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NOVO SILICONE ANTIESPUMANTE PARA PRODUCAO DE
PETROLEO

Felipe Nascimento *

INTRODUCAO

A separacdo do gas e da agua presentes no petréleo cru logo apds sua extracdo ocorre,
na maioria das vezes, em unidades chamadas de separadores trifasicos. Esse processo fisico-
quimico é facilitado por aditivos que previnem e reduzem a espuma que naturalmente se
forma, de modo que sejam necessarios em todas as plataformas e estejam diretamente
relacionados a produtividade de petréleo. Os silicones sdo o0s polimeros que melhor cumprem
esse papel devido a uma combinagéo Unica de fatores:

— alta visco-elasticidade da cadeia siloxano principal, que possui baixas barreiras
energéticas para adotar diferentes conformacées;

— baixa energia superficial dos grupos organicos ligados a cadeia principal, geralmente
metilas;

— elevada estabilidade quimica e resisténcia térmica;

— alto grau de liberdade para talhar materiais otimizados para cada tipo de aplicacéo,
variando: grau de polimerizacdo; estrutura (linear, ciclica, elastomérica, resina); e grupos
organicos ligados a cadeia principal (metilas, fenilas, aminas, halégenos, poliéteres, etc.).

A evolucdo da industria e, em especial, do setor petroquimico, no entanto, tem exigido
aditivos cada vez mais especificos. Com o crescimento da exploracdo em &guas ultra-
profundas no Brasil, hd uma demanda por aditivos antiespumantes de alto desempenho e de
baixo impacto na qualidade do 6leo que segue para tratamentos hidrocataliticos nas refinarias.
O objetivo desse trabalho foi desenhar uma nova tecnologia de aditivo siliconado para
petréleo, atraves da andlise de diferentes familias de silicone existentes em outros mercados,

como tintas e cosmeéticos.

METODOLOGIA
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Seguindo um Desenho de Experimentos Fatorial Fracionado, a acdo antiespumante de
dez familias diferentes de silicone foi avaliada em laboratério, de acordo com o método de
células de envelhecimento pressurizadas. Amostras de 100 mL de petroleo (graus API 22, 24
e 26) foram tratadas com 20 ppm de antiespumante, pressurizadas a 200 psi em células
cilindricas e envelhecidas em estufa de rolamentos (20 rpm) a 60 °C durante 2 h. Apos
despressurizacdo em condicdo ambiente, foi monitorado visualmente o volume inicial de
espuma, bem como sua cinética de rompimento ao longo do tempo.

Para avaliacdo do impacto dos aditivos antiespumantes na qualidade do 6leo e da agua
residual de separacdo, foram preparadas emulsdes de &gua salina (50 g/L de NaCl) em
amostras de petroleo desidratado, contendo 50 ppm de antiespumante. Em seguida, foi
realizada a separacdo de fases com auxilio de aditivo desemulsificante ndo siliconado, a 60
°C. Foi avaliado o teor de silicio, por Espectrometria de Absorcdo Atdmica, na fase oleosa; e
o teor de 6leos e graxas (TOG), por gravimetria, na fase aquosa.

Erm todos os testes foi utilizado como referéncia um aditivo antiespumante de PDMS

(polidimetilsiloxano), contendo 27.5% de ativos em solvente organico aliféatico.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Dentre as diversas tecnologias cobertas pelo desenho de experimentos, a mais efetiva no
controle de espuma em laboratorio foi uma dispersdo aquosa de polisiloxano modificado
organicamente, preparada na planta da Dow Hortolandia com engenharia e recursos locais.

Como tipico de dispersbes poliméricas aquosas, 0 material possui aspecto leitoso, além
de baixa viscosidade (50 cP), estreita distribuicdo de tamanho de particula e longas
(superiores a um ano) estabilidades fisico-quimica e microbioldgica. O novo material cumpre
com o0s requerimentos de teores maximos de ativos normalmente estabelecidos: possui
concentracdo de siloxano inferior a 10% (em peso), 0 que representa um teor de silicio
calculado inferior a 3.8% ao se considerar a propor¢do molar média dos elementos
constituentes do material, conforme representado na Figura 1.

O Grafico 1 apresenta o resultado dos testes antiespumantes em células de
envelhecimento pressurizadas. As amostras com o0 novo aditivo geram uma reducdo
significativa no volume de espuma que se forma ao longo do tempo no petrdleo, apresentando

efeito similar (a partir de dois minutos de teste) e até mesmo superior (nos dois minutos
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iniciais) em relacdo ao material de referéncia, segundo comparacdo estatistica (ANOVA) com
grau de confianca igual a 95%.

Figura 1 - Representacdo planar do polimero de polisiloxano, sendo R e R’ grupos organicos

CH, CH, CH;

| | |
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| | |
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Fonte: produzido pelo autor.

Grafico 1 - Analise do controle de espuma em petréleo

Formacao de espuma em Petroleo grau API 26

sem aditivo

aditivo convencional

novo aditivo

150
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Os resultados obtidos para o teor de 6leos e graxas na fase aquosa de separacdo estdo
descritos no Grafico 2. A analise de variancias com grau de confianga de 95% ndo identifica
diferengas significativas entre as diversas replicatas dos tratamentos, indicando que tanto o
aditivo convencional quanto o novo antiespumante base &gua ndo apresentam nenhum
impacto no TOG da agua residual.

Por fim, o Gréfico 3 apresenta o efeito do novo aditivo base dgua sobre o acimulo de
silicio na corrente oleosa de separagdo. O novo aditivo controlador de espuma produziu 0s
menores teores de silicio em todas as amostras, mostrando, até mesmo, resultados inferiores
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ao limite de deteccdo da metodologia. Em relacdo a nova tecnologia, o aditivo antiespumante

convencional resultou em niveis de Si de duas a oito vezes superiores.

Gréfico 2 - Avaliacio do Teor de Oleos e Graxas (TOG) na agua residual de separagdo

TOG (mg/L)

Oleo com Oleo com Aditivo Oleo sem
Novo Aditivo convenconal aditivos

Gréfico 3 - Analise do teor de Silicio residual em distintos petroleos

Silicio residual no 6leo (ppm)

T T

Aditivo Novo Aditivo Novo Aditivo Novo
convencional Aditivo convencional Aditivo convencional Aditivo

Oleo API 26 Oleo API 24 Oleo API 22

Por suas variaveis estruturais e propriedades fisico-quimicas, o novo material cumpre
com 0s requisitos para romper e prevenir a formacéo de espumas, a0 mesmo tempo em que
apresenta certo carater hidrofilico que pode alterar significativamente seu coeficiente de
particdo entre 6leo e agua.
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Vale destacar que analises complementares realizadas em petroleo sem aditivos
quimicos também indicaram a presenca de silicio, provavelmente oriundo do poco e da
extracdo. A analise por AAS apenas indica a presenca do elemento silicio, mas ndo sua
origem: se natural, de silicas e silicatos do 6leo; ou se de aditivos sintéticos siliconados.

Com base nisso e na variagdo dos valores medios encontrados, ndo foi possivel concluir
se ha, de fato, uma diferenca significativa no resultado devida exclusivamente ao novo
controlador de espuma. O Gréafico 3 indica uma forte tendéncia que deve ser explorada e
monitorada com testes integrados a longo prazo, envolvendo diferentes pontas da cadeia,
desde a producéo até o refino.

Apo6s o desenvolvimento em laboratério, o novo material foi validado pela Petrobras
através de testes de longa duracdo em mais de 10 plataformas diferentes, gerando bons

resultados em todas, sem a necessidade de mudancas nas instalacdes.

CONSIDERACOES FINAIS

Através de um extenso desenho de experimentos envolvendo diferentes familias de
polimeros de silicone, foi desenvolvido um aditivo base dgua para controle de espuma em
separadores trifasicos de petréleo. Anélises de desempenho mostraram que o novo material
apresenta efeito antiespumante similar ou até mesmo superior ao aditivo convencionalmente
utilizado, base solvente. Mesmo sendo base &gua, ndo ha alteracdo na qualidade da fase
aquosa de separacdo, conforme indicado por analises de TOG. Na verdade, a mudanca do
meio continuo para agua atribui ao novo material um potencial de reduzir o acumulo de silicio
no petréleo, conforme mostraram analises por Espectrometria de Absor¢ao Atémica em 6leos
de diferentes graus API. Por fim, o sucesso da nova tecnologia foi validado por testes a longo
prazo em mais de dez plataformas diferentes da Petrobras.

O novo produto foi totalmente desenvolvido na Dow Brasil, incluindo a concepg¢do do
material, o desenvolvimento em laboratorio e os testes de producdo em planta, na unidade de
Hortolandia, em Séo Paulo. O desenho do produto foi limitado ao uso de tecnologias locais,
fato que ndo impediu, no entanto, uma solucdo inovadora e efetiva, cuja aplicagdo atualmente

esta sendo expandida a outros paises.

Palavras-chave: antiespumante; controle de espuma; silicone; separacédo géas / dleo.
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