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RESUMO

Durante a producéo e refino de petrdleo emulsdes agua em 6leo sédo formadas. Contudo,
por razbes econbmicas e operacionais € necessario separar a agua do 6leo. Devido a
ineficiéncia das técnicas atualmente disponiveis em algumas aplicacdes tem-se estudado
a utilizacdo de radiagcdo micro-ondas. Assim, este trabalho tem como objetivo analisar a
influéncia dos distintos modos de aplicacdo de energia micro-ondas na separacdo das
emulsdes. Para tanto, foram realizados testes de quebra com emulsdes sintetizadas em
laboratorio. Essas emulsGes foram caracterizadas quanto a distribuicdo do tamanho de
gotas e teor de agua. Em seguida, as amostras de emulsdo foram processadas em
reatores micro-ondas. Apds o0 processamento, foram caracterizadas quanto ao teor de
agua a fim de constatar a eficiéncia do processo. O tempo de processamento nao
provocou alteracbes consideraveis na eficiéncia de separacdo via aquecimento
monomodo, diferente do aquecimento multimodo. O sistema em fluxo continuo, por sua
vez, requer o estudo da influéncia de outras variaveis sobre a eficiéncia de separagcéo. Em
ambos 0s modos de aguecimento, verificou-se que o teor de agua, a temperatura e,
sobretudo, a energia total aplicada sdo parametros preponderantes ao se almejar maiores
eficiéncias de processamento. O aquecimento monomodo necessitou de menores
guantidades de energia que o aquecimento multimodo para atingir a mesma temperatura
elou eficiéncia de separacdo. A presenca de aditivos tende a minimizar os eventuais
efeitos do modo de irradiacdo sobre a eficiéncia de separagdo, indicando que 0 uso
combinado de micro-ondas e aditivos quimicos constitui estratégia adequada no
processamento de emulsdes altamente estaveis.
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alimentos (LU e Zhou, 2011; Satpathy et
al., 2011; Botha et al.,, 2012; Heredia et
al., 2012), sintese organica (Perin et al.,

1. INTRODUCAO

A radiacdo micro-ondas tem sido
empregada no desenvolvimento de
tecnologias das mais diversas areas,
tornando-se largamente utilizada na
producdo de materiais nano-metalicos
(Nyutu et al., 2008; Jin et al, 2011;
Siddiquey et al.,, 2011), industria de

2011; Fidalgo et al., 2011), tratamento de
biomassa (Budarin et al., 2011; Chen et
al., 2011) e industria petrolifera (Fortuny
et al., 2007; Fortuny et al., 2008; Guzman-
Lucero et al.,, 2010). Nesta ultima ha
possibilidade de aplicagGes nas etapas de
processamento e refino do petréleo.
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As caracteristicas inerentes a
interacdo das micro-ondas com a matéria
€ 0 que a torna comum a areas tao
distintas. O mecanismo de aquecimento a
nivel molecular gerado por tal interacéao
produz um aquecimento volumétrico e
seletivo singular. Assim, permitindo-se
atingir temperaturas mais altas em
tempos menores e de forma mais
eficiente quando comparada ao
aguecimento convencional. Isto permite a
reducdo no tempo de reagfes de sintese
organica e inorganica, com aumento de
rendimento e pureza dos produtos;
secagem de alimentos e decomposicao
de biomassa a menores tempo e
temperatura; e aquecimento localizado
nas goticulas de sistemas emulsionados.

Por possuir tensoativos naturais e
ser produzido juntamente com a agua
presente no subsolo, o petréleo pode
formar emulsdes altamente estaveis. Tais
emulsbes geram problemas para a
indUstria, uma vez que devido a sua
elevada viscosidade, elas prejudicam o
sistema de bombeio e transferéncia,
comprometem certas operagbes nas
refinarias, representam volume ocioso na
transferéncia e tancagem do petrdleo e
geram problemas de incrustacdo e
corrosdo nos oleodutos de exportacao
(Borges et al., 2009).

Para minimizar estes efeitos, as
companhias produtoras dispdem de
processos de  desestabilizacdo e
separacdo daquelas emulsbes. Dentre
tais processos destacam-se a separacao
gravitacional, tratamento térmico,
tratamento quimico (adicdo de agentes
desemulsificantes e/ou ajuste de pH) e
aplicacdo de campos de alta voltagem.
Contudo, em alguns casos eles sao
ineficientes ou requerem equipamentos
de grande porte que nao podem ser
facilmente instalados em plataformas
maritimas (Fortuny et al., 2008). Mais
comumente utilizadas, juntas ou
separadamente, essas técnicas
apresentam alta demanda energética e
tempos de residéncia longos. Isto também
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inviabiliza os métodos de processamento
convencionais, principalmente quando se
trata de producdo maritima. Com isso,
surge o desafio tecnoldgico no tocante ao
desenvolvimento de novas técnicas de
processamento de emulsdes com vistas a
superar as limitacdes citadas.

Neste cenario, 0 processamento
via aquecimento por radiagdo micro-
ondas surge como alternativa promissora.
Uma vez que se da de maneira
localizada, a amostra € aquecida do seu
seio para fora, em contraposicdo ao
aguecimento superficial gerado pelo
método convencional. Além da reducéo
na demanda energética, ha ali também a
diminuicdo no tempo de processamento
com maior eficiéncia de desestabilizacao
das emulsdes. Todavia, a aplicacdo do
aquecimento dielétrico gerado pelas
micro-ondas nao aparece como técnica
substituta aquelas ja estabelecidas, mas
auxiliar.

Assim, é de extrema importancia
para a indastria compreender as melhores
maneiras de se aplicar o aquecimento
micro-ondas a fim de encontrar solugao
para 0s problemas tipicos encontrados
durante as etapas de desemulsificacao.
Essa demanda € oriunda tanto nas
plantas de processamento primario de
petréleo quanto nos sistemas de
dessalgacéo dispostos nas refinarias. Mas
ndo s6 nestes casos, ja que além do
processamento de emulsdes, em outros
segmentos de interesse da industria
petrolifera a literatura reporta vantagens
na aplicacdo de radiacdo micro-ondas
(Wolf, 1978; Fang e Lai,1994; Fortuny et
al.,, 2007; Leadbeater e Khan, 2008;
Hascakir et al., 2009; Fortuny et al., 2010;
Guzman-Lucero et al., 2010), Kingman et
al., (2010), Nour et al., (2010), Nour et al.,
(2010), Shang et al., (2011), Ferreira et
al., (2013).

No entanto, a maioria dos estudos
acerca do emprego de radiagcdo micro-
ondas nas diversas areas até hoje
publicados foram desenvolvidos em
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fornos domeésticos ou em reatores
multimodo. Sao raros o0s relatos que
tratem da aplicacdo de micro-ondas por
meio de reatores monomodo. Sobretudo,
inexistem trabalhos com vistas a
comparar os distintos modos de aplicacdo
da radiacdo no tocante a eficiéncia de
aquecimento e demanda energética. A
literatura carece ainda de relatos que
tratem do processamento de emulsdes via
micro-ondas em processo continuo. Essa

constatagcao retrata a relevancia do
presente trabalho, pioneiro em tal
abordagem.

2. METODOLOGIA

Para o desenvolvimento deste
trabalho foi selecionado um petréleo
oriundo da Bacia de Campos, Rio de
Janeiro, aqui denominado oO6leo BR.
Apesar de serem provenientes do mesmo
campo produtor, as amostras do petréleo
BR foram coletadas de pontos distintos na
corrente de producdo. Assim, tém-se 0s
lotes de 6leo BR1, BR2 e BR3. Os dois
primeiros provieram de tanques de
armazenamento e continham aditivos
guimicos. No entanto, o BR1 consiste de
um blend entre Oleos produzidos das
camadas geoldgicas de pré-sal e pos-sal,
enquanto o Oleo BR2 provém apenas
desta ultima. O terceiro, por sua vez, foi
captado diretamente da cabeca do poco e
estava isento daqueles aditivos. Todos os
lotes foram caracterizados em laboratorio
a fim de avaliar alguns parametros
basicos relacionados a sua composicao
guimica e propriedades fisicas, e
confirmar dados de caracterizacdo. Estas
informacdes sdo indispensaveis a um
melhor conhecimento acerca do
comportamento do petréleo estudado e
estdo apresentadas no trabalho de Santos
(2013).

A fim de realizar avaliacdo da
eficiéncia dos métodos de aquecimento
micro-ondas na quebra de emulsbes de
petréleo, foram sintetizadas emulsdes
agua/dleo estaveis a partir do petréleo

| Congresso Nacional de Engenharia de
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis

Il Workshop de Engenharia de Perrdleo

pré-selecionado. Para tanto, foi utilizada
fase aguosa isenta de sal com teor
variando entre 30, 40 e 50% (m/m). Os
testes realizados foram divididos em trés
grupos, denominados PF (planejamento
fatorial), PAQ (perfil de aquecimento) e
CST (cinética de separacdo por variacao
de temperatura). A metodologia de
sintese das emulsdes variou conforme o
conjunto experimental e esta também
descrita em Santos (2013).

Apés a sintese, as emulsdes
foram caracterizadas quanto a distribuicdo
de tamanho de gotas (DTG) e teor de
agua (TA). Na primeira caracterizacao
utilizou-se da técnica de difracdo a laser
por meio do analisador de tamanho de
particulas Mastersizer 2000 (Malvern),
conforme relatado em Fortuny et al.
(2007). A segunda, por sua vez, foi
desenvolvida através de titulacdo
potenciométrica empregando reagente
Karl-Fischer. Para isso utilizou-se do
titulador Titrino plus 870 Metrohm
equipado com eletrodo duplo de platina,
seguindo procedimento ditado pela norma
ASTM D4377.

Uma vez adequadas aos
parametros pré-determinados (DTG e
TA), as emulsdes foram desestabilizadas
em distintos reatores micro-ondas. Em
todos os testes a mesma emulsdo era
processada em concomitancia nos modos
de desestabilizacdo estudados. Contudo,
por almejar objetivos diferentes, foram

delineados 0S trés conjuntos
experimentais supracitados, 0s quais
possuiam caracteristicas também

distintas. Os parametros experimentais
estdo apresentados nas tabelas a seguir.

Tabela 1: Testes e condi¢cdes dos
conjuntos experimentais PAQ e CST.

Teste Temperatura Tempo de Tgor de
(°C) processamento agua

(min) (%)
PAQ 80 30 30
CST1 90 15 30
CST2 120 15 30
CST3 150 15 30
CST4 180 15 30
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Tabela 2: Planejamento fatorial
desenvolvido com o petrdleo BR2 —
variaveis codificadas.

Teste x1 X2 X3
PF1 -1 -1 -1
PF2 +1 -1 -1
PF3 -1 +1 -1
PF4 +1 +1 -1
PF5 -1 -1 +1
PF6 +1 -1 +1
PF7 -1 +1 “Fil
PF8 +1 +1 +1
PF9 0 0 0
PF10 0 0 0
PF11 0 0 0

Tabela 3: Planejamento fatorial
desenvolvido com o petrdleo BR2 —
variaveis decodificadas.

Parametros
experimentais
decodificados

Variaveis
decodificadas

-1 0 +1

x1: temperatura

€0) 120 150 180

X2: tempo de
processamento
(min)

10 20 30

x3: teor de agua

(%) 30 40 50

Os testes PAQ e CST foram
desenvolvidos com os trés lotes de
petréleo  estudados. Ambos  foram
desenvolvidos em reatores micro-ondas
monomodo (Discover SP, CEM) e
multimodo (Synthos 3000, Anton Paar)
operando em batelada. Contudo, nos
testes PAQ utilizou-se ainda o
aguecimento convencional via banho
termostatico. O o6leo BR2 foi o unico
utilizado nos testes PF. Neste conjunto
experimental, além dos reatores em
batelada ja citados, as emulsdes foram
também processadas em fluxo continuo
por meio do reator multimodo FlIowSYNTH
(Milestone).
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Nos ensaios em que foi
observada a formacdo de agua livre, a
fase Oleo e/ou emulsédo nao resolvida foi
parcialmente recuperada e caracterizada
em termos de teor de agua apoés
homogeneizagdo. A partir dos teores de
agua da emulséo sintetizada (TAp) e da
emulsdo nao resolvida (TAf) determinou-
se a eficiéncia da separacdo (EF) por
meio da Equacéo 1.

TAg— TAf ,
EF = ——=x 100%
TAg (1)

Foram realizadas ainda medidas
de tensado interfacial dos trés lotes de
petréleo estudados em meio aquoso,
utiizando agua ultrapura como fase
continua. Para isto foi empregado
tensiobmetro de gota pendente/ascendente
Tracker (Teclis) disposto em mesa com
controle de vibragdo a ar comprimido
modelo 63-651 (TMC). A incerteza da
medida de tensdo pelo método € bastante
reduzida e esta estimada em 0,2 mN/m.
Os detalhes da metodologia de
determinacéo da tenséo interfacial atraves
do método da gota ascendente podem ser
encontrados em Jennings Jr. e Pallas
(1998).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As emulsdes sintetizadas neste
trabalho apresentavam curvas de DTG
bimodais. O tamanho médio de gotas
abaixo de 10 pm |hes conferiu
estabilidade semelhante aquelas
verificadas na industria, as quais
demandam técnicas de desestabilizacao
avancadas (Kunert et al.,, 2006; Lucas e
Oliveira, 2008). Realizou-se
monitoramento do nivel de estabilidade
das emulsbes durante quatro horas,
tempo total de desenvolvimento dos
testes de desestabilizacdo. Esse tempo
de envelhecimento permitiu a
coalescéncia e conseguente aumento no
tamanho de gotas das fases dispersas
(Figura 1). Isso se deu provavelmente
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devido a adicdo de determinados agentes
guimicos a carga do 6leo estudado.
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Figura 1: Curvas de distribuicéo de
tamanho de gotas da fase dispersa
imediatamente apds sintese da emulséo
(linha continua) e apds envelhecimento de
quatro horas (linha tracejada).

Com oS resultados de
desestabilizagdo obtidos via aquecimento
micro-ondas monomodo em batelada
construiu-se 0 modelo abaixo
apresentado, no qual y é a eficiéncia de
separacdo, x1 representa a variavel
normalizada relativa a temperatura (°C),
X2 representa a variavel normalizada
relativa ao tempo (minutos) e x3
representa a variavel normalizada relativa
ao teor de agua (%). Os coeficientes a;
sdo proporcionais ao efeito de cada
varidvel (metade do efeito) e os
coeficientes a; representam os efeitos de
interacdo entre o par de variaveis i e j. O
parametro b representa o valor da variavel
dependente (eficiéncia da separacéao)
guando todas as demais variaveis estao
no seu valor médio. Os coeficientes de
regressdo estimados sdo apresentados
abaixo, nos quais foi observado erro
padréao de 1,28.

¥ Uy Xy Ty Xy g Xy Ty XXy Ty g XXy Ty, XXt h

)

b=87,21;a; =10,27; a, = 1,54; a3 = 4,87;
a;» =-1,41; a13: -3,78; a3 =-1,85

A Figura 2 apresenta um
diagrama de dispersdo entre os valores
preditos pelo modelo e os resultados
experimentais observados. Observou-se
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coeficiente de correlacdo (R?) de 0,88 e
média quadratica do erro puro de 26,34.
O incremento desse erro ocorreu devido a
maior variagéo na eficiéncia de separacao
verificada na combinacdo dos menores
niveis dos parametros experimentais.

-
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@
-

L

Eficiéncia de separagdo predita (%)

Eficiéncia de separagao observada (%)

Figura 2: Diagrama de disperséo dos
dados de eficiéncia de separacéo via
processamento micro-ondas monomodo
em batelada ajustados conforme Equacao

4 por regressao linear multipla.

O diagrama de Pareto (Figura 3)
traz uma andlise dos efeitos avaliados e
suas interacbes sobre a eficiéencia de
separacdo dos sistemas emulsionados.
Com nivel de confianca de 95%, pode-se
constatar que a alteragdo de temperatura
foi o parametro que mais influenciou no
processamento via micro-ondas
monomodo. Conforme ja relatado por
Fortuny et al. (2007), o aumento de
temperatura € um dos fatores aos quais €
atribuido o processo de separacdo de
emulsdes agua/oleo, pois produz reducao
da viscosidade da fase oleosa e favorece
a coalescéncia e sedimentacdo de gotas
da fase dispersa. Pode-se notar ainda que
neste tipo de aquecimento 0s tempos
estudados ndo provocaram alteracao
significativa na eficiéncia de
desestabilizacéo.
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Figura 3: Estimativa de efeito dos
parametros experimentais analisados no
processamento micro-ondas monomodo
em batelada representado em diagrama

de Pareto com nivel de confianca de 95%.

A alteragdo do volume de fase
aquosa do sistema  emulsionado
apresenta-se como segundo fator a
influenciar o processo de quebra. O
incremento  neste  parametro  pode
influenciar diretamente o0 processo de
coalescéncia das gotas emulsionadas,
reduzindo a distancia entre elas e
aumentando a probabilidade de coliséo.
Além disso, as propriedades dielétricas do
sistema s&do alteradas com tendéncia a
favorecer o aguecimento dielétrico. Pode-
se notar ainda no diagrama de Pareto um
sinergismo estatisticamente significativo
entre as variaveis temperatura e teor de
agua.

Na andlise dos dados de
desestabilizac&o obtidos via
processamento em batelada multimodo
utilizou-se também de um modelo
empirico de regressado linear multipla.
Assim como no processamento em
batelada monomaodo, foram
desconsiderados os termos quadraticos
do modelo, conforme pode ser verificado
na Equacdo 3. Os coeficientes de
regressdo estimados sdo apresentados
abaixo, nos quais foi observado erro
padréo de 0,45.

¥ =agagt agay tacaytay xa T agaE T ay-epx: T G000 T

3)
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b =89,89; a; =6,16; a, = 4,89; az = 3,29;
i = -4,72; aiz = -2,31; sz = -2,42; diz3z =
2,17

O ajuste do modelo obtido com os
resultados experimentais observados
apresentou coeficiente de correlacéo (R?)
de 0,98 e esta apresentado na Figura 4. A
meédia quadratica do erro puro foi de 2,47.
A tamanha diferenca entre as médias dos
erros observados denota o maior ajuste
dos dados de eficiéncia obtidos via
aguecimento micro-ondas multimodo com
seu respectivo modelo guando
comparado aquele observado via
aquecimento monomodo.

Eficiéncia de separagéo predita (%)
-

60 65 TQ 75 80 85 a0 a5 100 105
Eficiéncia de separacdo observada (%)

Figura 4: Diagrama de disperséo dos
dados de eficiéncia de separagéao via
processamento micro-ondas multimodo
em batelada ajustados conforme Equacao
3 por regresséo linear multipla.

Conforme Figura 5, todas as
variaveis analisadas no aguecimento
micro-ondas multimodo apresentaram
efeito sobre a eficiéncia de separacao,
assim como suas interacdes binarias e
ternaria. Neste tipo de aquecimento nota-
se claramente a sequéncia e a inter-
relacdo entre aquelas variaveis.

A reducéo de viscosidade da fase
oleosa provocada pelo aumento de
temperatura favorece a colisédo e
coalescéncia das gotas emulsionadas. O
aumento no teor de agua da emulsao
aumenta a probabilidade de colisdo entre
as gotas e facilita o aumento de
temperatura. O maior tempo de
processamento, por sua vez, auxilia no
processo de sedimentagcdo das gotas
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coalescidas e a consequente separacao
de fases. Assim, ao promover-se a
aplicacdo deste tipo de aquecimento nas
plantas de processamento industriais,
deve-se buscar o ponto 6timo entre os
trés parametros estudados.

T (°C)

t (min)

Tws. t

TA (%)
tvs TA : . |
Twvs TA

T vs. tus. TA

Estimativa de efeito padronizada

Figura 5: Estimativa de efeito dos
parametros experimentais analisados no
processamento micro-ondas multimodo
em batelada representado em diagrama
de Pareto com nivel de confianca de 95%.

O aumento de temperatura foi um
fator comum a ambos os modos de
aplicacao de radiagéo estudados quanto a
melhorias nas eficiéncias de quebra das
emulsdes. Contudo, o processamento de
emulsbes em escala industrial €
incompativel com o processo em
batelada. Uma vez que para tal seria
necessaria a utlizacdo de reatores de
poténcia  muito  alta, indisponiveis
tecnologicamente. Neste cenario, buscou-
se analisar maneiras de simular em
escala laboratorial o processamento em
fluxo continuo, de modo a explorar a
tecnologia micro-ondas em condi¢des
mais proximas da realidade industrial.

Nos primeiros minutos de
aquecimento em fluxo continuo a
eficiéncia de separacdo se manteve entre
50 e 70%. Contudo, verificou-se que no
decorrer do processamento a eficiéncia
de separacdo se manteve em torno de
70% (Figura 6), ainda que
independentemente da variacdo no teor
de agua emulsionada e temperatura de
processamento, em contraposi¢do ao que
foi observado no processo em batelada.

| Congresso Nacional de Engenharia de
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis

Il Workshop de Engenharia de Perrdleo

Isto sugere que a adicdo dos parametros
vazao e regime de fluxo anulam
parcialmente os efeitos gerados pela
variacdo de temperatura e teor de agua.
Contudo, ainda sdo extremamente
necessarios estudos mais aprofundados
que investiguem a influéncia de tais
parametros em conjunto.
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Figura 6:Eficiéncia de separacéo de
sistemas emulsionados via aquecimento
multimodo em processamento continuo
monitorado durante 30 minutos as
temperaturas de 120 °C, 150 °C e 180 °C
conforme planejamento experimental.

4. CONCLUSOES

No processamento de petroleos
semelhantes ao BR, 0 aquecimento
monomodo apresentara  dependéncia
maior com as propriedades pontuais dos
sistemas emulsionados. Ademais, teor de
agua da emulsdo e temperatura de
processamento  serdo fatores que
produzirdo efeito na eficiéncia final do
processo. Para o aquecimento multimodo
de emulsbes daquele petréleo o tempo de
processamento deve ser também um fator
considerado. Dessa forma, a eficiéncia de
separacao pode ser otimizada buscando-
se a melhor combinagcdo entre os
parametros tempo, temperatura e teor de
agua inicial.

Quanto ao processamento em
fluxo continuo, a conclusdo a que se pode
chegar € que a variacdo dos parametros
estudados (tempo, temperatura e teor de
agua) atinge um nivel maximo de
eficiéncia de separagdo. A associacao
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destes parametros com a vazao e regime
de fluxo da emulsdo deve ser objeto de
estudos futuros. Uma vez que o ponto
o6timo no qual o aprimoramento no
processamento daquelas emulsbées em
fluxo continuo deve estar na melhor
associacao daqueles cinco fatores.
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