15
9 1400 30

Apés a realizacao do primeiro experimento de extracdo com radiagao micro-
ondas, de acordo com o planejamento fatorial, a aliquota de 6leo foi removida dos
frascos de quartzo e foi feita, inicialmente, a tentativa de determinacdo do teor de
agua no 6leo obtido. Porém, foi observada a presenca de agua livre remanescente
no 6leo coletado, como mostrado na Figura 20.
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Agua livre
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Figura 20. Agua livre no 6leo obtido da amostra A apés a primeira etapa de extragdo com
radiacao micro-ondas.

Assim, devido a presenca de agua livre na amostra, a determinacao do teor
de agua no 6leo recolhido dos frascos logo apés a aplicacdo do primeiro programa
de aquecimento com micro-ondas nao pdde ser feita. A presenga de agua livre na
aliquota de 6leo pode ser explicada em vista das dificuldades encontradas na etapa
de coleta do 6leo separadamente da fase aquosa onde, inevitavelmente, devido a
menor viscosidade, a agua é succionada juntamente com o 6leo através da pipeta
utilizada para este procedimento.

Juntamente com a tentativa de determinagéo do teor de agua no 6leo apés a
primeira etapa de extracdo, foi feita a tentativa de quantificacdo dos sedimentos
presente na mesma aliquota do 6leo A. Todavia, os resultados obtidos para o teor
de sedimentos nao foram considerados devido a presenca de agua livre nas
amostras, o que acarreta possiveis erros durante o procedimento de pesagem, visto
que, parte da massa total da aliquota de 6leo pesada se deve a agua livre. Além do
mais, apds o procedimento de filtracédo, foi possivel observar grandes quantidades
de sal retido nas membranas filtrantes. Possivelmente, a presenca deste sal em
excesso se deve a alta quantidade de agua livre contida na amostra, o que pode
gerar resultados nao reprodutiveis devido a heterogeneidade da amostra em andlise.

Em vista de ter sido observada agua livre na aliquota da amostra, o preparo
da amostra através da MIC para a posterior determinagéao de cloreto nao foi feito a
fim de evitar a obtencao de resultados errbneos. A presenca de grande quantidade
de agua livre poderia acarretar erros no procedimento de pesagem da aliquota da

amostra que, consequentemente, influenciaria nos resultados obtidos para a
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concentragéo de cloreto. Além disso, estes erros poderiam ser ainda maiores devido
a heterogeneidade da amostra pela presenca de agua salina, sendo que a
concentracdo de cloreto presente na agua ainda poderia ser atribuida a
concentracao de sal remanescente no 6leo.

Devido a estes fatores, foi feita a centrifugacdo no 6leo apés a aplicacao da
radiacdo micro-ondas para a remoc¢ao da agua livre da amostra e, com isso, tornar
possivel a determinagédo do teor de agua, sal e sedimentos na aliquota de 6leo apés
uma Unica etapa de extracdo. Assim, o numero necessario de etapas de
centrifugacdes foi avaliado. Previamente a cada etapa de centrifugacédo, as amostras
foram aquecidas por 15 min em estufa a temperatura de 60 °C para reduzir a
viscosidade da fase 6leo, e com isso, facilitar a separagéao das fases. Apds a etapa
de aquecimento, a amostra foi centrifugada por 15 min a 7000 rpm. Os resultados
obtidos para o teor de agua no 6leo apds a primeira etapa de extracao e sucessivas
etapas de centrifugacédo estdo mostrados na Figura 21.
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Figura 21. Resultados obtidos para o teor de agua remanescente na amostra de petréleo A
apds a primeira etapa de extracdo com radiacdo micro-ondas e sucessivas

etapas de centrifugagéo, n = 3.

Pode-se verificar que o teor de agua contido no éleo foi reduzido apés a
aplicacdo de sucessivas etapas de centrifugacdo (Figura 21). Na auséncia do
procedimento de centrifugacdo, o teor de agua remanescente na aliquota da
amostra era de, aproximadamente, 23%. Apds 6 etapas de centrifugacdo, o
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resultado obtido para o teor de agua foi inferior a 5%, o que permitiu a quantificacéo
dos sedimentos nas amostras. Sendo assim, como nado foi observada diferenca
significativa (ANOVA) entre os resultados obtidos para a aplicacao de 6 ou 7 etapas
de centrifugagcao, optou-se por aplicar 6 etapas de centrifugacdao no 6leo recolhido
apds cada procedimento de extracdo com radiacao micro-ondas para a continuidade
dos experimentos.

A Tabela 10 apresenta os resultados obtidos para o estudo do tempo de
aquecimento e da poténcia de radiacao micro-ondas utilizados, bem como o teor de
sedimentos encontrado nas amostras. Estes experimentos foram feitos apés a

aplicacdo de uma Unica etapa de extracao e 6 etapas sucessivas de centrifugacao.

Tabela 10. Teor de sedimentos na amostra de petrdleo A apds a primeira etapa de extragao

com radiacao micro-ondas, n = 3.

Poténcia de Tempo de Teor de Eficiéncia de
micro-ondas, W aquecimento, min  sedimentos, % remocao, %

300 5 4,77 £ 0,91 74+14

15 4,46 £ 0,86 13,4 £ 2,6

30 4,05 + 0,59 21,4 + 3,1

800 5 4,18 + 0,63 18,8 £2,8

15 3,85+ 0,53 252+3,5

30 3,18+ 0,25 38,3+3,0

1400 5 2,90 £ 0,24 43,7 £ 3,6

15 2,81 +£0,20 454 + 3,2

30 2,86 £ 0,27 445+ 42

Como pode ser observado, a eficiéncia de remoc¢ao de sedimentos foi maior
com o uso de 1400 W de poténcia de radiacao micro-ondas quando comparada as
outras poténcias avaliadas, onde o teor de sedimentos no éleo foi reduzido de 5,15 +
0,20% para 2,81 £ 0,20% em apenas uma etapa de extracdo. Este resultado
corresponde a 45,4% de eficiéncia no processo. A maior eficiéncia de remocao de
sedimentos (na maior poténcia de radiacdo micro-ondas avaliada) se deve,
possivelmente, a maior quantidade de energia aplicada para o sistema e absorvida

pela fase aquosa livre. Consequentemente, ocorre uma elevacao na temperatura da
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agua e do 6leo maior do que em poténcias mais baixas. Este rapido aumento de
temperatura, possivelmente, promove a reducdo da viscosidade do 6leo e um
aumento no refluxo da agua no interior do frasco de quartzo, o que faz com que a
percolacao da agua na fase Oleo seja mais eficiente. Assim, a quantidade de
materiais sélidos do éleo transferidos para a fase aquosa € maior. Com isso, foi
escolhida a utilizacao da poténcia de 1400 W para os experimentos seguintes.

Com relagdao a avaliacdo do tempo de aquecimento com radiacdo micro-
ondas, nao foi encontrada diferenga significativa entre os resultados obtidos. Ou
seja, em apenas 5 min de refluxo a quantidade removida de sedimentos do 6leo foi
equivalente a quantidade removida no maior tempo de aquecimento avaliado (30
min). Este fato sugere que o tempo de 5 min é suficiente para que grande parte do
material sélido seja transferido do 6leo para a fase aquosa. Assim, o tempo de 5 min
foi escolhido para os testes subsequentes a fim de tornar o procedimento menos

MOoroso.

4.2.1.1 Avaliacdo da massa de amostra a ser utilizada

Apébs a otimizacdo do programa de aquecimento, foi avaliada a quantidade
maxima de amostra a ser submetida ao forno de micro-ondas, uma vez que o 6leo
obtido ap6s o procedimento de extracdo sera caracterizado quanto a determinacao
de diversos parametros tais como teor de agua, sal e sedimentos, densidade,
viscosidade, TAN, S e N. Para isto, a otimizacdo da massa de amostra foi feita a fim
de se obter a quantidade maxima de 6leo possivel para efetuar todas as anélises
propostas. Para estes experimentos, foi utilizado o programa de aquecimento ja
otimizado anteriormente (5 min de rampa e 5 min de aquecimento a 1400 W) e 6
etapas de centrifugacdo. A massa avaliada foi de 5, 10, 15, 20 e 30 g, sendo que
massas maiores nao foram investigadas pelo limite da capacidade dos frascos de
quartzo utilizados e, por recomendacdo de seguranca do fabricante do forno de
micro-ondas. Os resultados obtidos para a eficiéncia de remocao de sedimentos
quanto a massa de amostra utilizada, apdés uma Unica etapa de extragao com micro-

ondas, estdo mostrados na Figura 22.
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Figura 22. Relagao entre a quantidade de amostra utilizada e a eficiéncia de remogéao de
sedimentos da amostra de petroleo A apbés a aplicagdo de uma etapa de

extracdo com radiacdo micro-ondas, n = 3.

De acordo com os resultados apresentados, a melhor eficiéncia para a
remocao de sedimentos da emulsdo de petroleo foi de, aproximadamente, 60% com
o uso de 15 e 20 g de amostra apds uma unica etapa de extracdo e 6 etapas de
centrifugacdo sucessivas. Porém, quando 5 e 10 g de massa de amostra foram
utilizadas, foi obtido um elevado desvio padrdo nas determinacdes do teor de
sedimentos da aliquota de 6leo obtida ap6s a aplicacao da radiacao micro-ondas.
Este fato pode ser atribuido as dificuldades observadas durante a remocédo da
amostra do frasco de quartzo, onde parte da amostra ficou aderida ao frasco,
dificultando a sua remocdo e, como consequéncia, a ndao homogeneidade da
amostra. Adicionalmente, eficiéncia de aproximadamente 50% foi obtida quando 30
g de dleo bruto foram submetidas a radiagcdo micro-ondas. Este fato provavelmente
se deve, ao aumento da massa de amostra para um volume fixo de agua (30 g de
emulsao + 20 mL de agua), onde o 6leo pode nao ter sido eficientemente aquecido
ou o volume de agua utilizado pode nao ter sido suficiente para extrair uma
quantidade maior de sedimentos presentes na amostra devido a elevada quantidade
de massa utilizada.

Assim, devido a maior eficiéncia de remocao de sedimentos e também, a
necessidade de uma quantidade de Oleo suficiente para a caracterizacdo das
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amostras, a massa de 20 g de petrdleo foi escolhida para as otimizagdes

subsequentes.

4.2.1.2 Avaliacdo do numero de etapas de extracao

Ap6és o final do programa de aquecimento da primeira etapa de extragdo com
radiacao micro-ondas e o procedimento de centrifugacdo da amostra, a eficiéncia de
remogao de sedimentos foi de 57,4 + 2,6%. Este resultado ndo foi considerado
adequado para a posterior caracterizacdo do 6leo, devido a quantidade consideravel
de sedimentos ainda remanescente (aproximadamente 40%) na amostra. Portanto,
etapas adicionais de extracdo foram avaliadas na tentativa de melhorar a eficiéncia
de remocdo de sedimentos das amostras, uma vez que este procedimento ja foi
avaliado em trabalho anterior para a remocéo de sal de petréleo.®

Ao final de cada etapa de extracdo com micro-ondas, todo o o6leo foi
transferido para outro frasco de quartzo onde foram adicionados mais 20 mL de
agua e, apds, o sistema foi submetido novamente ao aquecimento por radiacédo
micro-ondas. A fim de evitar que os materiais solidos ficassem retidos no 6leo apés a
extracdo, optou-se pela transferéncia do 6leo para outro recipiente ao invés da
remocdo da agua dos frascos de quartzo. Este procedimento foi repetido até
completar 5 etapas de extracao subsequentes com radiacdo micro-ondas. A Figura
23 mostra o aspecto da fase aquosa e os sedimentos encontrados, no fundo dos
frascos de quartzo, apds cada etapa de extragdo com micro-ondas e, a Figura 24
apresenta os resultados obtidos para a eficiéncia de remo¢do dos sedimentos da

amostra variando o numero de etapas de extracao.

& Moraes, D. P. et al., Energy & Fuels 24 (2010) 2227-2232.
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Figura 23. Fase aquosa, contendo sedimentos, obtida apds a (A) primeira, (B) segunda, (C)
terceira, (D) quarta e (E) quinta etapa de extragdo da amostra de petréleo A em
forno de micro-ondas com sistema fechado.
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Figura 24. Resultados obtidos para a avaliagdo do numero de etapas de extracdo com
relagéo a eficiéncia de remocao de sedimentos da amostra de petréleo A, n = 3.

De acordo com a Figura 24, pode ser observado que a eficiéncia de remogao
de sedimentos na amostra foi maior com 0 aumento sucessivo do numero de etapas
de extracdo. Também é possivel observar que, apo6s 5 etapas de extracdo, a
eficiéncia de remocao de sedimentos na amostra de petrdleo foi superior a 95%, nao
sendo necessério aplicar etapas adicionais de extracdo uma vez que, praticamente,
todo o sedimento da amostra foi removido com o uso de 5 etapas de extragéao.
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Uma possivel explicacdo para o aumento da eficiéncia de remocédo dos
sedimentos com o uso de sucessivas etapas de extracdo esta relacionada a
saturagdo da agua utilizada. Possivelmente, em uma Unica etapa de extragdo com
radiacdo micro-ondas, onde sao adicionados apenas 20 mL de agua, a quantidade
de agua é insuficiente para reter a quantidade de sedimentos presentes na amostra.
Consequentemente, ocorre a saturagdo da fase aquosa com os materiais sélidos
removidos do 6leo. Por outro lado, quando sucessivas etapas de extracdo com
radiacdo micro-ondas sao aplicadas, a agua contendo os sedimentos é removida
apds cada etapa e 20 mL de 4gua sao novamente adicionados, permitindo que os
sedimentos remanescentes no éleo sejam removidos nas sucessivas etapas de

extragao.

4.3 CARACTERIZACAO DA AMOSTRA DE PETROLEO “A” APOS A
APLICACAO DO PROCEDIMENTO DE REMOCAO DE AGUA, SAL E
SEDIMENTOS ASSISTIDO POR RADIACAO MICRO-ONDAS

Apébs a aplicacdo do procedimento proposto para a remocao de agua, sal e
sedimentos utilizando radiacdo micro-ondas em sistema fechado, o 6leo obtido foi
caracterizado através da determinacdo dos parametros ja determinados na amostra,
in natura (teor de agua, sal e sedimentos) para a comparacao dos resultados e
avaliacdo da eficiéncia do método proposto. Adicionalmente, foi feita a
caracterizacao da amostra através da determinacao do TAN e dos parametros como
densidade, viscosidade, teor de S e N, que ndo puderam ser determinados
anteriormente ao procedimento de extracdo assistida por radiagdo micro-ondas
devido as interferéncias causadas nas anadlises pela presenca de agua, sal e
sedimentos na amostra. A comparagdo entre o0s resultados obtidos para a
caracterizagcdo da amostra A antes e apds a aplicacdo da radiacdo micro-ondas
estdo mostrados na Tabela 11.
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Tabela 11. Comparacao dos resultados obtidos para a caracterizagdo da amostra A antes e
apods o uso de radiagao micro-ondas (n = 3).

Resultados
Parametros Antes da aplicagdo da  Ap6s a aplicagéo da

radiacao MW radiacao MW
Teor de sedimentos, % (m/m) 5,15+0,20 0,08 £ 0,01
Teor de agua, % (m/m) 22,0+0,6 0,20 + 0,01
Sal, % (m/m) 4,47 £ 0,33 0,0006 + 0,0001
TAN, mg KOH g 0,34 £ 0,04 0,33 £ 0,08
Nitrogénio, % (m/m) nd 0,22 + 0,01
Enxofre, % (m/m) nd 0,42 + 0,06
°AP| 11,9 19,5
Viscosidade, mm®s™ (80 °C) 150,264 + 0,487 74,825 + 0,269
Viscosidade, mPa s (80 °C) 148,086 + 0,530 67,559 + 0,412

nd: ndo determinado.

Como pode ser observado, de acordo com os resultados mostrados na
Tabela 11, apds a aplicagdo do procedimento de extracdo com radiagcdo micro-
ondas, o teor de sedimentos remanescente na amostra foi de apenas 0,08 + 0,01%,
indicando uma eficiéncia de remocdo dos materiais sélidos superior a 98%.
Adicionalmente, o resultado obtido para o teor de agua no 6leo, ap6s o programa de
aquecimento com micro-ondas, foi de 0,20 = 0,01%. Assim, na comparacdo dos
resultados obtidos com relacdo ao teor de agua final e o teor de agua inicial da
amostra, a eficiéncia de remoc¢ao de agua foi superior a 99% com uso de radiacao
micro-ondas.

Com relacao a concentracdao de NaCl na emulsdo de petréleo, pOde-se
concluir que a radiagdo micro-ondas foi eficiente também para a remogéo de sal,
uma vez que a concentracdo de NaCl obtida apds a aplicacdo de radiacao micro-
ondas foi de 6 pg g™ (eficiéncia de remocao de NaCl superior a 99%). Para verificar
um possivel erro durante o preparo da amostra por MIC (e posterior determinacao
de CI expresso por NaCl) este procedimento foi repetido, e, adicionalmente, fez-se a
aplicagdo da ASTM D 6470% na amostra A. Os resultados obtidos para a

determinacao de NaCl por IC (ap6s a decomposicao da amostra por MIC) e pela

8 Annual Book of ASTM Standards, ASTM D 6470-99, (2004).
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aplicacdo da norma oficial® foram de 4,47 + 0,31 e 4,64 + 0,05% de NaCl,
respectivamente, sendo que nao foram observadas diferencgas significativas entre os
resultados (n = 3).

Na comparacdo dos resultados obtidos pelo uso do procedimento proposto
com aplicacao da radiacdo micro-ondas e os resultados fornecidos pelo CENPES (o
qual fez o uso de diferentes procedimentos de analise) ndo foram observadas
diferengas significativas entre os resultados obtidos para o teor de agua e
sedimentos. Assim, foi possivel concluir que a radiacdo micro-ondas pode ser uma
alternativa para, em um mesmo procedimento, remover agua e sedimentos de
petréleo e possibilitar a caracterizagdo da amostra.

Quanto a determinacdo do TAN, os resultados obtidos para a amostra de
petréleo A, sem a aplicacao da radiacado MW e apls as etapas de extracao para
remocao dos sedimentos ndo apresentaram diferenca significativa. Estes resultados
obtidos ndo foram concordantes com o que ja foi descrito na literatura, onde foi
relatado que a presenca de agua e sedimentos interfere na determinacado de
parametros como TAN.* A explicacdo para este fato, deve-se, possivelmente, a
composicao dos sedimentos da amostra A, onde os constituintes destes materiais
sélidos nao interferem na determinacéao do TAN por titulagao com KOH.

Com relacdo aos valores de densidade (°APIl) e viscosidade (mPa s)
determinados na amostra de petréleo A (in natura), e apds o procedimento de
extragcdo assistido por radiagdo micro-ondas foi observado uma alteracéao
significativa entre os resultados avaliados. E possivel observar que o °API da
emulsao foi menor na emulsao in natura (11,9) em comparacao com o °API do 6leo
apés a aplicagédo da radiagao micro-ondas (19,5). Adicionalmente, a viscosidade do
6leo, na presenca de agua, sal e sedimentos, foi maior (148,086 + 0,730 mPa s) em
comparacao com a viscosidade obtida ap6s a extracdo com micro-ondas (67,6 = 0,4
mPa s). Estes resultados encontrados, tanto para a densidade quanto para a
viscosidade, foram concordantes com os resultados ja publicados na literatura. Com
o aumento do teor de agua, sal e sedimentos (carbonato) na emulsdo, ocorre o
aumento da densidade especifica da emulsdo o que, consequentemente, causa

uma reducédo no °API do 6leo. Também foi observado por El Gamal etal.* que o

*El Gamal, M. et al., Journal of Petroleum Science and Engineering 46 (2005) 209-224.
8 Annual Book of ASTM Standards, ASTM D 6470-99, (2004).
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aumento do teor de agua e carbonato na emulsdo promove um aumento na
viscosidade do 6leo.*®

Com relacdo aos outros parametros de caracterizacdo da amostra como teor
de S e N, comparando-se os resultados obtidos apds o procedimento utilizando
radiacdo micro-ondas com os resultados fornecidos pelo CENPES foi possivel
observar que nao houve diferenca significativa entre os resultados. Este fato mostra
que a aplicagdo da radiacdo micro-ondas em sistema fechado permite a
caracterizacao das amostras de petréleo estudadas sem interferéncias nas analises
devido a remocao eficiente dos possiveis interferentes como agua, sal e sedimentos

do éleo.

4.4 AVALIACAO DA REMOCAO DE AGUA, SAL E SEDIMENTOS POR
CENTRIFUGACAO

Para investigar a influéncia da centrifugacdo na remocdo de agua, sal e
sedimentos da aliquota de 6leo da amostra de petrdleo A, obtida apds cada etapa de
extracdo com radiacdo micro-ondas (conforme descrito no item 3.6), foram feitos
alguns experimentos sem 0 uso da radiagao micro-ondas. Para tanto, a amostra foi
aquecida por 15 min a temperatura de 60 °C previamente a cada etapa de
centrifugacédo. Apds, a aliquota foi submetida a sucessivas etapas de centrifugacao
por 15 min a 7000 rpm até completar 6 etapas sucessivas (mesmo numero de
etapas aplicado para a remocao da agua livre ap6s a aplicagao da radiagdo micro-
ondas, conforme descrito no item 3.6). Posteriormente, foi feita a determinacao do
teor de agua, sal e sedimentos no topo da aliquota de éleo.

Os resultados obtidos para o teor de agua remanescente na amostra A apds 6
etapas de centrifugacdo, sem a aplicacdo de radiagdo micro-ondas, podem ser
observados na Figura 25.

*El Gamal, M. et al., Journal of Petroleum Science and Engineering 46 (2005) 209-224.
5 Mohamed, A. M. O. et al., Journal of Petroleum Science and Engineering 40 (2003) 177-188.
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Figura 25. Teor de agua remanescente na amostra de petréleo A apds sucessivas etapas
de centrifugagéo, n = 2.

De acordo com os resultados apresentados na Figura 25, ocorreu um
pequeno decréscimo no teor de agua da aliquota de 6leo apds a aplicacdo das
sucessivas etapas de centrifugacdo. A eficiéncia de remocado de agua foi de,
aproximadamente, 50%, onde o teor de agua inicial (19,93 + 0,23%) foi reduzido a
9,82 + 0,36%. Apesar desta reducao ser significativa, o teor de dgua remanescente
ainda é considerado elevado para a caracterizacao da amostra (que deve ser abaixo
de 1%) virtualmente livre de interferéncias. Além do mais, o uso da radiagao micro-
ondas com as condi¢cdes de processo otimizadas, juntamente com a aplicacéo das 5
etapas de centrifugacdo, apresentou eficiéncia de remocdo de agua de,
aproximadamente, 99%.

Apébs a avaliacao da remogao de agua da amostra pelo procedimento de
centrifugacao, foi feito o0 mesmo estudo para verificar a influéncia da centrifugacao
no teor de sal e sedimentos remanescentes na amostra A apds a aplicacdo das
sucessivas etapas de centrifugacdo. Os resultados obtidos para a remocao de
sedimentos e de sal da amostra estdo mostrados na Figura 26 e Figura 27,
respectivamente.
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Figura 26. Teor de sedimentos remanescentes na aliquota de 6leo da amostra A apés
sucessivas etapas de centrifugacao, n = 2.

Conforme pode ser observado na Figura 26, ocorreu a remocao de
sedimentos do topo da aliquota de 6leo apenas por centrifugacdo, e esta reducao
pode ser considerada significativa uma vez que o teor de sedimentos foi reduzido de
4,85 t 0,25% para 3,53 = 0,10%. Porém, apesar da eficiéncia de remocédo de
aproximadamente 30%, a concentracdo de sedimentos restante na amostra (maior
que 1%) ainda é suficiente para causar interferéncias nas analises de caracterizacao
do dleo.

E importante ressaltar que, com o uso do procedimento de extragéo assistido
por radiacdo micro-ondas e as etapas de centrifugacao, a eficiéncia de remocgao dos
materiais particulados foi superior a 98%, o que sugere que, possivelmente, somente
com o uso da radiagdo micro-ondas é possivel remover uma quantidade significativa
dos sedimentos do petréleo avaliado.

Na Figura 27 pode ser observado que o teor de NaCl também foi reduzido
somente pelo procedimento de centrifugacdo. A eficiéncia de remocao de sal da
amostra foi de, aproximadamente, 30% onde o teor inicial de NaCl na fase 6leo (4,93
+ 0,20%) foi reduzido para 3,53 + 0,08%.

Entretanto, apesar da eficiéncia obtida, o teor de sal remanescente no éleo
apresentou teores elevados, o que impossibilita a caracterizacdo da amostra sem
interferéncias (teor de sal menor que 300 mg NaCl L"), sendo que, a extracdo
assistida por radiacdo micro-ondas reduziu o teor de sal da emulsdo a 6 pg g™
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Figura 27. Teor de sal (NaCl) presente na aliquota de 6leo da amostra A apds sucessivas
centrifugacoes, n = 2.

Foi possivel observar que ocorreu a remogao de agua, sal e sedimentos da
aliquota de 6leo utilizando somente o procedimento de centrifugacdo. Uma vez que,
previamente a etapa de centrifugacdo, a amostra é submetida ao aquecimento,
ocorre uma reducao na viscosidade do Oleo e altas velocidades de rotacdo séo
suficientes para promover a separacao das fases. Considerando que parte do sal e
dos sedimentos esteja dissolvida na fase aquosa, estas substincias sao
centrifugadas juntamente com a agua para o fundo do frasco. Outra possibilidade é
que a velocidade de rotacdo, juntamente com a reducdo da viscosidade, promova a
centrifugacéo do sal e dos sedimentos presentes na fase 6leo.

Cabe destacar que o procedimento de centrifugacao aplicado ndao promoveu a
remocao completa da agua, do sal e dos sedimentos da amostra, ao contrario do
que foi observado com o uso da radiagdo micro-ondas. Neste caso, ocorreu apenas
uma reducéao dos teores de agua, sal e sedimentos na aliquota localizada no topo da
amostra.
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4.5 CARACTERIZAGCAO DOS SEDIMENTOS DA AMOSTRA DE PETROLEO
i‘A!!

4.5.1 Distribuicao do tamanho de particula

Apos sucessivas etapas de filtragdes dos sedimentos presentes na amostra
de petréleo A foi feita a determinagcdo da distribuicdo volumétrica do tamanho de
particula. A Tabela 12 apresenta os resultados encontrados para esta distribuicéo e,
a Figura 28 mostra o perfil do gréafico obtido.

Tabela 12. Resultados obtidos para a distribuicdo volumétrica do tamanho de particula dos
sedimentos provenientes da amostra de petréleo A, n = 3.

Tamanho de particula, pm

Volume, %
12 determinacao 22 determinacao 32 determinacao
D(0,1) 5,24 5,76 5,44
D(0,9) 65,76 72,35 63,17
i g
— 13 determinagio
6 - — 2% determinagio
5 —3? determinagio
2
& %9
E
2 3
=]
>
2
1
0 T 1 - T 1
0,1 1 10 100 1000 10000

Diametro de particula, pm

Figura 28. Distribuicao volumétrica do tamanho de particula dos sedimentos da amostra A.
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De acordo com os resultados mostrados na Tabela 12, que apresenta a
distribuicdo do tamanho de particula, pode ser observado que 50% dos materiais
sélidos presentes na aliquota dos sedimentos removidos da amostra A apresentam
didmetro médio de particula de até 22,5 + 0,8 um. Adicionalmente, também pode ser
visto que 10% dos materiais sélidos apresentam didmetro médio de particula de até
5,5+ 0,2 um e 90% dos sedimentos sao particulas com diametro médio de até 67,1
+ 3,9 um, sendo que nao foram encontradas diferencas significativas entre os
resultados obtidos com as 3 determinagdes para os 3 didmetros de particulas
avaliados.

Cabe destacar, que o diametro médio dos sedimentos de petréleo obtido
reforca a justificativa para a utilizagdo da norma ASTM D 4807*’ ao invés da norma
ASTM D 473% para a quantificagdo dos sedimentos, a qual foi relatada no item
411. De acordo com os resultados obtidos é possivel observar que,
aproximadamente, metade dos sedimentos presentes na aliquota removida das
membranas de filtracdo passaria diretamente pelos poros do material filtrante
utilizado para a aplicagdo da norma ASTM D 437.%

Como pode ser observado na Figura 28, o grafico obtido para a distribuicdo
do tamanho de particula dos sedimentos removidos da amostra A apresentou um
perfil gaussiano sendo que nao foi observada a presenca de populagcdes com
didmetros de particulas superiores. Este fato pode evidenciar que o uso do US
durante as determinacdes foi suficiente para evitar a aglomeracdo dos materiais
sélidos apesar do meio dispersante utilizado nao ser o recomendado pelo fabricante.

Além disso, um trabalho encontrado na literatura estudou o equipamento
Malvern e diferentes parametros os quais poderiam influenciar nas respostas e
distribuices obtidas para emulsées do tipo A/O.** Alguns dos parametros avaliados
foram: formato de particula, sensibilidade, modelo de célculo, indices refrativos,
entre outros. Foi verificado pelo autor que, quando o modelo de célculo utilizado pelo
equipamento para a determinacao do diametro de gotas em emulsbées é o “modelo
de particulas esféricas” (opg¢ao ideal para emulsbes), a variacdo nos indices
refrativos (0 qual varia para cada dispersante) ndo altera significativamente as
respostas neste equipamento. Neste caso, o equipamento é insensivel a mudancas

de parametros, dependendo somente do angulo difratado do laser e da obscuracao,

“7 Annual Book of ASTM Standards, ASTM D 4807-05, (2005).
2 Annual Book of ASTM Standards, ASTM D 473-07, (2007).
% Oliveira, A. G., Dissertacdao de mestrado, Universidade Federal de Itajuba, (2010).
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ou seja, qualquer variagdo nos indices refrativos ndo apresenta alteracao
significativa nas respostas neste equipamento. Cabe destacar que a determinacao
da distribuicao do didametro de particula dos sedimentos feita no presente trabalho foi
feita com 0 mesmo modelo de célculo utilizado pelo autor.®® Assim, apesar do uso da
vaselina ndo ser considerado adequado devido a constituicdo dos materiais sélidos,
com o uso do modelo de calculo para particulas esféricas, supostos erros com

relacdo ao indice de refracdo do meio dispersante escolhido podem ser
desconsiderados.

4.5.2 Determinacao do teor de sal

Apbés o procedimento de centrifugacdo da amostra de petréleo A e a
quantificacdo dos sedimentos, as membranas de filtracdo contendo os materiais
sélidos retidos foram submetidas a uma etapa de extracdo com agua em banho de
US conforme descrito no item 3.8 (Materiais e Métodos).

Posteriormente, foi feita a determinagcédo do teor de Cl nos sedimentos para
verificar o teor de NaCl presente. Os resultados obtidos podem ser observados na
Figura 29.

70 -

Concentracao de Cl, %

1 2 3 4 5
Etapas de centrifugacéao

Figura 29. Teor de Cl contido nos sedimentos da amostra de petréleo A, n = 2.

® Qliveira, A. G., Dissertacdo de mestrado, Universidade Federal de Itajuba, (2010).
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Como pode ser observado na Figura 29, a concentracao de CI presente nos
sedimentos retidos nos filtros manteve-se constante tanto ap6s a aplicacdo das
sucessivas etapas de centrifugacdo como quando foi feita a comparacao entre o teor
de Cl na aliqguota de Oleo nao centrifugada e na aliquota submetida a 5
centrifugacdes. De acordo com os resultados apresentados pode ser concluido que,
apesar dos sedimentos terem sido removidos da aliquota de 6leo por centrifugacao
(conforme mostrado na Figura 26), o teor de Cl presente nos sedimentos
praticamente nao foi alterado.

Adicionalmente, os resultados encontrados para a concentracdo de cloreto
mostraram que 55,4 * 1,4% do sedimento da amostra A é composto por Cl.
Considerando que, possivelmente, este elemento esteja associado ao Na formando

sal de NaCl, como ja relatado por alguns autores**®

, a estequiometria da relagao
entre Cl e NaCl (fator de 1,648) permite concluir que aproximadamente, 90% dos

sedimentos presentes nas amostra sdo constituidos de sal (NaCl).

4.5.3 Determinacao de metais e nao-metais

Apbs a remocao dos materiais so6lidos da amostra de petréleo A e a sua
decomposicdo por MAWD, foi feita a determinacdo de metais e nao-metais
presentes nos sedimentos da amostra por ICP OES. Os elementos encontrados nos
sedimentos removidos da amostra A e os resultados estdo mostrados na Tabela 13.

s Cloud, R. W. et al., Energy & Fuels 21 (2007) 1350-1357.
“ Cloud, R. W. et al., Energy & Fuels 24 (2010) 2376-2382.

96



Apresentacdo e Discussdo dos Resultados

Tabela 13. Resultados obtidos para os elementos encontrados nos sedimentos removidos

da amostra A, n = 3.

Elemento Resultados
Ca 1,46 0,12 (% (m/m))
Fe 2,08 £ 0,26 (% (m/m))
Na 35,5 £ 0,8 (% (m/m))
S 2,74+0,14 (mgg")
Si 5,82 +0,08 (mgg”)
Al 736 +68 (ugg™)
Ba 30,5+0,9 (ugg”)
Cu 65,2+ 0,3 (ugg™)
Cr 35,6 +22(ugg’)
Mg 678 +6 (g g”)
Mn 268 +2 (ug g’
Pb 255 + 27 (ug g™
Zn 304 +80 (ugg™)

De acordo com os resultados obtidos e apresentados na Tabela 13, é
possivel verificar que os sedimentos presentes na amostra A sdo constituidos por
Ca, Fe, Na, S, Si, Al, Ba, Cu, Cr, Mg, Mn, Pb, Zn em diferentes concentracdes.

Como pode ser observado, os elementos encontrados em maiores
concentracdes foram Ca, Fe e Na sendo que a concentracao de Ca e Fe apresentou
valores muito préximos (1,46 £ 0,12% e 2,08 £ 0,26%, respectivamente).

Possivelmente, os metais encontrados estdo majoritariamente na forma de
carbonatos, sulfatos e 6xidos como relatam alguns autores.?***¢ E importante
ressaltar que a maior concentragdo encontrada foi para o elemento Na (35,52 +
0,79%), o que confere com o resultado obtido para o teor de Cl presente nos
sedimentos de aproximadamente, 55% formando 90% de NaCl. Este resultado,
possivelmente, justifica a auséncia de interferéncias na determinacdo do TAN da
amostra A na presenca de sedimentos, uma vez que 90% dos sedimentos da
amostra sao constituidos de NaCl. Assim, possivelmente, a presenca de sal ndo

interfere na determinagédo do TAN por titulacdo com KOH.

% Kralova, ., et al., Advances in Colloid and Interface Science 169 (2011) 106-127.
*Cloud, R. W. et al., Energy & Fuels 21 (2007) 1350-1357.
“ Cloud, R. W. et al., Energy & Fuels 24 (2010) 2376-2382.
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Como mostra a Tabela 13, a concentragdo de S e Si encontrada nos
sedimentos da emulsdo de petréleo A foi de 2,74 + 0,14 mg g e 5,82 +0,08 mg g™,
respectivamente. Por outro lado, na mesma tabela, estdo mostrados os elementos
encontrados em concentragdes relativamente baixas nos sedimentos da amostra
onde os valores para Ba e Cr foram inferiores a 40 ug g' e para Cu foram
encontrados concentracdes de 65,19 + 0,33 pg g”'. Ja para os elementos Mn, Pb, Zn
foram obtidos resultados de 250 a 300 pg g ' e a concentracdo de Al e Mg foi de
aproximadamente 700 pg g™

Considerando-se o0s resultados obtidos para a concentracdo de cada
elemento encontrado nos sedimentos da amostra A, foi feito um balanco de massa
para verificar se a maior parte dos elementos presentes nos sedimentos foi
quantificada. Assim, foi feito o somatério das concentracdes de todos os elementos
encontrados e o resultado obtido mostrou que aproximadamente, 95% dos
elementos presentes nos sedimentos da amostra A foram quantificados.

Assim, o sedimento presente na amostra A pode ser formado por,
aproximadamente, 90% de sal (NaCl) e 10% de outros compostos, contendo
principalmente, os elementos Ca e Fe.

4.5.4 ldentificacao de carbonato

Apoés a filtragdo da amostra de petréleo A e remocao dos sedimentos retidos
nos filtros, foi feita a identificagdo de carbonato nos sedimentos por FTIR/ATR. De
acordo com o espectro obtido (Figura 30) para a amostra de sedimentos do petrdleo
A, foi possivel observar a presenca de bandas de absor¢cao nas regides de 1454,63
e 875,96 cm™ que confirmam, possivelmente, a presenca de carbonato. Além disso,
€ possivel observar a auséncia compostos organicos na amostra de sedimentos de
petroleo A devido a inexisténcia de bandas de absorgao significativa na regiao em
torno de 3000 cm™.
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Figura 30. Espectro obtido dos sedimentos presentes na amostra de petréleo A.

Essas bandas que, possivelmente, indicam a presenca de carbonatos nos
sedimentos estdo de acordo com alguns estudos reportados na literatura.?*4%%4

24,48,94

Conforme os autores , 08 carbonatos sdo compostos majoritariamente

presentes em sedimentos de petroleo.

4.5.5 Analise morfolégica dos sedimentos

Os sedimentos da amostra de petréleo A foram isolados (de acordo com o
procedimento descrito na norma ASTM D 4807) e foi feita a analise da sua
morfologia por MEV. As analises foram feitas com o objetivo de verificar se os
sedimentos presentes na amostra A formavam estruturas especificas denominadas
por alguns autores como “esferas de sal”.***® Na Figura 31 estdo mostradas as
imagens obtidas dos sedimentos isolados da amostra de petréleo A.

*Kralova, I. et al., Advances in Colloid and Interface Science 169 (2011) 106-127.

*Cloud, R. W. et al., Energy & Fuels 21 (2007) 1350-1357.

“ Cloud, R. W. et al., Energy & Fuels 24 (2010) 2376-2382.

“®pudasova, D. et al., Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects 317 (2008) 1-9.
% Speight, J. G., The Chemistry and Technology of Petroleum, (2006) 955p.
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ZEKL

Figura 31. Imagem dos sedimentos isolados da amostra de petréleo A. (A) imagem
ampliada 850 vezes, (B) imagem ampliada 1700 vezes.

As imagens obtidas revelaram que os materiais sélidos apresentam estrutura
esférica (aglomerados), formados por pequenos cristais. As estruturas obtidas sao
muito semelhantes aquelas encontradas na literatura quando emulsdes contendo
sedimentos constituidos, principalmente por Na e Cl, e uma pequena quantidade de
Ca e S foram avaliadas.”® Segundo os autores®, a ocorréncia de estruturas
esféricas devem-se, possivelmente, a interacao de sais, tais como cloreto de sédio e
sulfato de calcio.* Cabe ressaltar que, neste trabalho, os sedimentos removidos da
amostra de petréleo A apresentaram estrutura esférica, sendo encontradas altas
concentragdes de Na e Cl e concentragbes menores para Ca e S.

Cloud et al.*® também relataram que a presenca de aglomerados inorganicos
(“esferas de sal”), possivelmente aumentam a estabilidade das emulsées de
petréleo. Estes aglomerados podem formar uma pelicula interfacial, que se sobrepde
ao filme formado pelos emulsificantes naturais do petréleo (asfaltenos) dificultando,
com isso, a desemulsificagédo do petréleo. Adicionalmente, também é relatado que
estas estruturas esféricas apresentam alta estabilidade na emulsdao e,
consequentemente, a remocao de sal do petréleo, dependendo do procedimento
utilizado, pode ser ineficiente.*

Assim, & importante destacar a eficiéncia do procedimento proposto neste
trabalho. O procedimento de extracdo assistida por radiacdo MW apresentou
elevada eficiéncia para a remocéao de agua, sal e sedimentos do petréleo A, (>98%),
apesar da composicédo dos sedimentos na forma de aglomerados.

*Cloud, R. W. et al., Energy & Fuels 21 (2007) 1350-1357.
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4.6 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE PETROLEO “B” E “C” APOS
A APLICACAO DO PROCEDIMENTO DE REMOCAO DE AGUA, SAL E
SEDIMENTOS ASSISTIDO POR RADIACAO MICRO-ONDAS

Posteriormente a otimizacdo de todos os parametros avaliados para a
remocao de agua, sal e sedimentos de petroleo assistida por radiacdo micro-ondas,
o procedimento proposto foi aplicado para os petrdleos B e C para a sua posterior
caracterizagdo. Os resultados obtidos antes e ap6s a extracao por micro-ondas
estdo mostrados na Tabela 14 e Tabela 15.

Tabela 14. Resultados obtidos para os parametros de caracterizagdo da amostra de
petréleo B antes e apds a aplicagdo da extragao por micro-ondas, n = 3.

Resultados
Parametros Antes da aplicacdo da  Apos a aplicacdo da

radiacao MW radiacao MW
Teor de sedimentos, % (m/m) 1,33+£0,15 0,06 £ 0,01
Teor de agua, % (m/m) 3,20 £ 0,05 0,12 £ 0,01
Sal (NaCl), % (m/m) 1,21 £0,11 0,0022 + 0,0002
TAN, mg KOH g nd 0,45 + 0,01
Nitrogénio, % (m/m) nd 0,35+ 0,01
Enxofre, % (m/m) nd 0,50 + 0,01
°API nd 21,0
Viscosidade, mm?s™ (80 °C) nd 46,211 + 0,401
Viscosidade, mPa s (80 °C) nd 36,475 + 0,390

nd: ndo determinado
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Tabela 15. Resultados obtidos para os parametros de caracterizagao da amostra C antes e
apos a aplicacao da extragao por micro-ondas, n = 3.

Resultados
Parametros Antes da aplicacao da Apos a aplicacao da

radiacao MW radiacao MW
Teor de sedimentos, % (m/m) 3,49 +£0,15 0,10+ 0,02
Teor de agua, % (m/m) 30,8+0,5 0,45+ 0,02
Sal (NaCl), % (m/m) 1,93 + 0,07 0,00095 £ 0,00007
TAN, mg KOH g nd 0,84 + 0,06
Nitrogénio, % (m/m) nd 0,17 £ 0,01
Enxofre, % (m/m) nd 0,32 + 0,01
°API nd 19,6
Viscosidade, mm? s™ (80 °C) nd 87,401 + 0,380
Viscosidade, mPa s (80 °C) nd 78,072 + 0,338

nd: ndo determinado

Como pode ser observado de acordo com os resultados apresentados na
Tabela 14, o teor de sedimentos da amostra de petréleo B foi reduzido de 1,33
+0,15% a 0,06 £ 0,01% o que representa uma eficiéncia de remocao de sedimentos
de aproximadamente, 95%. Adicionalmente, o teor de agua foi reduzido de 3,20
+0,05% a 0,12 + 0,01 e o teor de sal, reduzido a 22 ug g™

Com relacao aos resultados encontrados para teor de agua, sal e sedimentos
na amostra C e apresentados na Tabela 15, é possivel observar que a eficiéncia de
remocao dos materiais sélidos contidos na amostra foi superior a 97%. Sendo que 0
teor de agua foi reduzido a 0,45 +0,02% e a concentragdo de sal apds a aplicacao
da radiacdo micro-ondas foi inferior a 10 ug g

Além da elevada eficiéncia de remocdo de agua, sal e sedimentos de
emulsdes de petréleo, o uso do aquecimento por radiagdo micro-ondas também
permitiu a caracterizacdo das amostras B e C quanto ao teor de N e S, °APIl e
viscosidade do Oleo ap6s a aplicagdo do procedimento proposto, evitando

interferéncias.
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Neste trabalho, foi proposto um procedimento laboratorial de extragao
assistida por radiacdo micro-ondas para a remocao de agua, sal e sedimentos de
emulsdes reais de petrdleo e posterior caracterizacao da amostra. O procedimento,
basicamente, consistiu na pesagem das amostras de petréleo, na adicdo de agua e
esferas de vidro aos frascos do forno de micro-ondas. Posteriormente, o sistema foi
submetido ao aquecimento por radiacdo micro-ondas onde diversos experimentos
foram feitos a fim de verificar a influéncia de alguns parametros de processo na
eficiéncia de remocdo de agua, sal e sedimentos das amostras. Foi avaliada a
poténcia de radiacao micro-ondas aplicada, a quantidade de massa a ser utilizada, o
namero de etapas de extracdo a serem aplicadas bem como a necessidade de
centrifugacdo das amostras ap6s o programa de aquecimento por radiacdo micro-
ondas.

Foi verificado que melhores eficiéncias para remocao de &agua, sal e
sedimentos e posterior caracterizacdo das amostras foram obtidas com o uso de 20
g de emulsédo e com a aplicacdo da maior poténcia de micro-ondas no menor tempo
de aquecimento avaliado. Adicionalmente, resultados mais satisfatérios foram
obtidos quando 5 etapas de extracdo com radiagdo micro-ondas foram aplicadas e,
posteriormente, 6 etapas de centrifugacdo das amostras foram utilizadas para
permitir a caracterizacdo da amostra na auséncia de agua livre.

Na avaliacdao do tempo de processo, apesar da necessidade de aplicar 5
etapas de extracao com radiacdo micro-ondas para a remocao eficiente da agua, do
sal e dos sedimentos presentes na amostra, o tempo gasto em cada etapa foi de
apenas 30 min (5 min de rampa, 5 min de aquecimento e 20 min de resfriamento),
sendo que o sistema ainda permite uma elevada frequéncia analitica, pois 8
amostras podem ser processadas simultaneamente e a remocdo de agua, sal e
sedimentos pode ser feita no mesmo procedimento.

O estudo feito para avaliar a aplicabilidade do procedimento de remocéao de
agua, sal e sedimentos de petréleo assistido por radiacdo micro-ondas mostrou que
este pode ser considerado adequado para a remog¢ao de agua, sal e sedimentos, a
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nivel laboratorial, de amostras que apresentem diferentes teores de agua, sais e
sedimentos. Cabe destacar que para as trés emulsdes reais de petréleo avaliadas
neste trabalho, a eficiéncia de remocao de sedimentos foi superior a 95%, o teor de
agua foi inferior a 1% e o teor de sal foi reduzido a valores inferiores a 22 pg g'.

Além de o procedimento proposto possibilitar a remocdo de agua, sal e
sedimentos das amostras de petréleo com alta eficiéncia, este ainda permite a
posterior caracterizacdo do 6leo quanto a viscosidade, densidade, o teor de S e N
sem que ocorram interferéncias nas analises causadas pela presenca de agua, sal e
sedimentos na amostra.

Quanto a caracterizagdo dos sedimentos removidos da amostra de petroleo
A, os resultados encontrados mostraram que estes matérias solidos séao
constituidos, principalmente, de sal (NaCl) mas apresentaram em sua constituicao
elementos como Ca, Fe, Na, S, Si, Al, Ba, Cu, Cr, Mg, Mn, Pb, Zn em diferentes
concentragdes. A presenca de carbonato também foi observada nos sedimentos
desta mesma amostra. Os sedimentos também foram caracterizados quanto a
distribuicao do tamanho de particula, onde os resultados obtidos mostram que 50%
destes materiais sélidos apresentam didmetro médio de particula de até 22,5 um.

Além disso, foi observado que os sedimentos presentes na amostra de
petréleo A estdo dispostos na forma de aglomerados, aumentando a estabilidade da
emulsdao e dificultando a remocao de sal. Este fato ressalta a eficiéncia do
procedimento proposto neste trabalho. Apesar da morfologia dos sedimentos da
amostra A (aglomerados), a extracdo assistida por radiacgo MW promoveu a
desemulsificacdo desta emulsédo natural de petréleo e a remocéao eficiente de agua,

sal e sedimentos.
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