wEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

AVALIACAO DA PRESSAO NO SISTEMA DE SEPARACAO DE
EMULSOES DE PETROLEO EM SISTEMA CONTINUO VIA
MICRO-ONDAS

W. LINHARES!, A. F. SANTOS?, C. DARIVA®, M. C. LINHARES*, M. FORTUNY?, L.
CARDOZO FILHOQ®, J. B. G.SILVA®e V. F. CABRAL®

! Instituto de Tecnologia e Pesquisa, Ncleo de Estudos em Sistemas Coloidais-NUESC
2 Universidade Federal do Parana , Departamento de Engenharia Quimica
® Universidade Tiradentes, Departamento de Engenharia de Processos
* Universidade Federal de Sergipe, Departamento de Engenharia Quimica
> Universidade Tiradentes, Departamento de Engenharia de Petréleo
® Universidade Estadual de Maring4, Departamento de Engenharia Quimica
E-mail para contato: wilson.linhares@hotmail.com

RESUMO - As operacdes de quebra ou desestabilizacdo de emulsdes de petréleo sdo de
elevada importancia tanto nas plantas de processamento primario quanto nas refinarias,
envolvendo etapas de tratamento térmico, quimico ou eletrostatico, cuja eficacia é baixa
para petroleos pesados, sendo necessarios tempos de processamento muito elevados e/ou
utilizacdo de quantidades substanciais de produtos quimicos. Uma alternativa reconhecida
na literatura por sua eficacia e rapidez na separacdo de fases de emulsGes estaveis se da
com a aplicacdo de ondas eletromagnéticas no espectro das micro-ondas. O objetivo do
presente trabalho reside na investigacdo da influéncia da presséo na desestabilizacdo de
um petroleo nacional em sistema pressurizado empregando radiagdo micro-ondas em
modo continuo. Os resultados obtidos de processamento de emulsGes do petrdleo
utilizando micro-ondas mostram que é possivel obter altas eficiéncias de separacdo
empregando pressoes de 10-20 bar.

1. INTRODUCAO

A producéo do petroleo geralmente é acompanhada pela producgéo de agua, sendo escoados pela
coluna de producéo, seguindo para a superficie através de dutos, valvulas, conexdes e acessorios de
tubulacbes até chegar as plantas de processamento primario. Todo este percurso acidentado em
condigdes severas de temperatura e pressao que os fluidos produzidos devem atravessar promove uma
mistura intensa entre 0os componentes, principalmente da agua com 0leo e contaminantes, resultando
no aparecimento das emuls6es (Smith e Arnold, 1992).

Uma emulsdo é formada quando um liquido se dispersa em outro em forma de goticulas, sendo
eles imisciveis entre si (Schramm, 1992). As emulsdes podem ser classificadas em 6leo em agua
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(O/A), onde o0 Gleo é a fase dispersa e a 4gua ¢ a fase continua; e agua em 6leo (A/O), onde a 4gua € a
fase dispersa e o0 0Oleo é a fase continua. O tipo mais comum de emulsdo de petréleo é o de A/O,
devido a natureza hidrofobica dos agentes estabilizantes presentes no petroleo (Schramm, 2005).

A &gua presente no dleo pode estar sob a forma livre ou emulsionada com o 6leo. A &gua
emulsionada pode representar teores de até 60% da agua total, devendo ser separada em separadores
de producdo e tratadores de 6leo, de modo a atingir valores inferiores a 1%, porcentagem méaxima
aceita pelas refinarias. A estabilidade das emulsdes de agua em petroleo tem se configurado como um
dos maiores problemas na separacdo primaria do petroleo (Sjoblom et al., 2003).

Uma alternativa reconhecida na literatura por sua eficacia e rapidez na separacdo de fases de
emulsBes estaveis se da com a aplicacdo de micro-ondas (Fang et al., 1988,1989; Xia et al., 2004;
Abdurahman e Rosli 2006; Fortuny et al., 2007). As micro-ondas sao radiacdes eletromagnéticas ndo
ionizantes, que possuem uma frequéncia que varia na faixa de 300 a 300.000 MHz (UHF, SHF e
EHF) e que corresponde a comprimentos de onda de 1 mm a 1 m. A regido de micro-ondas situa-se
entre a regido de infravermelho e ondas de radio no espectro eletromagnético (FORTUNY, et al.,
2008a; ABDURAHMAN et al., 2009; ANWAR et al., 2011; SOUZA; MIRANDA, 2011). O objetivo
do presente trabalho reside na investigacdo da desestabilizacdo de emulsdes de petroleo estaveis em
sistema pressurizado empregando irradiacdo micro-ondas em sistema continuo, em diferentes
condigdes de temperatura e teor de agua (T.A.).

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais

Petroleo: As investigacbes foram realizadas com base em um petréleo (P1) provenientes do
litoral brasileiro. A amostra de petrdleo foi caracterizada no laboratério da PETROBRAS/CENPES,
conforme Tabela 1. Os testes de estabilidade e a caracterizacdo das propriedades das emulsdes foram
conduzidos no Nucleo de Estudos em Sistemas Coloidais (NUESC).

Tabela 1 — Caracteristica do petroleo

Densidade (° API) 23,4
Viscosidade Cinematica a 20 °C (mm?/s) 1322
Enxofre (% m/m) 0,575
Numero de acidez total (mg KOH/q) 0,82
Nitrogénio Total (%om/m) 0,430
Hidrocarbonetos - 1- Saturados (SARA) 45,3
Hidrocarbonetos - 2- Aromaticos (SARA) 26,8
Hidrocarbonetos - 3- Resinas (SARA) 24,83
Hidrocarbonetos - 4- Asfaltenos (SARA) 3,07
Metais - Niquel (mg/kg) 22

Metais - Vanadio (mg/kg) 23
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Oleo Mineral: Como diluente foi utilizado o Oleo Mineral 70 NF BB-190 que é um 6leo
incolor, utilizado para diluicdo do petrdleo para determinacéo do tamanho de gotas.

Reagentes: Para preparacéo de solugdo para analise do teor de agua, foram utilizados reagentes
de Karl Fischer (5,00 mgH,O/mL), Alcool Metilico (99,8 % pureza) e Cloroférmio isento de piridina
(99,8 % pureza) todos da marca VETEC.

2.2. Métodos

Sintese da emulsdo: Para sintese das emulsdes de petroleo (A/O), foi utilizado o
homogeneizador da Polytron modelo PT 3100, com composicao de 30, 40 e 50% de T.A. cisalhados a
um rotacdo de 20 rpm, por 1,5 minutos a pressdo ambiente.

Determinacdo da distribuicdo do tamanho de gotas (DTG): Na caracterizacdo da DTG utilizou-
se 0 analisador de tamanho de particula da Malvern modelo Mastersizer 2000, para garantir DTG >12
pum da amostra da emulsédo de trabalho e de acordo com os procedimentos de Fortuny et al. (2007). A
faixa de leitura do equipamento € de 0,02 a 2000 um dependendo do material utilizado.

Titulacdo por Karl Fischer: Para a determinacdo do teor de agua inicial e final nas amostras
utilizou-se o método de titulacdo com reagente de Karl Fischer baseado na norma ASTM D1744. Os
ensaios foram realizados por titulador potenciométrico da Metrohm, modelo Titrino plus 870.

Desestabilizagdo de emulsdes: Foram realizados ensaios de quebra de emulsfes conduzidos em
reator micro-ondas Flow Synth da Milestone, conforme ilustra a Figura 1.

BOMBA DE

ALIMENTACAO SISTEMA DE

RESFRIAMENTO

Figura 1 — Micro-ondas.
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Procedimento experimental: As emulsdes preparadas neste trabalho foram sintetizadas
utilizando o petroleo P1 e &gua destilada. Para cisalhamento da fase dispersa (dgua destilada) na fase
continua (petroleo) utilizou-se o homogenizador Polytron modelo PT 3100 da Kinematica. As
emulsBes sintéticas foram preparadas com teor de agua (TA) de 30, 40 e 50% em base massica.
Utilizando um vaso plastico, pesava-se a massa de petréleo e em seguida adicionava-se a massa de
agua destilada. Através de agitacdo manual realizava-se a incorpora¢do da dgua no petréleo por 10
min e em seguida o cisalhamento da emulsdo em frasco de vidro (capacidade de 2,5 L) por 1,5 min.
Apos a sintese coletava-se uma aliquota da emulsdo, para determinagdo DTG com diametro de gota
médio menor que 12 pum. Estudou-se o processo continuo na pressao de 10, 20 e 30 bar. As
temperaturas analisadas foram 150 e 180 °C, que estabelecidas no painel de programagdo eram
controladas pelo préprio sistema de irradiacdo do equipamento que mantinha a temperatura de set
point. Apos a preparagdo da emulsdo a mesma era acondicionada em um Becker de 2 L, que era
conectado a uma mangueira que estava conectada a bomba de alimentacdo. Realizava-se a
programacdo conforme planejamento experimental no painel de controle e ligava-se a bomba para
alimentacdo da emulsdo ao reator micro-ondas. Apos todo preenchimento do sistema realizava-se a
partida da irradiacdo de micro-ondas no painel central, aguardava-se a o sistema entrar em regime e
iniciava-se a contagem do tempo de residéncia (25 min) para coleta da amostra em tubo de centrifuga
de 100 mL. Apos a coleta da amostra os tubos de centrifuga eram inseridos em sistema convencional
(utilizando um banho maria) na temperatura de 60 °C. A sedimentacdo da dgua era acompanhada ao
longo do tempo, coletando-se uma aliquota do topo para analise de teor de agua utilizando o titulador
potenciométrico descrito anteriormente. Encerrava-se a avaliacdo da sedimentacdo quando o teor de
agua atingia valores entre 1 e 2%, percentual maximo referente a condicdo operacional para as
refinarias. O fluxograma do processo é ilustrado conforme mostra Figura 2.
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Figura 2 — Fluxograma do processo.
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Para analise estatistica dos dados obtidos do planejamento experimental utilizou-se um modelo
empirico, conforme ilustra a Equacdo 1, utilizando-se o programa STATISTICA.

y = a0+al.x1+a2.x2+a3.x3+al2.x1.x2+al3.x1.x3+a23.x2.x3 (1)

Onde, y € o teor de &gua final no tempo de zero e 180 min (tempo 0 ap6s a saida do reator e 180
min tempo de sedimentacdo que verificou-se separacdo de fases), x1 representa a variavel
normalizada relativa a temperatura (°C), x2 representa a variavel normalizada relativa ao teor de agua
inicial (%) e x3 representa a variavel normalizada relativa pressdo (bar). Os coeficientes ai sdo
proporcionais ao efeito de cada varidvel (metade do efeito) e os coeficientes aij representam os efeitos
de interacdo entre o par de variaveis i e j. O parametro a0 representa o valor da variavel dependente
(teor de &gua) quando todas as demais variaveis estdo no seu valor médio.

Os coeficientes de regressdo estimados sdo apresentados nas Equacbes 2 e 3, nas quais as
variaveis e interaces no modelo apresentaram erro padrdo de 0,55 para a varidvel resposta
T.Af(t=0) e 0,28 para a variavel resposta T.A.f(t=180 min).

T.A.f(t=0)=6,07-0,02T+1,46T.A.i+2,39P-0,41T*T.A.i+0,41T*P+1,14T.A.i*P @)
T.Af(t=180)=2,91-0,04T+0,75T.A.i+1,41P-0,11T*T.A.i+0,35T*P+0,61T.A.i*P (3)

Utilizam-se as EquagBes 2 e 3 com valores codificados para as varidveis independentes ou
interacBes entre variaveis, enquanto que as varidveis respostas T.A.f (tempo zero e 180 min) sdo
dadas em porcentagem (%).

O diagrama de Pareto ilustrado nas Figuras 3 e 4 mostram uma analise dos efeitos avaliados e
suas interagdes sobre o teor de agua final do sistema emulsionado.
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Figura 3 — Diagrama de Pareto para os resultados obtidos T.A.¢ (t=0)
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Figura 4 — Diagrama de Pareto para os resultados obtidos T.A.s (T=180 min)

A magnitude dos efeitos é representada pelas colunas e a linha transversal as colunas representa
a magnitude dos efeitos com significado estatistico para p=0,05, valores a direita da linha sdo de
elevada significancia estatistica. Com nivel de confianca de 95%, pode-se constatar que a alteracdo de
pressdo foi o parametro que mais influenciou no processamento via micro-ondas em sistema continuo
tanto no T.A. (t=0 e t=180min). Observam-se que as temperaturas e o T.A. estudados e suas
interacdes ndo sdo estatisticamente significativas, ao ponto de provocarem alteracdo no T.A.¢., mesmo
nos maiores niveis de temperatura (180 °C) e teor de agua (50%). Mesmo para o T.A.¢ (t=180 min) a
pressdo influenciou nos resultados, ressaltando que nesta etapa as amostras ja ndo sofrem influéncia
das variaveis de processo, mas dependem do seu histérico de processamento na etapa anterior.

A Figura 5 ilustra a influéncia da pressdo no comportamento do teor de agua final nas
temperaturas de 150 e 180 °C, com teor de agua inicial de 40%.
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Figura 5 — Influéncia da pressédo (10, 20 e 30 bar) nas temperaturas de 150 e 180 °C, T.A. 40%.
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A formacéo de agua livre no processo de quebra via micro-ondas foi observada sem adicdo de
agentes desemulsificantes. Os demais resultados obtiveram 0s mesmos comportamentos, com
indicacdo da melhor pressdo de trabalho em torno de 20 bar, obtendo T.A.f (t=180 min) inferiores a
2%. Nos testes a temperatura controlada, os experimentos conduzidos a 180 °C obtiveram melhores
resultados de T.A. final, atingindo niveis abaixo de 1%, obtendo eficiéncia de separacdo acima de
95%, 0 que para 0s processos de refinaria € o ideal. Estes resultados corroborando com os dados
estatisticos do diagrama de Pareto, que ficou evidenciado que a pressdo exerce um efeito significativo
sobre a desestabilizacdo de emulsdes de petroleo em sistema continuo.

4. CONCLUSOES

Com base nos testes de desestabilizacdo de emulsdes via micro-ondas, é possivel estabelecer
algumas conclusdes. Temperatura de processamento via micro-ondas entre 150-180°C com pressdes
de 20 bar séo suficientes para obtencdo de eficiéncias de separacdo elevadas para emulsdes do
petréleo estudado contendo 30, 40 e 50% de agua e diametros médio de gota entre 8-12um. Por fim,
os baixos valores de teor de agua final obtidos ratificam que a desestabilizacdo de emulsées A/O via
micro-ondas é uma tecnologia promissora para a industria petrolifera. Torna-se importante
aperfeicoar esta técnica e 0s equipamentos para condugdo do processo.
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