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Resumo da Dissertagdo apresentada ao Programa de Pds-graduacdo em Engenharia de
Processos da Universidade Tiradentes como parte dos requisitos necessarios para a obtencédo

do grau de Mestre em Engenharia de Processos.

QUEBRA DE EMULSOES DE PETROLEO VIA MICRO-ONDAS: ESTUDO DA
PARTICAO DE ESPECIES ACIDAS

Elisangela Batista da Silva

O petroleo ¢é constituido de uma mistura complexa de hidrocarbonetos com uma
quantidade bastante significativa de isdbmeros, além de compostos contendo nitrogénio,
oxigénio, enxofre, e outros heteordtomos que contribuem para a acidez e polaridade da matriz
oleosa. A grande maioria do petroleo produzido na América do Sul, incluido o petrdleo
brasileiro, esta entre os mais acidos do mundo. Esta elevada acidez favorece o alto grau de
corrosividade, além de contribuir na estabilizacdo de emulsdes de petréleo, onde as espécies
acidas atuam como emulsificantes naturais, juntamente com asfaltenos e demais compostos
polares. Assim, um dos grandes desafios da industria de petroleo é desenvolver mecanismos
que facilitem o processo da quebra de emulsGes agua/dleo e que favorecam a remocgédo de
espécies &cidas da matriz oleosa. Neste trabalho, investiga-se a aplica¢do da tecnologia micro-
ondas para a quebra de emulsdes de petréleo com foco na identificacdo de espécies acidas
presentes na fase aquosa recuperada no processo de quebra. Para tanto, foi desenvolvida uma
metodologia de fracionamento e caracterizacdo de espécies &cidas com base em técnicas
cromatograficas. Os resultados obtidos até entdo sdo essencialmente qualitativos, para avaliar
o efeito das condicBGes operacionais sobre a particdo das espécies acidas foram investigadas
algumas variaveis, tais como tipo de aquecimento, pH da fase aquosa, temperatura e tempo de
processamento. Pode-se afirmar que a temperatura de processo foi a variavel que mais
influenciou quanto a particdo dos compostos acidos. Como esperado, 0 aumento de
temperatura favorece a particdo de um maior nimero de espécies &cidas, incluindo compostos
ciclicos de baixo peso molecular que ndo haviam sido extraidos a baixa temperatura (65°C).
Com base nas informacgdes reunidas neste trabalho, abrem-se perspectivas para que a
tecnologia micro-ondas venha a ser empregada futuramente na industria de petroleo para
atingir simultaneamente dois objetivos altamente relevantes: a separacdo de emulsdes e a

remoc&o de espécies acidas da fase oleosa.
Palavras - chaves: petréleo, emulsdo, micro-ondas, acidez

Vi



Abstract of Dissertation presented to the Process Engineering Graduate Program of
Universidade Tiradentes as a partial fulfillment of the requirements for the degree of Master
of Science (M.Sc.)

BREAKING OF WATER-IN-CRUDE OIL EMULSIONS BY MICROWAVES:
ANALYSIS OF ACID SPECIES PARTITIONING

Elisangela Batista da Silva

Petroleum is composed of a complex mixture of hydrocarbons with a very significant
amount of isomers, and compounds containing nitrogen, oxygen, sulfur, and other
heteroatom, contributing to the acidity and polarity of the oily matrix. The vast majority of the
crude oils produced in South America, including the Brazilian one, are among the most acid
of the world. This high acidity favors the high level of corrosion, and the related acid species
contribute to stabilize water-in-crude oil emulsions, besides acting as natural surfactants,
together with asphaltenes and other polar compounds. Thus, one of the great challenges of the
petroleum industry is to develop mechanisms to facilitate the process of breaking water / oil
and encouraging the removal of acidic species of oily matrix. In this work, the application of
microwave technology is investigated for breaking water-in-crude oil emulsions focusing
upon the identification of acidic species existing in the aqueous phase recovered by the
microwave demulsification process. To accomplish this, a methodology for fractionation and
characterization of acidic species based on chromatographic techniques has been developed.
The results obtained so far are essentially qualitative, to evaluate the effect of operating
conditions on the partition of acidic species were investigated some variables, such as type of
heating, pH of the aqueous phase, temperature and processing time. It can be said that the
process temperature was the variable that most influenced how the partition of the acids. As
expected, the increase of temperature favors the partition of a larger number of acidic species,
including cyclic compounds of low molecular weight that were not extracted at low
temperature (65 ° C). Based on information gathered in this study opens up prospects for the
microwave technology will eventually be employed in the oil industry to achieve two goals
simultaneously highly relevant: the separation of emulsions and the removal of acidic species

of the oil phase.

Keywords: crude oil, emulsion, microwaves, acidity
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Capitulo 1
1 Introducéo

Durante o processo de producdo de petréleo € comum o aparecimento de gas e agua
associados. A separacdo dessas fases faz-se necessaria, pois 0 gas apresenta relevante
interesse econémico para a industria, e a dgua, por apresentar elevado teor de sal em sua
composicdo e formar emulsées com viscosidades superiores a do petroleo desidratado, deve
ser removida, pois afeta o dimensionamento do sistema de bombeio e transferéncia,
compromete certas operacdes de processo nas refinarias, além de representar volume ocioso
na transferéncia e tancagem do petrdleo e gerar problemas de incrustacdo e corrosdo nos
oleodutos de exportacdo (RAMALHO, 2002).

A grande maioria dos petréleos produzidos no Brasil é constituida por 6leos viscosos e
de alta densidade, conhecidos como “6leos pesados”, favorecendo a formacdo de emulsoes
cada vez mais estaveis. O processo de desestabilizacdo destas emulses constitui uma das
etapas mais complexas e de menor entendimento no contexto do processamento primario de
petréleo. Além disso, estes petréleos estdo entre os 6leos mais acidos do mundo, apresentando
um indice de acidez bastante elevado, sendo esta acidez responsavel pela corrosdo de dutos e
equipamentos nas refinarias. Portanto ha uma necessidade crescente em criar mecanismos que
facilitem o processo da quebra de emulsdes agua/éleo e a minimizacdo das espécies acidas,

representando assim um grande desafio para a industria de petroleo.

Dentro deste contexto, esta dissertacdo tem como objetivo geral analisar o processo da
particdo de espécies acidas de emulsdes de petréleo do tipo agua/dleo, através da emissdo de
ondas eletromagnéticas, utilizando um reator micro-ondas multimodo. O aquecimento de
misturas empregando micro-ondas estd fundamentado na interacdo da matéria com 0 campo
elétrico da irradiacdo incidente, originando a movimentacéao de ions e de dipolos induzidos ou
permanentes das moléculas, movimentacéao esta que geralmente produz calor. Em particular, o
aquecimento de emulsdes de petrdleo é bastante vantajoso para fins de separacdo das fases,
sendo facilmente atingivel via irradiagdo por micro-ondas. Os mecanismos que favorecem a
desestabilizacdo de emulsbes agua em Oleo através da tecnologia de micro-ondas sé@o

resultantes da interacdo das micro-ondas com 0s componentes polares e com 0s ions



encontrados nas fases dispersa e continua. (FORTUNY et al., 2008). Para alcancar tal meta,

0s seguintes objetivos especificos foram tracados:

e Comparacdo de eficiéncias de quebra de emulsdes via micro-ondas versus sistema
convencional;

e ldentificacdo do efeito das micro-ondas na qualidade da separacdo: particdo de
espécies &cidas;

e Investigacdo de modos especificos de aplicagcdo das micro-ondas visando ganhos de
eficiéncia na particdo das espécies acidas.

Para alcancar os objetivos propostos por esta dissertacdo foi utilizado um petréleo
oriundo do campo representativo da producdo de petroleo da PETROBRAS/UN-BC no
Estado do Rio de Janeiro, focalizando o efeito da particdo de espécies acidas em sistemas
submetidos ao aquecimento convencional e micro-ondas. Para estes testes de separacdo, as
fases aquosas foram caracterizadas por GC/gMS (Cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas do tipo quadrupolar). Em seguida foram realizados testes de
separacao convencional (teste de garrafa) vs micro-ondas, considerando modos especificos de
aplicacdo das micro-ondas, observando-se a influéncia da temperatura e tempo de

processamento sobre a eficiéncia da separagéo.

Esta dissertacdo encontra-se dividida em 5 capitulos. A revisdo bibliogréfica feita no
Capitulo 2 aborda os fundamentos da irradiacdo micro-ondas, das emuls@es de petroleos, dos
mecanismos de formacdo e desestabilizacdo das emulsdes. A aplicacdo da tecnologia de
micro-ondas na quebra das emulsdes, 0s compostos polares existente no petréleo, o0 processo
e fatores que influenciam a particdo de espécies acidas e as técnicas utilizadas para identificar

0s compostos polares encontrados no petroleo, também fazem parte deste capitulo.

O Capitulo 3 apresenta os materiais e métodos utilizados no desenvolvimento dos
estudos, enquanto que no Capitulo 4 sdo apresentados os resultados e discussdes obtidos com
a metodologia. Finalizando, o Capitulo 5 expbe as principais conclusdes e perspectivas do
trabalho.



Capitulo 2

2 Revisao da Literatura

A energia micro-ondas tem encontrado uma variedade de aplicacbes na quimica e
setores industriais desde a década de 1950, em particular no processamento de alimentos,
secagem e indastria de polimeros. Outras aplicagdes sdo na quimica analitica (extragdo e
digestdo de amostras), na bioquimica (hidrdlise de proteinas e esterilizagdo), na patologia e
em tratamentos médicos (KINGSTON e HASWELL 1997; GIBERSON e DEMAREE 2001;
PRENTICE, 2002). Esta radiacdo é considerada um método de aquecimento muito mais
eficiente comparado ao método convencional. Neste sentido, devido & eficiéncia desses
aparelhos em aquecer rapidamente meios reacionais, estes tém sido muito utilizados em
diversas transformac6es organicas reduzindo seus tempos de reacdes, muitas vezes de dias e
horas para minutos ou segundos (SILVA et al. 2006). Pode-se concluir que as principais
vantagens da utilizacdo da energia por micro-ondas sdo: altas taxas de aquecimento, aumento
do ponto de ebuli¢do dos solventes, aquecimento volumétrico, economia de tempo, facilidade
de manipulacéo, reducdo do tamanho dos equipamentos, aquecimento homogéneo e seletivo.
Com relacdo ao aquecimento seletivo é vantajoso a medida que se objetiva acelerar reacdes
ou buscar seletividade a um determinado produto. Segundo COUTINHO et al. (2004), isso
ocorre quando a radiacdo eletromagnética € aplicada a sistemas multifasicos ou a sistemas
constituidos por compostos polares em solventes apolares, podendo resultar na presenca de

pontos quentes.

2.1 Fundamentos de Micro-ondas

As micro-ondas sdo definidas como a radiacéo eletromagnética que compreende comprimento
de onda entre 0,1 a 100 cm e freqiiéncias entre 300 MHz e 30GHz. Segundo KAPPE et al.
(2007) no espectro eletromagnético, a radiagdo micro-ondas ocorre em uma area de transicdo

entre a radiacdo do infravermelho e ondas de radio frequéncia, como mostra a Figura 1.
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Figura 1: Espectro eletromagnético (KAPPE et al, 2007).

As micro-ondas constituem uma radiacdo eletromagnética ndo ionizante que provoca
movimentos das espécies em solucdo pela migracéo de ions (conducgdo idnica) e/ou rotacdo de
dipolo, causadas pelo elevado nimero de vezes em que o campo eletromagnético se alterna
(FILHO, 1999), sua energia & muito menor que a energia necessaria para quebrar as ligacdes
das moléculas organicas mais comuns. Em muitas aplicacdes esses dois mecanismos ocorrem
simultaneamente. Conducdo idnica é caracterizada pelo movimento de ions quando um campo
eletromagnético € aplicado. A resisténcia da solucéo para o fluxo de ions ird resultar em atrito
e, com isso, ocorre 0 aquecimento da solucdo (ESKILSSON e BJORKLUND, 2000). Ja a
rotacdo de dipolo relaciona-se com o alinhamento das moléculas (que tem dipolos
permanentes ou induzidos) com o campo aplicado (SANSEVERINO, 2001), e volta ao estado
de desordem quando o campo ndo é aplicado. Esta rotacdo também causa friccdo entre as
moléculas produzindo calor. Estes dois mecanismos promovem o chamado aquecimento

dielétrico.

De fato, o efeito que as micro-ondas ocasionam é baseado na reorganizacao das cargas
das moléculas polares (polarizacdo) e dos ions livres de materiais dielétricos, induzida pelo
campo elétrico das radiacdes. Especificamente, a presenca de um campo elétrico promove 0
alinhamento das cargas livres e dos dipolos na dire¢do do campo. Este deslocamento é
também influenciado pela agitacdo térmica do sistema e pelas interagfes intermoleculares das
cargas com as moléculas proximas, as quais se op6em & movimentacdo destas cargas
(FORTUNY et al. 2007). De acordo com METAXAS e MEREDITH (1983) e BARBOZA et

al. (2001), o tipo de deslocamento das cargas e a sua capacidade em transformar energia
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micro-ondas em calor dependerd da composicdo de cada material e do seu estado fisico
(liquido ou solido). Para materiais constituidos de moléculas polarizaveis, os dipolos se
alinham na direcdo do campo elétrico quando este se encontra ativo e se deslocam de forma
aleatdria quando o campo se anula. A variacdo ciclica desta orientacdo promove 0 movimento
rotacional dos dipolos como resultado da acdo do campo elétrico e das forcas de interacdo
entre as moléculas. Ainda citando BARBOZA et al. (2001), quando o campo é aplicado, as
moléculas que possuem momento de dipolo elétrico tendem a se alinhar com o campo (Figura
2). Quando o campo que provocou a orientacdo dos dipolos moleculares € removido ocorrera
uma relaxacdo dielétrica, isto é, as moléculas tenderdo a voltar para o estado anterior (menos

alinhado), dissipando a energia absorvida na forma de calor.
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Figura 2: Esquema representando a polariza¢do das moléculas de agua devido a acdo de um

campo elétrico.

Segundo METAXAS e MEREDITH (1983) apud HARAHSHEH e KINGMAN (2004)

0s principais tipos de polarizacdo dielétrica sdo:

= Polarizacdo eletrbnica devido a mudanca da posicdo do elétron em volta do
ndcleo;

= Polarizacdo atdmica causada pelo deslocamento do nucleo devido a néo-
distribuicdo uniforme da carga dentro da molécula;

= Orientagdo da polarizagdo causada pela reorientagdo do dipolo permanente
devido a influéncia do campo elétrico;

» Polarizacdo espacial da carga observado quando o material contém trés elétrons

livres cuja distribuicdo € limitada pela superficie da particula.

Ainda de acordo com os autores a orientacdo (dipolo) da polarizacdo € o mecanismo

mais importante associado as micro-ondas porque a energia necessaria para a polarizagdo



eletrbnica e atbmica é muito maior do que pode ser produzido pela freqiiéncia das micro-
ondas. Portanto, estes efeitos ndo contribuem para aquecimento dielétrico. A Figura 3 mostra
como as moléculas polares em um campo elétrico se reorientam de acordo com a rapida

mudanga do campo.

Figura 3: Reorientacdo do dipolo em um campo eletromagnético.

A interacdo entre as micro-ondas e as moléculas é a nivel rotacional, pois a energia de
micro-ondas envolvida é da ordem de 10° a 10% eV. A interacdo das micro-ondas com a
matéria ocorre através das interacdes dos campos eletromagnéticos que se relacionam com o
meio onde se propagam através de relacBes constitutivas. Algumas expressdes matematicas
surgem destas relagcBes e conceitos como campo elétrico, campo magnético, densidade de
corrente elétrica, constante dielétrica ou permissividade relativa, tangente de perdas do
material ou fator de dissipacdo, tempo de relaxacao e profundidade de penetracdo séo alguns

exemplos destes conceitos.

A constante dielétrica ou permissividade relativa do material: k = &, = (/&) estd

relacionado com a capacidade que um material possui de reter cargas elétricas. A tangente de

. e, g" D
perdas do material ou fator de dissipacdo € dado por tgd =-— onde &' € a constante
&
dielétrica da substancia, € uma medida que indica a sua polaridade, e a mesma expressa a
capacidade do material em conservar energia eletromagnética e o fator de perdas, €', mede a

eficiéncia da conversdo de energia eletromagnética em calor.

O tempo de relaxacdo (7) € o tempo necessario para que os dipolos elétricos do
material retornem 1/e da sua distribuicdo randémica de equilibrio apds a desativacdo do

campo. A profundidade de penetracdo esté relacionada com a condutividade: materiais com



forte absorcdo de energia apresentam baixa profundidade de penetragcdo enquanto materiais
com baixa absorcdo apresentam elevadas profundidades de penetragéo.

Atualmente esta técnica esta sendo aplicada na industria de petréleo tanto no processo
de producdo como no tratamento do petréleo bruto e emulsionado, principalmente na quebra

de emulsdes do tipo A/O, o qual seré& o foco deste trabalho.

2.2 Estabilidade de Emulsdes de petroleo

Emulsdes sdo encontradas em diversas industrias desde a inddstria de alimentos até a
producdo e o refino de petroleo. A industria de petroleo tem interesse especifico na
desestabilizacdo de emulsdes de agua em petréleos, com sua desejada separacdo de fases, para
evitar problemas associados a corrosdo e custo de transporte de volumes excessivos de agua
(COUTINHO, 2005). Essa agua gerada pode estar presente no petroleo sob a forma de agua

livre e/ou emulsionada.

De acordo com SALAGER (1999) emulsdo € um tipo de dispersdo que apresenta uma
fase fragmentada (fase dispersa) dentro de uma fase continua. Em muitos casos, as emulsdes
podem apresentar aproximadamente 60% da &gua total, devendo ser separada em separadores
de producdo e tratadores de 6leo, de modo a atingir valores inferiores a 1%, porcentagem
maxima aceita pelas refinarias. A estabilidade das emulsdes de dgua em petroleo tem se
configurado como um dos maiores desafios na separacédo primaria do petréleo (SJOBLOM et
al., 2003).

As emulsdes quando formadas, apresentam-se como uma Unica fase, entretanto sdo
termodinamicamente instaveis e por este motivo tendem a se separar retornando a condi¢édo
original de duas fases. A estabilidade das emulsbes depende de varios fatores, sendo a
presenca de tensoativos naturais nas interfaces o principal fator de estabilizacdo das emulsdes,
reduzindo assim a coalescéncia entre as gotas (AUFLEM, 2002).

KOKAL (2002) e CUNHA (2007) associam a estabilidade das emulsdes com a
velocidade das espécies tensoativos no filme interfacial. Assim os filmes sdo classificados da

seguinte forma:



¢ Rigido ou sdélido: sdo como barreiras insolUveis nas gotas de dgua e apresentam
uma altissima viscosidade interfacial. Existem evidéncias que estes filmes séo
formados por fracGes polares do 6leo, assim como outros agentes tensoativos, e
podem inibir de forma significativa a coalescéncia das gotas. Estes filmes
promovem uma barreira fisica que impede a coalescéncia e aumenta a
estabilidade da emulsdo, podendo apresentar propriedades Viscoelasticas
importantes.

e Movel ou liquido: apresentam uma boa mobilidade e sdo caracterizados pela
baixa viscosidade interfacial. Estes podem ser encontrados em sistemas
contendo agentes desemulsificantes (apresentados na se¢do 2.2.2). As emulsdes
com este tipo de filme sdo menos estaveis e tém a coalescéncia das gotas

facilitada.

Um dos principais objetivos das industrias petroliferas é desestabilizar estas emulsdes,
aprimorando assim a producdo de petrdleo e gas. Varios processos tém sido estudados para
separacdo de emulsdes A/O, tais como: aumento do tempo de sedimentacdo, aquecimento,
utilizacdo de agentes desemulsificantes, tratamento eletrostatico, centrifugacdo, filtracdo
(EOW et al., 2001) e aplicacdo da energia micro-ondas.

2.2.1 Tensoativos naturais

No petréleo existem tensoativos naturais, 0s quais sao normalmente componentes de
alto ponto de ebuli¢do e alto peso molecular, tais como os asfaltenos, resinas, bases e acidos

organicos, compostos de enxofre e fendis (CUNHA, 2007).

Segundo XIA et al., (2004) cerca de 80% do petroleo bruto explorado estd na forma de
emulsdo. As emulsdes mais comuns encontradas nas industrias de petroleo séo do tipo agua
em 06leo. Os tensoativos naturais encontrados no petroleo bruto foram identificados como em
grande parte responsavel pela estabilidade destas emulsdes. Os tensoativos que existem
naturalmente, tais como asfaltenos e resinas, aparentemente, promovem a estabilidade das
emulsdes por formar um filme altamente viscoso ou rigido na interface 6leo/agua. Este filme
apresenta duas caracteristicas. Primeira, a tenséo interfacial € um pouco elevada (25-30 mN);

ou seja, a possibilidade de atividade interfacial dos tensoativos naturais formados nos filme



ndo é alta. Em segundo lugar, a forga dos filmes é elevada, isto é, a principal fonte de
estabilidade das emulsdes decorre da formacao de filmes condensados e viscosos na interface

oleo/agua.

A industria de petroleo apresenta um grande interesse em remover esses tensoativos
principalmente as resinas e os asfaltenos, devido a duas razées. Em primeiro lugar, devido ao
significativo aumento, em termos reais, dos precos dos petroleos e consequentemente a
necessidade de beneficiar todas as suas fragbes (MOHAMMED et al., 1999). Além disso, 0s
asfaltenos séo conhecidos por ser o principal contribuinte na estabilizagdo de emulsdes agua
em 6leo (SULLIVAN et al., 2002; SJOBLOM et al., 2003).

2.2.1.1 — Resinas

As resinas constituem um grupo de compostos com caracteristicas aromaticas e polares
que podem conter heteroatomos em sua estrutura. Sdo definidas como compostos solUveis em
alcanos leves como pentano, mas insollveis em propano liquefeito (SJOBLOM et al., 2003;
SPEIGHT et al., 1999 e FARAH, 2000). Sdo compostos similares aos asfaltenos, porém

possuem massa molecular muito menor (ASKE, 2002).

Resinas sdo estruturalmente semelhantes as moléculas de tensoativos. Uma extremidade
da molécula é hidrofilica, contendo grupos funcionais polares, enquanto a outra é hidrofdbica,
contendo cadeias saturadas (SJOBLOM et al., 2003 e SULLIVAN et al., 2002). Dentro deste

grupo situam-se os acidos nafténicos, os quais serdo descritos na secc¢ao 2.5.1.

2.2.1.2 — Asfaltenos

De acordo com SPEIGHT et al., (1999) e SJOBLOM et al., (2003) os asfaltenos s&o
definidos por caracteristicas de solubilidade, ou seja, sdo insollUveis em n-heptano ou n-
pentano e sdo sollveis em tolueno. Eles sdo geralmente compostos por nucleos
poliaromaticos com anéis e uma serie de heteroatomos, incluindo enxofre, oxigénio,
nitrogénio e metais como vanadio, niquel e ferro. Estes heterodtomos contam com uma
variedade de grupos polares, tais como aldeidos, carbonilas, acidos carboxilicos, aminas e

amidas (SJOBLOM et al., 2003). E importante observar que existe uma grande diferenca em



relagcdo aos asfaltenos precipitados com n-heptano e aqueles precipitados com n-pentano. Os
primeiros possuem uma baixa relagdo H/C, indicando um alto grau de aromaticidade. As
relagcBes N/C, O/C, S/C sdo usualmente mais altos nos asfaltenos precipitados com n-heptano.
Esse fato € compensado pela alta proporcdo de heteroatomos na sua estrutura (DELGADO

2006 e MELO 2007). A Figura 4 representa algumas estruturas de asfaltenos.

Figura 4: Estrutura tipica de moléculas de asfaltenos (adaptado de DELGADO, 2006).

De acordo com DELGADO (2006), a determinacdo da estrutura molecular dos
asfaltenos se realiza mediante diversas técnicas analiticas entre elas as mais importantes estao:
difracdo de Raios-X, ressondncia magnética nuclear, absorcdo Optica, espectroscopia
molecular de fluorescéncia, espalhamento de néutrons com pequeno angulo, espalhamento de
Raios-X com pequeno angulo, entre outras. GROENZIN e MULLINSI (1999) afirmam que
0s resultados destas técnicas mostram que os asfaltenos consistem de 4 a 10 anéis aromaticos.
E dificil determinar o peso médio de uma molécula de asfalteno devido a associagdo entre
moléculas individuais. As micelas de asfaltenos se aglomeram na forma de particulas
ramificadas, portanto os resultados dos pesos moleculares dos agregados de asfaltenos séo
muito diferentes do peso molecular de um unico asfalteno. A extensdo da agregacdo dos

asfaltenos depende da aromaticidade do petréleo, da quantidade e do tipo de resinas
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(COUTINHO 2005). Segundo SJOBLOM et al., (2003) o tamanho dos agregados de
asfaltenos influenciaria na estabilizacdo de emulsdes. E provavel que exista um tamanho
Otimo para estabilizacdo de emulsdo, em fun¢do do tamanho das gotas de 4gua, considerando-
se a estabilizacdo estérica das gotas. A modificacdo do tamanho dos agregados pode prevenir
a formacdo de emulsdes. A Figura 5 mostra a estrutura dos agregados de asfaltenos sendo

solvatados por resinas na fase organica.

Manémeros de Asfaltenos Agregados de Asfaltenos

com trés manémeros de Astaltenos

":Pfi"’\}% T T

{ , d;, fln‘l', Mandmeros de Resina
L

Agregado de Asfaltenos solvatados por resinas

Figura 5: Estrutura de agregados de asfalteno solvatados por resina na fase organica
(adaptado de SPIECKER et al., 2003).

Temperatura e pressdo sdo dois parametros que governam a agregacao de asfaltenos na
composicao do petréleo. A alteracdo de alguns destes parametros provocam a instabilidade do
sistema o que ira resultar na agregacao de asfalteno e conduzira a formacao de um material
insoltvel do petréleo bruto (DELGADO 2006).

Além dos tensoativos naturais podem estar presentes outros agentes tensoativos que sao
adicionados ao petréleo durante a fase de exploracdo do campo petrolifero, entre eles
destacam-se o0s produtos quimicos, conhecidos como desemulsificantes, que séo injetados na
formagé@o ou no poco como fluidos de completagdo, fluidos de perfuracdo, produtos para

estimulacdo, inibidores de corroséo, parafina e incrustagdo (KOKAL, 2002).
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2.2.2 Desemulsificantes

Desemulsificantes séo tensoativos poliméricos ndo iénicos os quais contém uma parte
hidrofilica e outra lipofilica. Como partes hidrofilicas se incluem os ¢xidos de etileno e os
grupos hidroxila, carboxila e amina. As partes lipofilicas s&o compostas por grupos alquilas,
alquilfendis e 6xidos de propileno (DANIEL-DAVID et al., 2005). Um desemulsificante €
composto de superficie ativa que pode adsorver sobre a superficie da interface agua / 6leo
mudando as suas propriedades fisico-quimicas e favorecendo assim a coalescéncia entre as
gotas de agua (WU et al., 2003).

De acordo com BANCROFT (1913), a estabilidade de qualquer emulséo é afetada pela
natureza da camada adsorvida e a estabilidade do filme é fortemente dependente da adsor¢édo
de tensoativo e das propriedades reoldgicas das interfaces tais como: elasticidade, gradientes

de tensdo interfacial e viscosidade interfacial.

A eficiéncia de um desemulsificante é determinada pela natureza da emulsdo e das
caracteristicas do desemulsificante. Atualmente, na industria petrolifera, a selecdo de um
desemulsificante ainda € baseada principalmente na tentativa e erro apds analise preliminar,
como teste da garrafa. Estes testes consistem na sintese de emulsdes que sdo misturadas a
diversos tipos e concentracdes de desemulsificante. A eficiéncia da separacdo é avaliada
submetendo as amostras a centrifugacdo e/ou aquecimento durante algumas horas (WU et al.,
2003 e TAMBE et al., 1995). Entre as propriedades que sdo procuradas destacam-se as altas
velocidades de adsorcdo na interface agua-o6leo, deslocamento dos tensoativos naturais que
estabilizam as emulsBes (asfaltenos e resinas) e a formacdo de peliculas finas e frageis na
interface 4gua-6leo (BRASIL, 1987).

2.2.3 Parametros determinados para escolha do desemulsificante

Para cada sistema agua-6leo, a eficiéncia do desemulsificante dependera da composicao
da espécie quimica e a concentracdo adicionada, destacando-se a proporcéo entre as partes
hidrofilica e lipofilica da molécula, além do peso molecular da cadeia polimérica. Os efeitos
composicionais dos tensoativos presentes num determinado sistema agua-6leo podem ser

quantificados atraves do termo adimensional HLD definido como o desvio hidrofilico-
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lipofilico dado pela equacéo abaixo (RONDON et al., 2006; SALAGER, 2000 e RONDON-
GONZALEZ et al., 2006):

HLD =k, 3 —k,ACN +bS +mC, + ¢, (T —25°C) Eq.(1)

Onde /£ é o parametro caracteristico do emulsificante, ACN € o nimero de carbono dos
hidrocarbonetos de tipo alcano do dleo, S é a salinidade da fase aquosa, Ca é a concentracdo
de tensoativo alcool (ndo empregado nas emulsdes A/O em estudo, mas presente nas
emulsdes poliméricas e outros sistemas), T € a temperatura e ki, ko, b, m, ¢t sdo constantes

cujos valores dependem da natureza dos componentes do sistema.

Para sistemas com valores de HLD>O0, os tensoativos possuem afinidade pela fase 6leo
favorecendo a formacdo de emulsdes de tipo agua em 6leo. Valores de HLD<O0 séo proprios
de sistemas com tensoativos sollveis preferencialmente na fase aquosa podendo estabilizar
emuls@es do tipo dleo em agua. Para os petréleos nacionais e 0s tensoativos naturais presentes
nestes sistemas sao atribuidos valores de HLD>0. A adi¢do de desemulsificantes nas emulsdes
A/O com propriedades hidrofilicas e lipofilicas conduz a diminuicdo do HLD. Segundo
RONDON et al. (2006), RONDON-GONZALEZ et al. (2006) e SALAGER et al. (2000), a
estabilidade minima das emulsdes A/O é atingida para valores de HLD=0. Nestas condicdes,

0 sistema apresenta valores muito baixos de viscosidade e tensdo interfacial.

De acordo com MYERS (1999), a escolha de um determinado tensoativo para uma
aplicacdo dependera de varios fatores como: HLB - Balanco Hidrofilico-Lipofilico e PIT —
Temperatura de Inversdo de Fases, os quais ambos estdo quimicamente relacionados. Estas
mesmas regras valem para selecionar um desemulsificante. Na maioria das aplicagbes o
sistema HLB foi o mais Gtil para orientar a escolha de um tensoativo mais adequado as suas
necessidades. A Tabela 1 lista os intervalos de numeros de HLB considerados os mais Uteis

para diversas aplicacdes.
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Tabela 1: Intervalos de HLB e suas aplicaces.

Intervalos AplicagOes

3-6 Emulsdes A/O
7-9 Agente umectante
8-18 Emulsédo O/A
3-15 Detergente

15-18 Solubilizadores

Na escala superior entre 8-18 estdo incluidos os tensoativos hidrofilicos, que possuam
alta solubilidade da agua e geralmente agem como agentes solubilizadores de 6leo em agua,
detergentes, estabilizadores de O / A emulsdes. No segmento inferior de 3-6 sdo incluidos os
tensoativos com baixa solubilidade em 4&gua, que funcionam como bons agentes
solubilizadores de agua em OGleos que estabiliza emulsdes A / O. Na regido central estdo os
materiais que exercem acao da superficie, em termos de reducéo do filme da superficie e das
tensbes interfaciais. A eficdcia de um determinado tensoativo estabilizando em um
determinado sistema de emulséo vai depender do equilibrio entre 0 HLB do tensoativo e do
HLB da fase 6leo envolvida.

A temperatura pode desempenhar um importante papel na eficacia do tensoativo onde a
hidratacdo é o principal mecanismo de solubilizacdo. Por causa da sensibilidade da
temperatura de tais materiais, a sua atividade como desemulsificantes e estabilizadores
também se torna sensivel. Em particular, a sua capacidade de formar e desestabilizar emulsdes
O/ Ae A/ O pode mudar radicalmente dentro de uma estreita amplitude térmica. De fato,
mudancas na temperatura podem inverter um tipo de emulsdo. Esse processo é denominado
“Inversdo de Fase,” sendo a temperatura na qual ela ocorre em relacdo a um determinado
sistema a sua temperatura de inversdo de fase (PIT). A reducdo da solubilidade com o
aumento da temperatura é drastica para 0s tensoativo nao ibnicos, ocasionando assim a

inversdo das fases.

O processo de selecdo dos melhores tensoativos ou desemulsificante para preparacao de
uma emulsdo tem sido muito simplificado, utilizando com base teérica os métodos HLD, HLB
e PIT. Infelizmente, cada método tem suas limitacbes importantes e ndo podem eliminar

alguns erros de experimentacao.
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Apesar dos esforcos que tém sido feitos na quantificagdo da eficiéncia dos
desemulsificantes a partir das propriedades composicionais do sistema, a escolha do tipo de
desemulsificante e a definicdo da concentracdo 6tima sdo determinadas a partir de testes

experimentais de separacdo (KOKAL, 2002), a exemplo do teste da garrafa.

WU et al., (2003) desenvolveram um trabalho realizando testes de desemulsificacéo
utilizando uma emulsdo de petréleo pesado (densidade e viscosidade elevadas) e quatro tipos
de tensoativos ndo idnicos, bem como trés tipos de desemulsificantes (comercial) ndo i6nico.
O objetivo deste estudo era investigar se existe uma relacdo entre o desempenho da
desemulsificacdo e as propriedades do desemulsificante incluindo o valor RSN (numero de
solubilidade relativa) e peso molecular.

A emulsdo utilizada tinha um teor de agua inicial de 32,6%. Os desemulsificantes
comerciais com diferentes estruturas quimicas foram obtidos da Akzo Nobel Surface
Chemistry LLC e os quatros tensoativos utilizados foram: Span, Brij, Tween e Igepol. Com
relacdo aos testes de desemulsificacdo foram conduzidos a uma temperatura de 80°C; nessa
temperatura a viscosidade da emulsdo era de 800 mPa.s. A fim de diminuir o valor da
viscosidade da emulsdo e garantir uma boa homogeneizacdo do sistema as emulsdes foram
diluidas com diferentes quantidades de tolueno em diferentes temperaturas. ApoOs este
procedimento os testes foram executados a 120°C e com uma viscosidade de 50 mPa.s. A
desemulsificacdo foi avaliada por dois métodos: Gravitacional e Centrifugacdo. Os autores
concluiram que o desempenho da desidratacdo de agua na emulsdo é dependente dos valores
RSN e do peso molecular. O valor de RSN por si s6 pode ser correlacionado com o
desempenho da desidratacdo apenas dentro do mesmo tipo de tensoativo. O peso molecular
mostra um impacto significativo sobre o desempenho do desemulsificante. Para doses entre
300-400 ppm, o baixo peso molecular do desemulsificante (MW <4000) ndo favorece a
quebra da emulsdo de forma eficiente, independentemente do valor RSN. Para as emulsdes
A/O testadas neste trabalho, os desemulsificantes mais eficazes sé@o aqueles com peso
molecular entre 7500 e 15000 e valores RSN entre 7,5 e 12,5.

KIM e WASAN (1996) estudaram o efeito do desemulsificante sobre a estabilidade da
emulsdo A/ O envolvendo o coeficiente de particdo (K, — relacdo de equilibrio entre a
concentracdo do desemulsificante da fase dgua e da fase 6leo), a atividade interfacial na
particdo do desemulsificante, filme interfacial da emulsdo A/ O (A/ O/ A, o filme do 6leo

entre a fase das gotas de agua) e as propriedades reologicas. Os resultados séo correlacionados
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com o desempenho do desemulsificante e a estabilidade da emulsdo A/O. O 6leo cru possuia
uma viscosidade de 2000 cP a 25°C, densidade 0,93 g/mL, teores de asfaltenos e resinas de
3,2% e 2,0% respectivamente. As particulas solidas do petroleo foram removidas com
centrifugacdo (velocidade rotacional de 15000 rpm a 25/C) por 30 min. A emulsdo tinha um

teor de agua de 10% em volume e o didmetro da gota media 5 ¢ m. A fase aquosa apresentava

uma concentracdo de 1500 ppm de NaCl. Os autores concluiram que o coeficiente de parti¢éo
por si sO ndo pode ser um pardmetro definitivo para revelar os efeitos da particdo do
desemulsificante sobre a desemulsificacdo, ou seja, um valor alto do coeficiente de particdo
ndo pode anular o gradiente da tensdo interfacial. Quando é considerada a atividade interfacial
no processo de particdo do desemulsificante, os melhores desempenhos dos desemulsificante
apresentam maior atividade interfacial. De fato, existe uma correlacdo “um-para-um” entre a

atividade interfacial e o desempenho do desemulsificante.

2.2.4 Mecanismos de estabilizacao

Quando se discute a estabilidade de uma emulsdo, é importante ter uma idéia clara da
condicdo fisica dos componentes e a terminologia utilizada. Quatro termos sao
frequentemente utilizados para relacionar o processo de estabilizagdo, os quais sao:
sedimentacgdo, espessamento, floculagcdo e coalescéncia (MYERS, 1999). Esses processos

ocorrem durante a separacao das fases e podem ser visualizados na Figura 6.
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Figura 6: Processos de separacdo de fases emulsionadas ou dispersas (AUFLEM et al.,
2002).
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Os trés primeiros fendmenos sdo caracterizados pelo empacotamento das gotas, sem
perda da sua identidade. No entanto, para haver coalescéncia, o filme interfacial deve ser
rompido. A separacdo das fases usualmente envolve trés passos: (a) o crescimento das gotas
de agua por coalescéncia ou floculacdo, (b) a sedimentacdo e (c) a coalescéncia com a
interface aquosa (EOW et al., 2001; EOW et al., 2002; AUFLEM et al., 2002; SJOBLOM et
al., 2003 e FIGUEIREDO, 2004).

2.2.4.1 Floculacéo

Durante a floculagéo as gotas tendem a formar um agregado sem perder sua identidade
inicial, ou seja, elas ndo podem coalescer. As gotas se aproximam umas das outras e ficam em
equilibrio nesta condicdo, formando uma cadeia ou corrente também conhecido como colar de
pérolas (FRANCO et al., 1988; KOKAL, 2002 e COUTINHO, 2005).

2.2.4.2 — Sedimentacao

A sedimentacdo pode ocorrer antes da floculacdo ou apds a coalescéncia. A forca que
governa a sedimentacdo é regida pela lei de Stokes, onde a velocidade terminal (w) de

sedimentacdo é dada pela equacdo 2 a sequir:

d*(ps - £.)9 Eq.(2)
18,

W =

Onde d é o didmetro da gota, pg - o S80 respectivamente as massas especificas das fases
dispersa e continua, g a aceleracdo da gravidade e x é a viscosidade dindmica da fase
continua. Observa-se, portanto, que a taxa de sedimentacdo € bastante dependente do raio das
gotas, da diferenca de densidade entre as fases e da viscosidade da fase continua. Os Ultimos
dois fatores podem ser manipulados através do controle de temperatura, misturas com
petroleos mais leves e a adi¢do de diluentes, enquanto o didmetro de gotas pode ser alterado
com a aplicacdo de campo elétrico para que a eficiéncia de remocdo de agua requerida seja
atingida (BRASIL, 2000 e EOW et al., 2002).
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2.2.4.3 Coalescéncia

No processo de coalescéncia acredita-se que a drenagem do filme interfacial seja a etapa
limitante do processo, e que a pressdo capilar, a difusdo dos tensoativos no filme interfacial
(Efeito Gibbs-Marangoni) e a intera¢do dos tensoativos presentes nesta pelicula influenciam a
duracdo da mesma. Forcas de Van der Waals aceleram o processo, enquanto as forcas de
repulsdo induzidas pela formacdo da dupla camada elétrica retardam a coalescéncia
(SJOBLOM et al., 2003).

Varios processos podem ocorrer durante a coalescéncia. A formacéo de cadeias de gotas
por floculacgéo, a atracdo dipolo-dipolo, a eletroforese (movimento de uma particula carregada
em um fluido estacionario pela acdo de campo elétrico), a dieletroforese (quando o campo
elétrico aplicado é ndo uniforme, por exemplo, pelo efeito das extremidades) e a colisdo
aleatdria entre gotas estdo também envolvidos (EOW et al., 2002 e AUFLEM et al., 2002).

Considerando os fendmenos (floculagéo, sedimentacdo e coalescéncia) conclui-se que
alguns mecanismos estejam envolvidos no fendmeno de estabilizacdo das emulsdes. Os

principais mecanismos sdo expostos a segulir.

2.2.4.4 Repulséo Eletrostatica

A primeira etapa da resolucdo das emulsdes é a aproximacdo das gotas, que podem
sofrer repulsdo eletrostatica, mantendo a emulsdo estavel quando tensoativos idnicos estdo
presentes na interface agua-6leo. (COUTINHO, 2005 e CUNHA, 2007). Isto porque, quando
0s agentes tensoativos i0nicos estdo presentes na interface induzem o aparecimento de cargas
elétricas na regido. Consequentemente, na regido proxima a interface acumulam-se
preferencialmente as cargas opostas a da interface. Este conjunto de cargas distribuidas na
interface é conhecido como dupla camada elétrica e é a responsavel pela repulsdo eletrostatica
(FRANCO et al., 1988). Porém, como o 0leo possui baixa constante dielétrica (baixa
capacidade de acumular cargas) este mecanismo € desprezivel nas emulsées A/O, mas pode

ocorrer nas emulsdes O/A.

18



2.2.4.5 Estabilizacdo Estérica

O mecanismo de estabilizacdo de emulsdo é promovido pela adsor¢do de alguns
tensoativos como asfaltenos, agregados de asfaltenos/resina e particulas solidas. De acordo
com COUTINHO (2005) a repulsdo ocorre quando € energicamente mais favoravel as
interacbes das espécies adsorvidas com a fase continua (forgas de Van der Waals com a
mistura de hidrocarbonetos saturados e aromaticos) do que com as espécies adsorvidas em

outras gotas. A Figura 7 ilustra como ocorre este mecanismo.
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Figura 7: Mecanismo de estabilizacdo de emulsdo por agregados de asfalteno/resinas
adaptado de KOKAL (2002).

2.2.4.6 Efeito Gibbs-Marangoni

O efeito de Gibbs-Marangoni descreve a acdo dos desemulsificantes, neste caso agindo
na desestabilizacdo da emulsdo e ndo na sua estabilizagdo. De acordo com COUTINHO
(2005) esse efeito pode ser interpretado como mecanismo adicional de estabilizagdo. A
tendéncia dos gradientes de tensdo, que foram criados pelo estresse na interface, seja por
colisdo das gotas, por cisalhamento ou alongamento pela aplicacdo de um campo elétrico, é
que se oponham a este efeito e tentem restaurar o estado inicial uniforme da interface. O
efeito de Gibbs - Marangoni descreve a difusdo dos compostos na pelicula do filme interfacial

no sentido oposto a drenagem do filme. A Figura 8 ilustra este efeito.
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Figura 8: Efeito Gibbs - Marangoni ASKE (2002), adaptado de COUTINHO (2005).

2.3 Quebra de emulsdes de petroleo: Processo convencional e Micro-ondas

O processo de separacdo de emulsGes de petréleo utilizando micro-ondas tem sido
pouco estudado no mundo cientifico, havendo alguns trabalhos publicados na literatura. Nos
trabalhos publicados observam-se altas velocidades de separacdo das fases agua e 6leo. A
patente de COUTINHO et al.,, 2008 descreve os mecanismos que justificam os bons

resultados encontrados, os quais estdo listados a seguir:

e As micro-ondas aquecem de forma rapida as emuls6es diminuindo a viscosidade
da fase continua (emulsées A/O) e favorecendo, assim, o contato entre as gotas
de agua;

e O aumento de temperatura pode vir a reduzir a viscosidade do filme rigido
formado por tensoativos naturais na interface agua-Oleo, facilitando a
coalescéncia entre as gotas dispersas;

e A rotagdo molecular induzida pelas micro-ondas neutraliza o potencial zeta das
gotas dispersas, diminuindo assim a estabilizacdo oferecida pelos tensoativos de

natureza iénica;
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e A absorcdo preferencial das micro-ondas pelas gotas de agua nas emulsées A/O
causa pressdes interna intensas nestas gotas, 0 que resulta na expansdo da fase

dispersa e na diminuicdo da espessura do filme interfacial.

Alguns trabalhos na literatura cientifica foram publicados referentes a utilizacdo da

radiacdo micro-ondas como ferramenta para separar emulsdes de petroleo do tipo A/O.

Um dos primeiros trabalhos utilizando esta tecnica foi realizado por FANG et al.,
(1988), os autores observaram a eficiéncia das micro-ondas na separacao das fases agua/éleo
qguando comparada ao aquecimento convencional. Eles misturaram as fases envolvidas em um
béquer graduado de 500 e 1000 mL, tendo concentragdes de agua diferentes (5, 20 e 50% em
volume). O tempo de radiacdo variou de 3 a 15 minutos, tempo suficiente para promover a
separacdo de aproximadamente 70% da agua. Os autores destacam uma grande vantagem com
relacdo ao aguecimento convencional, onde o aguecimento micro-ondas nao requer adicdo de

produtos quimicos, enquanto o convencional necessita de dosagens elevadas destes produtos.

GUNAL e ISLAM, 2000, desenvolveram um trabalho o qual tinha como objetivo
investigar as alteracGes das propriedades térmicas do petréleo cru utilizando irradiacdo de
micro-ondas e ultra-som. Técnicas de irradiagdo de micro-ondas e a ultra-som sdo eficientes
para melhorar a recuperacdo do petréleo cru no reservatdrio. Essas técnicas proporcionam
uma diminuicdo da perda de calor na tubulacdo e nas se¢fes do poco. Os materiais utilizados
foram: petréleo (dos Emirados Arabes com grau API de 29, viscosidade de 5,27 cp e 3% de
asfalteno), &gua deionizada e rocha de carbonato, micro-ondas do tipo comercial (MEGA LP
320) e domestico (2450 MHz e potencia de 700W) e gerador ultra-som com 10 kHz e
potencia de 250W.

Para observar a alteracdo térmica devida a irradiacdo eletromagnética, 0s autores
realizaram testes com amostra com concentragfes distintas de asfalteno (3, 8 e 13%). Eles
observaram alteracdes nos valores da viscosidade devido & irradiacdo micro-ondas, sendo essa
alteracdo mais evidente em amostra com 8% de asfalteno, concluindo assim que esse tipo de

radiacdo estaria provocando mudancas nas estruturas coloidais dos asfaltenos.

LIAOYUAN et al. (2006) realizaram um estudo sobre a radiagdo micro-ondas na

desidratacdo de petroleo de alta viscosidade na presenca de sal inorganico e de agua do mar,
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com objetivo de melhorar a eficiéncia da separagdo das fases &gua/6leo. Os autores
observaram que aplicacdo da radiacdo micro-ondas com a adi¢do de sal inorganico pode
promover a eficiéncia da desidratacdo, atingindo valores de 97,3% e 92.0% para emulsdo A/O
que tinha um teor de a4gua de 50 e 20%, respectivamente. Eles concluiram que este processo
ndo requer o uso de aditivos, tem uma alta eficiéncia, baixo consumo de energia e e favoravel

a0 meio ambiente.

Os estudos realizados por NOUR et al, 2006, tinha como objetivo comparar a
desemulsificacdo de emulsbes &gua/dleo usando aquecimento micro-ondas e convencional,
determinando qual dos métodos é mais eficiente para separar a dgua do 6leo. O aparelho de
micro-ondas utilizado foi EMO 808SS de uso doméstico e para o aquecimento convencional
foi utilizado uma placa aquecida. Os 06leos usados para as emulsdes vieram da refinaria
Petronas localizada na Malésia. Foram sintetizadas emulsdes com 50, 40 e 30% de agua,
contendo também nas misturas estabilizantes comerciais (LSWR, Triton X-100 e Span 83).
Os autores observaram que para o aquecimento convencional em 90s a separacdo foi de 38%,
enguanto que as micro-ondas resultaram em separacao nos tempos de 90, 120, 150 e 180s de
57, 73.4, 82 e 88,5% respectivamente.

O trabalho realizado por FORTUNY et al. (2007) tinha como objetivo investigar o
efeito de algumas variaveis em emulsdes de petréleo, incluindo pH, salinidade, temperatura e
teor de agua, sobre o processo de desemulsificacdo micro-ondas. Os testes foram realizados
com diferentes teores de sal, dgua e valores de pH. Os autores concluiram que um aumento da
energia micro-ondas aplicada na amostra conduz a um aumento no processo de
desemulsificacdo. Portanto qualquer fato que melhore a absorcdo da energia aplicada pode
favorecer a separacdo das fases, a menos que esse fator possa contribuir para a estabilizacdo
da emuls&o, como foi observado com a emulsdo contendo simultaneamente valores elevados

de pH e sal.

EVDOKIMOV e NOVIKOV (2007) desenvolveram um trabalho sobre as
caracteristicas estruturais de emulsdes tipo dgua/dleo. Eles observaram como a concentragdo
de agua influencia no aquecimento e na eficiéncia da desemulsificagdo. Segundo os autores a
obtencdo de informacGes detalhadas das propriedades estruturais das emulsdes é necesséaria

para controlar e aumentar a eficiéncia da desemulsificacéo.
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Na patente de COUTINHO et al., 2008 é proposto um método para o tratamento de
emulsBes agua/dleo altamente viscosos em presenca de energia micro-ondas, que permite alta
eficiéncia de separacdo da fase aquosa com tempos de residéncia e condi¢cGes de processo
otimizado em relacdo aos processos conhecidos. Esta invengdo prové também um método
para monitoramento da eficiéncia do método de tratamento de emulsdo agua/6leo em presenca

de energia micro-ondas.

Outros mecanismos estdo sendo estudados (utilizacdo de liquidos idnicos) para facilitar
a quebra de emulsdes A/O, juntamente com a energia micro-ondas. Por outro lado, as micro-
ondas também sdo investigadas para fins de reducdo da acidez de petroleo e seus derivados.
Existem na literatura alguns trabalhos publicados utilizando estas ferramentas, os quais estao

relatados nos itens seguintes desta revisao.

2.4 — Compostos polares existentes no petroleo

O petroleo € constituido de uma mistura complexa de hidrocarbonetos com uma
quantidade bastante significativa de isdbmeros, além de compostos contendo nitrogénio,
oxigénio e enxofre, tornando dificeis todas as etapas de extracdo, isolamento e caracterizacao
de compostos que o constituem (CAMPQOS, 2005). Estes compostos sdo responsaveis por
causar alto grau de corrosividade nas refinarias e por estabilizar as emuls6es de petrdleo,
como ja foi citado anteriormente. Ressalta-se que as fontes de 6leo cru encontrados na
América do Sul sdo acidas, incluido o petréleo brasileiro, um dos mais acidos do mundo
(GALLARDO, 1989).

Os é&cidos sdo formados no 6leo cru por degradacdo bacteriana. As bactérias atacam a
cadeia parafinica, preferencialmente, formando compostos com anéis nafténicos e aromaticos,
de cadeia mais curta. A acdo da biodegradacdo é citada como responsavel pelo aumento dos
compostos acidos e dos compostos contendo nitrogénio e pela reducdo em compostos
parafinicos (BRIENT, 1995 e HUNT et al., 2002). Os acidos nafténicos também s&o

encontrados em &guas residuais, resultantes do processo de extracdo do petréleo.
N&o se sabe ao certo qual a quantidade de &cidos nafténicos existente no petrdleo.
Existem registros de que ja foram identificados até 1500 compostos nafténicos em um

petrdleo cru proveniente da Califérnia (WAUQUIER, 1998).
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2.4.1 Acidos Nafténicos

Acidos nafténicos sdo &cidos carboxilicos monobésicos com férmula geral RCOOH,
onde R representa uma estrutura cicloalifatica, ou seja, o segmento nafténico. O termo ‘acido
nafténico’ é geralmente utilizado para denominar todos os acidos carboxilicos presentes no
petréleo bruto, incluindo &cidos aciclicos e aromaticos. E composto predominantemente por
acidos carboxilicos cicloalifaticos substituidos com alquila, com propor¢cdes menores de
acidos ndo cicloalifaticos. Presentes em menores proporcdes estdo os acidos aromaticos, 0s
acidos olefinicos, compostos hidroxilicos e &cidos bifuncionais. A massa molar dos acidos
nafténicos presentes em petroleos crus, determinada por espectrometria de massas, varia na
faixa entre 200-700 g/gmol (SPEIGHT et al., 1999 e FARAH, 2000).

Os &cidos nafténicos sdo genericamente representados pela formula CHz, + ;O2, com n
indicando o numero de carbono e z representando 0 numero de atomos de hidrogénio perdidos
na ciclizacdo da estrutura (especificando series homologas). O z € igual a zero para aciclicos
saturados, 2 em monociclicos,4 em biciclicos, 6 em triciclicos , 8 em tetraciclicos e assim
sucessivamente (BRIENT, 1995 e HERMAN et al.,1994). As estruturas tipicas de alguns

homologos dos acidos nafténicos estdo ilustradas na Figura 9.
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Figura 9: Estrutura de &cidos nafténicos com formula geral C,H2n+,0, (BRIENT et al., 1995).
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De um modo geral, os &acidos nafténicos sdo compostos C10-C50 com 0-6 anéis
saturados fundidos e com um grupamento acido carboxilico no anel menos substituido. Cada

petréleo tem uma distribuicdo de acidos por fracao destilada caracteristica.

Em particular, as menores moléculas sdo soltveis em fase aquosa com pH em torno de
5. As moléculas maiores sdo normalmente solliveis em fase oleosa, porém, em pH mais
elevado, também ganham solubilidade na fase aquosa. A presenca de acidos nafténicos e seus
sais, que sdo tensoativos e tém solubilidade em fase aquosa, tende a aumentar a estabilidade
das emulsdes pelo seu acimulo nas interfaces agua-6leo (SJOBLOM et al., 2003 e
GOLDSZAL et al., 2002). Segundo RODRIGUES (2005), nas unidades industriais, ndo é
raro que a agua de diluicdo utilizada no processo de dessalgacéo eletrostatica tenha pH entre 8
e 12, contaminada por hidréxido de aménio e sddio, causando a estabilizacdo das emulsbes de

agua em petroleos ricos em acidos nafténicos.

Diferentes técnicas analiticas tém sido usadas para caracterizar estes acidos em
petréleos e em suas fracdes. Algumas destas técnicas serdo revisadas nas proximas se¢des
deste trabalho. Ressalta-se porém que uma pratica comum na caracterizacdo de acidez de
petréleos e suas fragdes considera a analise do Indice de Acidez Total — IAT (ou do inglés,
Total Acid Number — TAN) (SJOBLOM et al., 2003 e SPEIGHT et al., 1999). O IAT é
comumente obtido por métodos titulométricos e expresso em miligramas de hidroxido de
potassio por grama de amostra (mg KOH/g). Este indice avalia a quantidade de acidos
nafténicos e outros &cidos organicos fracos presentes na amostra. Na préatica, considera-se um

petrdleo &cido quando o mesmo apresentar valores de IAT superior ou igual a 0,5 mg KOH/g.

Existem na literatura cientifica alguns trabalhos recentes que utilizam a irradiacdo de
micro-ondas para remover compostos acidos de derivados do petréleo. Em geral tais trabalhos
avaliam a eficiéncia de remocdo de compostos acidos com base na variacdo do IAT da

amostra entre antes e ap(’)s 0 processamento por micro-ondas.

LINGZHAO et al. (2004) desenvolveram um estudo sobre a separagdo de acidos
nafténicos do 6leo diesel por radiagdo micro-ondas. Os autores investigaram a influéncia da
dosagem do solvente alcalino, presséo irradiada, tempo de radiacdo, poténcia irradiada, tempo
de repouso, relacdo solvente/6leo, sob as respectivas condi¢des operacionais de: 1,5,

0,05MPa, 6min, 375W, 25min e S/O= 0,10 condicdes estas suficientes para remover 98,4%
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dos acidos nafténicos. Os autores explicam que a radiacdo micro-ondas promove a diminuicao
do potencial-zeta e da dupla camada elétrica sob a interface A/O, reduzindo assim a
viscosidade do 6leo diesel, promovendo a aceleracdo da separacdo dos acidos nafténicos.
Abaixo a Tabela 2 informa os valores de acidez de diferentes Gleos antes e depois do
tratamento por micro-ondas. E importante observar que em nenhum momento os autores
analisaram especificamente a particdo dos acidos nafténicos, efetuando suas conclusdes com
base unicamente em medidas de IAT. De fato, o termo “acidos nafténicos” foi utilizado
genericamente, ou seja, para definir todos os acidos organicos presentes no 6leo. Esta pratica
tem sido comum nos trabalhos da area.

Tabela 2: Valores da acidez de diferentes éleos (LINGZHAO et al. (2004).

Acidez original, mgKOH/100mL | Acidez tratada, mgKOH/100mL
38,75 0,18
68,67 0,44
93,51 0,70
135,88 1,61
166,2 2,67
211,86 3,26
239,61 3,65

HUANG et al. (2006) desenvolveram um trabalho utilizando micro-ondas para remover
acidos nafténicos de 6leos destilados de petréleo e 6leos refinados (lubrificantes). De acordo
com os autores 0s métodos de deacidificagcdo convencionais tais como a lavagem com soda e
a hidro-refinacdo apresentam algumas desvantagens, incluindo a intensa geracao de efluentes
do primeiro e o alto custo e complexidade do segundo. As condices 6timas para 0 processo
de refinacdo foram: relacdo S/O de 0,23:1, pressdo de 0,11 MPa, tempo de radiacdo 5min (sob
pressdo constante), poténcia irradiada de 375 W e tempo de repouso de 25min. Sob estas
condigdes, a acidez foi reduzida de 0,63 mg KOH/g para 0,0478 mg de KOH/g (99,3%), valor

suficiente para satisfazer as especificagcbes da norma Q/SHR001-95 do éleo lubrificante .

2.4.2 Compostos Nitrogenados

Os compostos nitrogenados sdo responsaveis por problemas como desativacdo de

catalisadores de cragueamento, formagdo de gomas, depdsitos de residuos e alteracdo de cor
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em fracBes do petréleo, além de poluicdo ambiental (OLIVEIRA et al., 2004; MOREIRA,
2002 e LOCHTE et al., 1995). No 6leo diesel, estes compostos causam envenenamento de
catalisadores, atuam como pro - oxidantes, formando gomas e causando mau cheiro, além de

contribuirem para as emissdes gasosas, causando poluicdo atmosférica.

De acordo com MUHLEN (2007), os compostos nitrogenados podem ser subdivididos
em:
e Compostos bésicos, tais como piridina, quinolinos, benzoquinolinos e
azacarbazois;
e Compostos neutros ou fracamente béasicos (ndo titulaveis) como os pirrois,
indois, carbazois, amidas e compostos do tipo porfirinas;

e Compostos acidos como as hidroxi-piridinas e acidos indolcarboxilicos

Vérios trabalhos relatam a presenca de compostos nitrogenados em combustiveis
(ALBERT, 1978 e LANCAS et al., 1994).

A remocdo de compostos organicos contendo nitrogénio e enxofre é uma etapa
significante durante o refino do petrdleo, pois podem resultar na formacdo de poluentes
ambientais (SOyx e NOy) durante a combustdo. A presenca de compostos heterociclicos
nitrogenados influencia a estabilidade dos combustiveis durante a estocagem. Alquis e inddis
tém sido associados a formacdo de sedimento em diesel combustivel (CREASER et al.,
1993).

2.4.3 Compostos Sulfurados

A dessulfuracdo de combustiveis tem recebido grande atencdo devido a
carcinogenicidade de varios compostos sulfurados, além dos danos que estes compostos
causam ao meio ambiente (HUA et al., 2003). As restricGes da legislacdo de varios paises
relativamente a compostos que contém enxofre em gasolina e dleo diesel tém se apresentado
progressivamente mais severas. Além disto, quantidades cada vez maiores de compostos mais
pesados contendo enxofre tém sido encontradas no petroleo, o que resulta em altos niveis de
enxofre no combustivel gerado (HUA et al., 2003). A fim de desenvolver novos catalisadores
para remoc¢do de compostos sulfurados dos combustiveis, € necessario conhecer as estruturas

moleculares dos mesmos (VAN et al., 2003) .No entanto, a caracterizagdo destes compostos é
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muito trabalhosa e demorada, devido a complexidade dos isébmeros presentes. Assim, 0
desenvolvimento de tecnologias que permitam sua rédpida caracterizacdo em matrizes de

petrdleo e derivados torna-se essencial (HUA et al., 2003).

PING et al. (2004) utilizaram a radiacdo micro-ondas para desulfurizacdo de diesel
combustivel. Neste trabalho eles investigaram a influéncia de algumas variaveis tais como
concentracdo do reagente oxidante, a relacdo do volume da fase solvente e fase 6leo, presséo,
tempo de radiacdo e poténcia irradiada. Segundo os autores as condi¢fes 6timas as quais
obtiveram uma boa remocao (59,7%) foram: 8% H,0O, S/0=0,25, 0,05MPa , 6min e 375W
respectivamente. A adicdo do perdxido de hidrogénio pode oxidar os compostos de enxofre
do o6leo diesel seletivamente e converté-los em sulfonas. Baseada no estado de dissolucédo por
substancias similares, estas sulfonas sdo removidas do diesel, porque elas podem ser
dissolvidas na fase solvente. Para testes sem irradiacdo de micro-ondas, a remocao de enxofre
atingiu uma eficiéncia de 11,5%. Comparada com a técnica convencional (adicdo direta do
oxidante), a desulfuriza¢do por micro-ondas promove uma reacdo mais suave, utilizando uma

dosagem menor do reagente oxidante reduzindo simultaneamente o tempo de processo.

De modo geral, a presenca de espécies polares no petréleo, tais como compostos
sulfurados, acidos e nitrogenados, contribui para a formacdo de emulsbes estaveis. A adogédo
de métodos de separacdo de emulsdes resulta na particdo destas espécies entre as fases aquosa
e oleosa. O estudo de particdo das espécies polares € fundamental para a qualificacdo de
técnicas de separacdo para a industria, sobretudo no que concerne as espécies acidas.

2.6 — Particdo de Espécies Acidas

Além dos tensoativos naturais que compBem o petréleo, os produtos quimicos
inibidores de corrosdo adicionados aos pogos produtores também atuam em sua maioria como
tensoativos. Tais produtos ndo apenas se adsorvem na superficie do metal, mas também se
acumulam na interface 6leo/agua formando particulas sélidas. Os componentes ativos comuns
nesses inibidores contém na sua formulagdo grupos polares, baseados em nitrogénio, fosforo,
enxofre ou oxigénio, assim como uma cadeia de hidrocarbonetos. Estes componentes

apresentam caracteristicas hidrofilicas e um grupo alifatico solivel no petréleo, sendo

28



adsorvido na interface promovendo mudancgas nas propriedades interfaciais (KNAG e
SJOBLOM, 2006).

De acordo com HAVRE e SJOBLOM (2003) varias relacdes de equilibrio estdo
envolvidas em sistemas bifasicos (fase 6leo e fase agua) contendo acidos nafténicos. A
particdo de &cidos ndo dissociados entre as duas fases e a dissociagdo do acido carboxilico
correspondente na fase agua sdo considerado as duas relacdes mais importantes quando se
analisa o comportamento das espécies acidas do petroleo sob baixos valores de pH. Sob altos
valores de pH, os &cidos constituintes do sistema tendem a formar micelas. Outras relagdes de
equilibrio envolvidas no sistema sdo a dimerizacdo das espécies &cidas tanto na 4&gua quanto
no o6leo, bem como a formacdo de diferentes sais organicos com metais (HAVRE et al.,
2003).

Assim, o equilibrio entre adsorcdo e desorcdo é estabelecido na interface. A forma
monomérica dos acidos nafténicos sera distribuida entre a fase orgéanica e a fase aquosa de

acordo com a equacao:
HA, < HA, Eq.(3)
O equilibrio pode ser descrito em termos do coeficiente de particdo, de acordo com a

equacéo:

K ao=
7 [HAl,

O é&cido podera dissociar na fase aquosa de acordo com a Eg.(5) , com a constante de

equilibrio de acordo com a Eq. (6):

HA, < Ay +H' Eq.(5)
_ A lxH]
Ka [HA] Eq.(6)

Combinando a equagéo (4) e (6) com um balango de massa apropriado, uma expressao

para a concentracao total de acido nafténico na fase agua é obtido:

[HAL 1 = [HAT oo X 0t x| 1 L Eq. (7)

inic,"oleo X
’ Vv Vv K
agua 1+K, ( ag”ajx{1+( a ﬂ
’ Voleo |H ' |

Onde [HAJinic, oieo € @ concentragdo inicial de acido nafténico na fase 6leo, Veieo € Vagua

representam respectivamente o volume de dleo e agua na fase, e [H*] é a concentragéo de H”.
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Na Eq. (7), a particdo do monémero &cido ndo dissociado e a dissociacdo do acido na agua
sdo contabilizados. Acredita-se que a Eq.(7) forneca uma boa base da descricdo do sistema
sob baixos valores de pH. No entanto, em pH mais elevado, onde a formacdo de micelas
reversas pode ser significativa, Eq. (7) pode ndo ser capaz de prever o montante total da

concentracdo de acido na fase aquosa.

A dimerizacdo de acidos carboxilicos tem sido objeto de estudo de varios
pesquisadores. Por outro lado, a formacéo de sais organicos com metais pode ser importante
se 0s ions metalicos divalentes estiverem presentes na fase aquosa. Além disso, a formacdo de
micelas e micelas reversas pode ocorrer sob pH mais elevado. A micelizacdo pode ser
considerada como um fenémeno de agregacao de acordo com a seguinte expressao:

nM < M, Eq.(8)
Onde M corresponde a espécie do tipo &cido carboxilico ou carboxilado &cido. A

constante de equilibrio corresponde é formada por:

Kiic = [M n] Eq. (9)

M]
A Figura 10 mostra como a complexidade das relacdes de equilibrio de um sistema
aumenta durante a transicdo de pH. Sob baixos valores de pH, observam-se as espécies
organizadas sob a forma de monémeros livres, ao passo que para valores de pH superiores 0s

processos de micelizagdo sdo favorecidos. (HAVRE et al., 2003).

Oleo Oleo
HA HA 5 ?;:::"Laass
e =
HA, T A, +H HA, 3 A, +H
i
Agua Agua Micelas

Figura 10: Equilibrio em sistema agua/dleo/acido nafténico; (esquerda) baixo pH; (direita)

alto pH com formacéo de micelas e micelas reversas (HAVRE et al., 2003).
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Existem na literatura alguns trabalhos que discutem sobre os fatores que influenciam a
particdo das especies &cidas do petroleo, como: concentracdo de tensoativos, pH da fase

aquosa, temperatura, concentracao de eletrolito, entre outros.

BRANDAL e SJOBLOM (2005) realizaram um estudo sobre o comportamento
interfacial dos acidos nafténicos e cations multivalente em sistemas com o0leo e &gua,
focalizando a formacéo e estabilizacdo do filme de um sal de naftenato na interface 6leo/agua.
Os testes foram realizados com trés acidos nafténicos distintos e quatro diferentes cations
divalentes e medido por meio da técnica de Langmuir com um canal para sistemas liquido-
liquido. Os cloretos de célcio, magnesio, estroncio e bario foram dissolvidos em &gua com
valores de pH diferentes (5,6 e 8,0). Os autores concluiram que a estabilidade é altamente
correlacionada com a estrutura do &cido nafténico, o tipo de metal, salinidade e o pH da fase
aquosa. A solidificacdo do filme aumenta com o decréscimo do grau de hidratagdo catidnica,
diminuicdo do pH na faixa 5,6-8,0, e aumento da estrutura alifatica do acido.

Vaérios trabalhos foram publicados na literatura referentes aos efeitos da particdo acida.
HAVRE et al. (2003) estudaram o comportamento interfacial dos acidos nafténicos associado
e sua particio em sistemas Oleo/agua. J4 HAGER e SJOBLOM (2006) analisaram o
equilibrio de fases em sistemas contendo agua, acidos nafténicos e fendis. No entanto
BRANDAL, et al. (2006) desenvolveram um estudo sobre o isolamento e caracterizacdo de
acidos nafténicos a partir de um sal de naftenato, analisando as propriedades moleculares na

interface 6leo/agua e ar/agua.

2.7 Técnicas de caracterizacao

Vaérias técnicas analiticas tém sido utilizadas para caracterizar os compostos acidos do
petrleo e seus derivados. A cromatografia gasosa convencional, que usa colunas capilares,
apresenta alta eficiéncia na analise deste tipo de amostras, porém, ndo é suficiente para
separar todos os constituintes individuais de varias matrizes complexas sem que haja uma boa
preparacdo de amostras (DALLUGE et al., 2003). Métodos de preparacdo de amostras para
grupos especificos de compostos ou ferramentas eletrdnicas no préprio equipamento sao
essenciais para auxiliar na caracterizacdo da amostra. Através destas ferramentas é possivel
realizar um clean-up da amostra, retirando seus interferentes, e deixando visivel compostos de

interesse.
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2.7.1 Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC/MS)

Esta técnica surgiu no inicio da década de 80 em duas versdes mais populares denominadas
ITD “ion trap detector” e MSD “mass selective detector”. Cada pico eluido da coluna de
cromatografia gasosa € bombardeado com um feixe ionizante conseguindo fragmentar o composto
em uma grande diversidade de ions. Os ions sdo separados em um analisador que pode ser
formado por quatro barras metalicas, denominado quadrupolo, submetido a um campo elétrico.
Muitos autores utilizam GC/MS para identificar compostos nitrogenados em petréleo e derivados
(OLIVEIRA, 2004).

Imediatamente ap0s a ionizagdo da amostra, as moléculas ou os seus fragmentos ionizados
entram no setor de analise do espectrdbmetro de massas, onde serdo separados de acordo com a
razdo massa/carga (m/z). O analisador mais frequentemente utilizado em analise ndo magnética é
o0 analisador quadrupolo, o qual esta ilustrado na Figura 11. A velocidade de varredura é grande o
suficiente para permitir a obtencdo de diversos espectros de massas por pico eluido no
cromatografo (BRAINTHWAAITE, 1999 e SILVERSTEIN, 1994).

ion ressonante
detectado

ion Nao
Y
ressonante nara o
detector

/

fendas da fonte
(entrada para o placas do
quadrupolo) guadrupolo
lons onginacdos do analto com
diferentes razao mfz

Figura 11: Esquema de um sistema quadrupolo utilizado na separacéo de ions, adaptado por
Fenn (1993) apud Santestevan, 2008.
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HSU et al.,( 2000) realizaram um trabalho o qual tinha como objetivo identificar 0s
acidos nafténicos em petrdleo bruto caracterizado por espectroscopia de massa. Os autores
utilizaram esta técnica por ser capaz de identificar os compostos acidos em nivel molecular e
por proporcionar rapida analise sem a preocupacdo de perder o material através da
derivatizagdo (metodo utilizado na preparacdo das amostras a serem analisadas por
cromatografia).

CAMPOS et al., (2006) desenvolveram um trabalno como objetivo de identificar
acidos nafténicos do gaséleo pesado por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas com ionizacdo por impacto de elétrons, apds derivatizagdo com N-metil-N-(terc-
butyldimethylsilyl) trifluoracetamide (MTBDMSTFA). Neste trabalho foi utilizada a técnica
de extracdo de liquido-liquido, seguido por extracdo em fase sélida com resina de troca iénica
(Amberlyst A-27) e dessorcdo em ultra-som para isolar a fracdo de acidos de gasdleo pesado
de Marlim petréleo (Campos, Rio de Janeiro, Brasil). Os resultados indicam a presenca de
acidos carboxilicos pertencentes a familias de compostos aliciclicos e nafténicos que contém

até quatro anéis na molécula.

No trabalho de SCOTT et al. (2008) realizou-se uma comparacdo de dois métodos
analiticos distintos: GC-MS e FTIR (espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier) para quantificar acidos nafténicos em amostras de agua coletadas em diferentes locais. O
GC-MS foi utilizado para determinar pequenas concentracfes de acidos nafténicos e o FTIR para

concentragdes maiores.

2.7.2 Cromatografia gasosa bidimensional abrangente (GC x GC,

comprenhensive two-dimensional gas chomatography)

A GC x GC é uma técnica recente no pais, entretanto seu potencial ja vem sendo
explorado pela comunidade cientifica internacional desde a década de 90. E caracterizada pela
utilizacdo sequencial de duas colunas cromatogréficas, uma convencional e a outra curta
(coluna tipicamente usada para ‘“fast-GC”), de forma que todo o eluente da primeira coluna
ou uma parte representativa do mesmo é conduzido para a segunda através de um modulador.
O sistema de modulacdo entre as duas colunas causa uma compressdo da banda

cromatografica que elui da primeira coluna, e esta banda é direcionada para a coluna curta, de
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forma que a separacdo na segunda coluna é extremamente rapida (MUHLEN, 2004). A Figura
12 ilustra o esquema geral de um sistema GC x GC.

Figura 12: Desenho esquematico de um sistema GC x GC. Onde: I-injetor; M-Modulador; D-
Detector, 1D- Coluna cromatografica primeira dimensao; 2D-Coluna cromatografica segunda
dimensdo. (adaptado de MUHLEN, 2004).

Segundo MUHLEN et al., (2006) desde seu surgimento, a GC x GC vem sendo
aplicada a caracterizacdo de amostras petroquimicas, por um motivo simples: estas amostras
sdo conhecidas como as mais complexas em Quimica Analitica. O nimero de compostos,
somente no destilado intermediério, foi estimado acima de um milhdo (BLOMBERG et al.,
1997)). Por esta razdo, é impraticavel realizar uma caracterizagdo cromatogréfica de todos os
compostos de uma amostra de petréleo bruto em uma Unica separacdo cromatogréafica,
fazendo-se, portanto, apenas a identificacdo dos compostos por classes quimicas. As classes
tipicamente identificadas incluem os n-alcanos ou parafinas, alcanos ramificados ou iso-
parafinas, alcenos ou olefinas, alcenos ramificados ou iso-olefinas, alcanos ciclicos ou
naftenos, alcenos ciclicos, arométicos, arométicos monociclicos, aromaticos biciclicos,
aromaticos triciclicos, compostos contendo heteroatomos, entre outros (BEENS et al., 1997).
Na literatura sdo apresentadas caracterizaces de diversas fracGes de petrdleo e identificacdo
de classes quimicas especificas através da GC x GC. Para este tipo de amostras, a
estruturacdo apresentada nos cromatogramas de GC x GC é uma caracteristica fundamental,
por permitir a clara separacéo e identificagdo dos compostos por classe quimica (MUHLEN et
al., 2006).

FREITAS et al.,, 2009 utilizaram a técnica GC x GC (Cromatografia gasosa
bidimensional abrangente) para identificar varios compostos organicos polares de extratos

orgénicos de fases aquosas resultante do processo de desemulsificacdo micro-ondas em
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emuls@es de petroleo tipo agua/éleo. Neste trabalho os autores realizaram a caracterizagdo dos
compostos organicos polares utilizando duas técnicas analiticas: GC/qMS (Cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massas do tipo quadrupolar) e GC x GC/TOF-MS
(Cromatografia gasosa bidimensional abrangente acoplada a espectrometria de massas por
tempo de v60). O petréleo utilizado para 0s experimentos € oriundo da Costa brasileira com
um grau API de 19, IAT de 1,124 (mgKOH/g de 6leo) e densidade (20°C) de 0,9396 g/cm®.

A técnica GC/gMS foi utilizada para uma analise preliminar dos compostos organicos
da fase aquosa. A tentativa de identificacdo dos compostos foi realizada comparando com o0s
compostos da biblioteca Wiley de espectros de massas (versdao 229). Nesta analise foi
observado na fase aquosa a presenca de compostos, tais como alcoois, nitrogénio, compostos
aromaticos e hidrocarbonetos poliaromaticos, apresentado um fator de similaridade de 85%. O
mesmo procedimento de identificagdo dos compostos utilizado na anélise GC/qMS foi
empregado para GC x GC/TOF-MS. Nesta anélise os compostos foram separados por classe
qguimica e observaram-se varias classes, tais como aromaticos e poliaromaticos. Os autores
concluiram que a particdo das espécies polares entre as fases (aquosa e oleosa) resultante da
radiacdo micro-ondas esta ainda na fase inicial de desenvolvimento. No entanto esta
tecnologia permitiu a extracdo parcial de varios compostos polares originalmente encontrados
no petréleo. Os autores observaram também que a emulsdo submetida a alta temperatura e
maior tempo de radiacdo micro-ondas transferiu para fase aquosa uma ampla variedade de

compostos organicos polares.
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Capitulo 3

3 Materiais e Métodos Experimentais

Este capitulo objetiva descrever a metodologia experimental empregada para o
desenvolvimento deste trabalho. Os estudos experimentais foram realizados nos laboratorios
da PETROBRAS (CENPES) e do Instituto de Tecnologia e Pesquisas — UNIT/Aracaju-SE

(Laboratorio de Engenharia de Petréleo e Laboratdrio de Sistemas Coloidais e Dispersdes).

Na etapa experimental foi empregado um petroleo acido oriundo da Bacia de Campos
(RJ), o qual impde desafios para os segmentos de producdo e refino em virtude da
estabilidade da emulsdo formada e por sua acidez. As técnicas experimentais aplicadas na
caracterizacdo de propriedades do petréleo e das emulsGes sintéticas, assim como a
caracterizacdo dos compostos organicos polares da fase aquosa estdo descritos nas secdes a

sequir.

3.1 Caracterizag6es do Petroleo

O petroleo MLS-51 (Marlim Sul) foi caracterizado nos laboratérios da PETROBRAS
(CENPES) visando avaliar alguns parametros basicos relacionados a composi¢do do petroleo
estudado. A Tabela 3 apresenta os principais parametros de caracterizacdo deste petrdleo

juntamente com as técnicas e normas utilizadas para andlises.
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Tabela 3: Principais parametros de caracterizagdo e normas utilizadas na analise da amostra.

Densidade (°API) Densimetria ASTM D-5002 24.6
Densidade relativa
Densimetria ASTM D-5002 0, 9024
(20/4°C)
Titulagéo

i potenciométrica via
Teor de Agua (%m/m) N _ ASTM D-1744 0.1450
reacao de oxi- ’

reducao.
. ) Titulagéo
Indice de Acidez Total _ o
Potenciométrica via ASTM D-664 05
(IAT) . ’
reacao acido-base
Saturados 48,7
_ Metodologia Aromaticos
Hidrocarbonetos _ 32,1
desenvolvida no :
(%m/m) Resinas 17,3
CENPES
Asfaltenos 1,9
Teor de sal (%m/m) ASTM D-3230 0, 0019

3.2 Estudos da Parti¢do de Espécies Acidas em Emulsdes de Petrdleo

Preparacao das Emulsoes

Para avaliacdo do efeito dos modos de aquecimento convencional e micro-ondas na
particdo de espécies acidas da fase aquosa de emulsbes de petroleo foram realizados ensaios
de quebra de emulsdes agua em OGleo sob distintas condi¢cdes experimentais. As emulsdes
preparadas foram sintetizadas no laboratério de Engenharia de Petréleo do Instituto de
Tecnologia e Pesquisa, utilizando o petréleo citado na se¢do (3.1) e &gua destilada com
distintos valores de pH(3, 6 e 11). Para cisalhamento e dispersdo da fase dispersa (agua
destilada) na fase continua (petroleo) utilizou-se o homogenizador Ultra-Turrax T-25, o qual
esta ilustrado na Figura 13. As emulsdes sintetizadas com o petréleo possuiam teor de agua

entre 45% - 49% e o didmetro médio volumétrico variou entre 3,2 um e 10,9 um. O didmetro
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de gota foi fixado em valores abaixo de 11 pum visando a geragdo de emulsdes altamente
estaveis. As emulsdes sintetizadas com a granulometria fixada apresentam uma estabilidade
bastante elevada, de tal forma que a formacdo de agua livre no processo de quebra via micro-
ondas e aquecimento convencional unicamente € observada com o auxilio da adicdo de
agentes desemulsificantes. Estes resultados foram observados em testes de quebra via
aquecimento dielétrico, conduzidos a temperatura de 65°C, 90°C e 120°C e tempo de

processo de 30 e 60 min.

Figura 13: Equipamento de geracdo de emulsdo — homogeneizador ULTRA-TURRAX.

O funcionamento do homogeneizador baseia-se na aspiracdo da amostra liquida no
centro do rotor seguido de sua expulsdo radial através de fendas no estator devido a acdo da
forca centrifuga. A faixa de operacdo da velocidade de rotagdo do homogeneizador é de 0 a
24.000 rpm distribuidas em 5 velocidades selecionaveis. Nos ensaios realizados foram
utilizadas as velocidades de 6.500 e 9.500 rpm.

As emulsdes sintetizadas foram submetidas a aquecimento convencional e micro-ondas
com o intuito de promover a separacdo das fases dgua e petréleo a partir do aumento da
temperatura do sistema, com consequente reducdo da viscosidade e incremento da taxa
difusional do desemulsificante. A adicdo e mistura do desemulsificante nas emulsoes
sintetizadas sdo realizadas antes das amostras serem submetidas ao aquecimento. Assim,
foram pesadas 90 g da emulsdo em um béquer de vidro de 100 mL e adicionados 40 pL de
desemulsificante previamente diluido em tolueno. A dilui¢do consistiu na mistura de 3 mL de

tolueno e 1 mL do desemulsificante. A homogeneizagdo do desemulsificante na amostra é
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feita utilizando o0 mesmo homogenizador para sintese das emulsdes citado acima. Foi
adicionado o desemulsificante nos 90g da emulséo e homogeneizado por 1 min a velocidade
de 6.500 rpm. Logo apds a etapa de homogeneizacdo as amostras foram submetidas a
aquecimento. Para tanto, foram adicionadas 30 g da emulsdo em frascos de quartzo de 80 mL
de volume. Os ensaios em reator micro-ondas foram realizados inserindo 4 frascos de quartzo
contendo a emulsdo em uma unidade de sintese micro-ondas Synthos 3000 da Anton Paar.
Este reator é do tipo multimodo, composto por um rotor giratorio (3 rpm) com capacidade
para 8 frascos de quartzo, com volume maximo de 80 ml cada. O equipamento possui dois
magnétrons gerando radiacfes a uma frequéncia de 2,45 GHz, com uma poténcia maxima de
irradiagdo de 1400 W. Cada frasco possui um agitador magnético, o qual pode promover
velocidades de agitacdo de até 600 rpm, com o sistema de agitacdo podendo ser controlado

em trés niveis diferentes. A Figura 14 mostra o sistema reacional micro-ondas.

Figura 14: Reator micro-ondas Synthos 3000, base giratoria e tubos de quartzo.

Ja os testes com aquecimento convencional foram realizados empregando banho de
aquecimento e agua como fluido térmico. Para uso dos frascos de quartzo no sistema de
aquecimento convencional foi construido um suporte que permite a sustentacdo do frasco de
quartzo no banho além de garantir a seguranga de experimentos realizados sob alta
temperatura (> 65°C). A Figura 15 mostra o frasco inserido no suporte construido.
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Figura 15: Frasco de quartzo e suporte para realizacdo de testes sob aquecimento
convencional.

3.3 Titulagéo por Karl Fischer

Para analise do teor de agua da emulsdo foi utilizado o método baseado na titulacao
potenciométrica empregando reagente de Karl Fischer. Para tanto foi utilizado o titulador
potenciométrico fabricado pela Metrohm modelo Titrando 836, ilustrado na Figura 16.

Figura 16: Sistema de analise do teor de 4gua baseado no método de titulagdo
potenciométrica empregando reagente de Karl Fischer.
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A reacdo de Karl-Fischer é baseada na oxidacdo do dioxido de enxofre por iodo, na
presenca de agua. Nesta reacdo, emprega-se uma base para promover o deslocamento da
reacdo e o reagente de Karl Fischer o qual consiste numa mistura de iodo e dioxido de
enxofre. Nos experimentos foram utilizadas uma solucdo reagente composta de uma mistura
de metanol seco (Vetec, 99,8% de pureza) e cloroférmio (Vetec, 99% de pureza), sendo a
relagdo molar 3:1(metanol: cloroférmio). Esta metodologia utilizada nos experimentos
baseou-se na norma técnica ASTM D 1744. A reacdo da titulacdo, proposta por Karl Fischer
em 1935 (MENDHAN et al., 2002), é mostrada na Equacéo 10.

CH,0OH +S0, +C,H,N —-[C.H,NH]SO,CH,
[C;H,NH]SO,CH, + H,0+ I, + 2C,H.N — 2[C;H NH ]I +[C,H,NH]SO,CH, (10)
A reacdo do alcool metilico com o didxido de enxofre resulta na formacdo de um sal.
Este sal formado é conseqlientemente oxidado pelo enxofre, ocorrendo também o consumo de
agua nessa reacdo. O ponto final da reacdo € alcancado quando a agua € consumida
completamente. Neste ponto, a diferenca de potencial medido corresponde ao acimulo do
titulante na solugéo, podendo ser percebida uma mudanca repentina nesse potencial indicando
0 termino da reacdo. O teor de agua é determinado através do volume de reagente de Karl
Fischer gasto na titulacdo de uma quantidade conhecida de amostra. As massas de emulséo

adicionadas para caracterizagdao encontram-se na faixa de 0,1 a 0,2 g.

3.4 Determinagao da Distribuicdo de Tamanho de Gotas

A distribuicdo de tamanho de gotas das emuls6es foi determinada através da técnica de
difracdo a laser empregando o equipamento MASTERSIZER 2000 da MALVERN, exposto
na Figura 17.

Figura 17: Equipamento para determinac¢do da DTG - modelo MASTERSIZER 2000 da
MALVERN.
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Este equipamento ¢é adequado para caracterizacdo de didmetros compreendidos na faixa
de 0,02 um a 2000 pum dependendo do sistema analisado. Esta técnica da difracdo a laser
consiste na passagem de um feixe luminoso através de um meio contendo gotas as quais
promovem um espalhamento do feixe de luz incidente cuja intensidade e angulo do

espalhamento estéo relacionados com o tamanho das gotas dispersas.

As caracterizacOes foram realizadas a partir de amostras de emulsdes altamente diluidas
num 6leo mineral transparente (EMCA70® da Ipiranga, 19,3 cP @ 25°C) . As soluces foram
preparadas com a adicdo de 2 a 5 gotas da emulsdo em 200 ml de diluente. O diluente
utilizado assim como o procedimento de caracterizagdo tém sido amplamente aplicados em
analises de DTG de emulsdes de distintos petroleos nacionais (FORTUNY et al, 2007;
ARAUJO et al, 2008; CUNHA et al, 2008).

Os resultados de distribuicdo fornecidos pelo equipamento abrangem parametros
estatisticos da curva de distribuicdo de tamanhos, tais como mediana e diametro médio
volumétrico, dentre outros. Nesta dissertacdo, a curva de distribuicdo de tamanho de gotas e o
didmetro médio volumétrico - D(4,3) - medidos pelo equipamento foram selecionados para
fins de avaliagcdo das emulsdes. Em particular, o pardémetro D(4,3) corresponde ao didametro da
esfera que possui 0 mesmo volume médio das particulas constituintes do sistema. Além do
D(4,3), outras defini¢bes sdo importantes na avaliacdo dos resultados:

D(0,1) = didmetro abaixo do qual se encontram 10% do volume total da fase dispersa.

D(0,5) = didametro abaixo do qual se encontram 50% do volume total da fase dispersa.

D(0,9) = diametro abaixo do qual se encontram 90% do volume total da fase dispersa.

3.5 Caracterizacéo das Fases Aquosas

Para estudo de particdo dos compostos polares presentes nas amostras de agua
proveniente do processo de quebra de emulsdo foram utilizados nove padrbes, sendo trés
padrdes individuais de acidos nafténicos e seis de acidos aciclicos. As solucdes estoque de
1000 mg L™ destes padrées foram preparadas em diclorometano (DCM) e conservadas sob
refrigeracdo. Acidos carboxilicos ciclicos e aciclicos da marca Aldrich utilizados neste
trabalho estdo listados na Tabela 4. A partir das solucBes estoque foram preparados uma
mistura de &cidos com concentracdes em torno de 20 mg L™ , derivatizadas e injetadas no

cromatografo. Nao foram realizadas todas as figuras de mérito, por isso os padrdes foram
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utilizados apenas para a comparacdo de seus tempos de retencdo e espectro de massas

encontrados na amostra.

Tabela 4: Padroes de acidos carboxilicos ciclicos e aciclicos.

N° fons Formula Compostos

1 171 CeH100, Acido ciclopentanocarboxilico

2 199 CgH140; Acido 1-metil-cicloexanocarboxilico
3 185 C,H1,0, Acido cicloexanocarboxilico

4 257 C1,H2,0, Acido dodecandico

5 285 C14H250, Acido tetradecanoico

6 313 C1sH3,0, Acido hexadecanoico

7 341 CigH360; Acido octadecanoico

8 369 CH4,0; Acido eicosanoico

9 397 C,H440, Acido docosanico

3.6 ExtracOes em Fase Soélida (SPE)

A SPE em sua forma mais simples pode ser descrita como uma cromatografia liquida,
onde se usa uma pequena coluna aberta, denominada cartucho de extracéo, que contém a fase
solida. A quantidade de fase estacionaria €, em geral, menor do que a usada em cromatografia
em coluna e os analitos retidos sdo todos recuperados usando um unico eluente (solvente ou
mistura de solventes). A Figura 18 ilustra um exemplo tipico de um cartucho para extracdo
em fase sélida. Neste trabalho, a extracdo em fase solida foi aplicada como uma ferramenta

para a extracéo e concentracdo dos analitos da fase aquosa para fase organica.

Polipropileno ! .- Reservatorio
grau médico
F=aTEas N Disco de polietileno
{20um)
Sorbente
====_ Disco de posetileno
. (20um)

Figura 18: Extracdo em Fase Sélida.
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Neste trabalho as amostras aquosas foram extraidas com a cartuchos contendo 500 mg
de fase estacionaria cianopropil. A fase estacionaria foi escolhida devido as suas
caracteristicas de adsorvente de meédia polaridade que proporciona tanto interagdes com
compostos apolares quanto com compostos polares. A adsorcdo de compostos polares é
menos intensa que em adsorventes como silica, por isso ndo tem carater irreversivel. O
procedimento de eluicdo dos analitos foi realizado seguindo as principais etapas envolvidas na
SPE (Figura 19). A solucgéo contendo o analito é colocada no topo do cartucho e aspirada com
pequeno VAacuo ou pressionada levemente com uma seringa, de forma a penetrar no cartucho.
Depois de drenada toda a fase liquida, o analito retido no cartucho é eluido com um pequeno
volume de solvente, suficiente recuperar o analito de interesse. Descreve-se abaixo a

metodologia desenvolvida para extracdo em fase sélida:

1. Utiliza-se 2 mL diclorometano (DCM) e 2 mL é&gua de destilada para
condicionamento da coluna (cartucho de extracéo);

2. Logo ap6s adiciona-se 10 mL da amostra aquosa na coluna para a retencdo dos
compostos organicos na fase estacionaria;

3. Em seguida os compostos organicos foram eluidos com 5 mL de DCM e seguidos de
5 mL de metanol;

4. Todas as amostras passaram por uma coluna contendo sulfato sodio anidro
previamente seco. ApoOs a extracdo é reduzido o volume para 0,5 mL, derivatizado com
TBDMSTFA conforme metodologia descrita na secdo 3.7 e analisada por cromatografia

gasosa com detector de espectro de massas.

_e e e
I oo — >
= e e =
J J .c.c cL
o = o 3o
i T o U o

4 ) s P
condiciocnamento adicdo da amostra - a®

lavagem eluigdo
& contaminante @ analito

Figura 19: Principais etapas empregadas em SPE visando o isolamento de um composto ou
classe de compostos.



3.7 Derivatizacéo

A derivatizacao é um procedimento quimico comum para analise dos compostos polares
contendo atomos de hidrogénio ativos (por exemplo, -OH, -- COOH, -NH,, - SH), a fim de
gerar compostos com menor polaridade e que possam ser devidamente detectado em analise
de cromatografia. Moléculas contendo os grupos polares funcionais possuem insuficiente
volatilidade, baixa estabilidade térmica, e possivel interacdo com o enchimento da coluna
solida, resultando em baixa sensibilidade e detectabilidade (SHUMMER et al., 2009;
SHAREEF et al., 2006; SPAULDING e CHARLES, 2002). As rea¢bes mais comuns que
ocorre nos processos de derivatizacdo sdo alquilacdo, acilacdo e sililacdo. Estes métodos
converter compostos polares em éteres, ésteres, amidas e tioester. Os derivados resultantes sdo
menos polares (menor interacdo dipolo-dipolo) mais volateis, e eles tém alta estabilidade que
aumenta sensibilidade, resolucdo de componentes e propriedades cromatogréaficas (SHAREEF
et al., 2006).

Descrigao do Procedimento

A derivatizacdo foi realizada adicionando  N-metil-n-(terc-butildimetilsilil)
trifluoracetamida (TBDMSTFA), sob atmosfera inerte, na razdo aproximadamente de 1:5 da
amostra em volume. As amostras foram aquecidas, em banho-maria, a 60 °C (banho de &gua)
por 15 minutos, para garantir a formacdo dos terc-butildimetilsilil (t-BDMS) ésteres dos
acidos. Para garantir que ndo houvesse formacdo de dimeros as amostras foram fechadas
ainda sob atmosfera de nitrogénio. E somente ap6s o aquecimento, as tampas dos frascos
foram abertas para eliminar os vapores formados e o excesso do derivatizante. Uma vez seco,
500 pL de DCM (diclorometano) bidestilado foram adicionados aos frascos e encaminhados
para analise cromatografica. O agente derivatizante foi armazenado em frasco hermeticamente
fechado para evitar o contato com o ar e mantido sob refrigeracdo, conforme descrito por
CAMPOS et al., 2006. Os compostos t-BDMS dos acidos fragmentam-se conforme a Figura
20.

De acordo com esta figura, a formagcdo do pico base ocorre pela subtracdo de 57
unidades, correspondentes ao radical terc-butil e resultando o fon [M-SiC,Hs]" ou [M-57]",
bastante estavel, representado pelo maior pico. O valor do pico base varia em acordo com 0
numero de carbono e o numero de z, 0 que pode ser acompanhado pela Tabela 5. Isso porque

qualquer analise do espectro de massas (MS) de &cidos nafténicos apresenta inimeros ions.
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Para interpretagdo dos dados, assumiu-se que 0s ions se ajustavam a formula empirica

CnH2n+:02 (HOLOWENKO, et al 2002).

B 7+
O CH3 O CH3 '
\ \ |
HC. C—OSC(CH); —, |HiC, C—OSICICHs)
X
L\ CHy J CH;
/
e
e
V' 4
0 CH; 0
A | "
¢ C—OSi He C V,

XN X Ho—Sit

U CHy — ( J - \
N CH;

[M-57]
[mz=73]

Figura 20: Esquema geral para fragmentacdo do t-BDMS derivado do acido 1-metil-
ciclohexanoico (CAMPQOS, 2005).
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Tabela 5: Picos bases esperados no espectro de massas para série homdlogas de acidos
nafténicos derivatizados com TBDMSTFA (CAMPQOS, 2005).

N° NUmero de Z
Carbono | 0 2| -4 | -6 | -8|-10]-12
3 131 | 129 | 127 | 125 | 123 | 121 | 119
4 145 | 143 | 141 | 139 | 137 | 135 | 133
5 159 | 157 | 155 | 153 | 151 | 149 | 147
6 173 | 171 | 169 | 167 | 165 | 163 | 161
z
8
9

187 | 185 | 183 | 181 | 179 | 177 | 175
201 | 199 | 197 | 195 | 193 | 191 | 189
215 | 213 | 211 | 209 | 207 | 205 | 203
10 229 | 227 | 225 | 223 | 221 | 219 | 217
11 243 | 241 | 239 | 237 | 235 | 233 | 231
12 257 | 255 | 253 | 251 | 249 | 247 | 245
13 271 | 269 | 267 | 265 | 263 | 261 | 259
14 285 | 283 | 281 | 279 | 277 | 275 | 273
15 299 | 297 | 295 | 293 | 291 | 289 | 287
16 313 | 311 | 309 | 307 | 305 | 303 | 301
17 327 | 325|323 | 321 | 319 | 317 | 315
18 341 | 339 | 337 | 335 | 333 | 331 | 329
19 355 | 353 | 351 | 349 | 347 | 345 | 343
20 369 | 367 | 365 | 363 | 361 | 359 | 357
21 383 | 381 | 379 | 377 | 375 | 373 | 371
22 397 | 395 | 393 | 391 | 389 | 387 | 385
23 411 | 409 | 407 | 405 | 403 | 401 | 399
24 425 | 423 | 421 | 419 | 417 | 415 | 413
25 439 | 437 | 435 | 433 | 431 | 429 | 427

Células marcadas ndo representam teoricamente acidos nafténicos
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3.8 Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas do tipo
quadrupolar (GC/gMS)

As anélises cromatogréaficas foram realizadas em um cromatdgrafo gasoso com detector
de massas (QP — 5050A), injetor split/splitless, GC/gMS Shimadzu 17 ( Figura 21 ),
utilizando como método de ionizacdo o impacto eletrénico (EI) com energia de ionizacao de
70 eV. A coluna capilar utilizada foi uma OV-5 (metil silicone com 5 % de grupos fenila)
com 0,32 mm de didmetro interno, 0,10 um de espessura de filme de fase estacionéria e 30 m
de comprimento. O sistema operou no modo SCAN, permitindo a comparacdo dos espectros
obtidos com aqueles da biblioteca de espectros do equipamento, além do uso de padrdes
cromatogréficos injetados nas mesmas condi¢des da amostra. Os pardmetros das analises
encontram-se na Tabela 6.

Figura 21: Cromatdgrafo gasoso com detector de massas.

Tabela 6: Condigdes utilizadas na cromatografia gasosa monodimensional.

Parametros GC/gMS

Coluna OV-5 (30 m X 0,32 mm X 0,10 pm)

Injetor Split/Splitless

Temperatura do injetor e Detector 280°C e 300°C

Volume injetado 1puL

Modo de injecéo Splitless

Vazdo da fase movel 1,5 mL/min

Rampa de temperatura do forno 75°C (10min) — 2°C/min — 200°C (10 min) —
280°C (15 min)
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3.9 Analise de dados do GC/MS

Para obtencdo dos resultados foi realizada analises cromatogréfica qualitativa e semi-
quantitativa. A analise qualitativa dos compostos organicos estd baseada na presenca de
compostos acidos nas amostras aquosas, sua identificacdo é realizada com o auxilio da
biblioteca Nist e da Tabela 6, conforme seu espectro de massas, descrito no Anexo |. Para
obtencdo dos resultados semi-quantitativos foram realizadas analises cromatogréficas no
modo SCAN, para a identificacdo dos &cidos lineares e nafténicos conforme espectro de
massas dos compostos. Apos esta etapa foi realizado um estudo baseado na férmula empirica
dos &cidos nafténicos seguindo a formula C,H2,.,0, para obtenc¢&o dos numeros de atomos de
carbono e o nimero de anéis (z), conforme descrito na Tabela 3 para cada composto. Para a
distribuicdo dos compostos acidos, considerou-se a intensidade do ion [M-57]+ de cada
composto acido identificado, presentes nas amostras, a quantificacdo foi realizada segundo

HOLOWENKO et al. (2002), por normalizacao de area a partir da equacéo abaixo:

% Acidos = (AAc = 100)/SAt Eq. (11)

Onde AAc = Area do composto &cido presente na amostra;

SAt = Soma das areas dos compostos acidos presente nas amostras.
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Capitulo 4

4 Resultados e Discussoes

Os resultados serdo apresentados e detectados de forma cronoldgica, isto €, na ordem
em que foram desenvolvidos, a Figura 22 apresenta o esquema geral da proposta de estudo
realizada, visando facilitar a compreensao de todas as etapas desenvolvidas e dos resultados a

sequir discutidos:

[ Emuls&o agua/Oleo ]

[ Oko | Ag|ua ]

[ seE-oN |

)

Figura 22: Esquema geral dos métodos de extracdo, fases estacionarias e técnicas de analise
propostos neste trabalho.

4.1 Testes de quebra das emulsbes com o petroleo MLS-51

4.1.1 Efeito do tipo de aguecimento, temperatura, tempo de processo e pH da
fase aquosa

A fim de avaliar o efeito do tipo de aquecimento (convencional e micro-ondas) na
particdo de espécies &cidas em emulsbes de petroleo foram realizados ensaios de quebra de
emulsGes agua em oOleo sob distintas condi¢cdes experimentais. A Tabela 7 apresenta 0s
valores de teor de agua (TA) e os momentos da distribuicdo D(4,3) e D(0,5) para as amostras
utilizadas nos distintos ensaios. Observa-se nesta tabela que o teor de agua apresentou valores
entre 45,7% e 48,6% e o diametro médio volumétrico variou entre 3,2 um e 10,9 um. As
variacOes nestas duas propriedades para amostras de emulsdes sintetizadas a partir de uma
mesma metodologia sdo as normalmente encontradas neste tipo de sintese. Pequenas
diferengas na amostra de petréleo coletada, na temperatura da mistura e/ou na posigdo de

rotacdo do homogeneizador justificam pequenas mudancas nas propriedades das emulsdes.
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Tabela 7: Propriedades das emulsdes sintetizadas para os testes de particéo.

Ensaio  TA (%)* D(4,3) D(0,5) (Hm)**
(Lm)**
COS_2 46,1 3,3 2,6
COS_3 47,4 4,0 3,3
MOS_3 44,6 6,8 3,7
MOS_4 48,6 4,9 3,3
MOS_5 47,6 4,7 3,0
MOS_6 45,7 7.4 3,1
MOS_8 48,5 6,2 3,4
MOS_9 46,6 4,7 4,1
MOS_10 46,2 3,7 3,1
MOS_13 46,4 8,2 6,1
MOS_14 47 4 10,9 9,1

MOS — micro-ondas, COS — convencional;
(*) valores médios de duas medidas;

(**) valores médios de trés medidas.

As condigdes experimentais nos ensaios de separagdo foram variadas no intuito de

investigar a influéncia das seguintes variaveis na particdo de espécies acidas: temperatura,

tempo, agitacdo, modo de aquecimento, perfil de aquecimento e pH da fase aquosa. Para

tanto, foram fixadas trés temperaturas de aquecimento: 65, 90 e 120°C, dois tempos de

processo: 30 e 60 min, realizados testes com e sem agitacdo magnética e estabelecidos dois

perfis de aquecimento. A Tabela 8 resume as condi¢Oes experimentais dos distintos ensaios

realizados.

Tabela 8: Condic¢des experimentais dos testes de particao.

Ensaio Frasco* Temperatura Tempo Agitacao* Comentarios
(°C) (min)
COS_2 Q 65 30 N
COS_3 Q 90 30 N
MOS_3 Q 65 30 S
MOS 4 Q 120 30 N
MOS_5 Q 90 30 N
MOS_6 Q 65 30 N
MOS_8 Q 65 60 N
Reproduz T=f(t) do
MOS 9 Q 65 30 N aguecimento
convencional
Reproduz T=f(t) do
MOS 10 Q 90 30 N aquecimento
convencional
MOS_13 Q 90 30 N Fase aquosa com pH=11
MOS 14 Q 90 30 N Fase aguosa com pH=3

*Q=frascos de quartzo do reator micro-ondas, S=sim, N=no.
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No que se refere ao perfil de aquecimento, os modos de aquecimento convencional e
micro-ondas quando empregados de forma otimizada resultam em taxas de aquecimento das
emulsdes bem distintas. Neste sentido, as maiores taxas de aquecimento sdo sempre atingidas
no modo de aquecimento micro-ondas. As Figuras 23 e 24 apresentam as curvas de
temperatura vs tempo tipicas de ensaios conduzidos em reator micro-ondas e sistema de
aquecimento convencional, empregando frascos de quartzo e temperaturas de aquecimento de
65°C e 90°C.
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Figura 23: Temperatura vs tempo para testes conduzidos sob aquecimento convencional
(COS-3) e micro-ondas (MOS-5)e temperatura de aquecimento de 90°C.

90
80
70

S & s oo e a=maamma=sa=
= /—‘/
£ 50
- £
5 40
Q. ri
g 30 /j =—Muicroondas
= =— Convencional
20
10
0

0 5 10 15 20 25 30 35

Tempo (min)

Figura 24: Temperatura vs tempo para testes conduzidos sob aquecimento convencional
(COS-2) e micro-ondas (MOS-3) e temperatura de aquecimento de 65°C.

Para testes conduzidos em reator micro-ondas foram feitos ensaios de separagdo
empregando um segundo perfil de aquecimento com taxas bem distintas que as apresentadas

nas figuras anteriores. As Figuras 25 e 26 apresentam os distintos perfis de temperatura de
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ensaios conduzidos sob aquecimento micro-ondas. Cabe destacar que para os testes COS-2,
COS-3, MOS-5 e MOS-10 o tempo total de processo foi de 45 min, dos quais os primeiros 15

min foram utilizados no aquecimento da amostra.
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Figura 25: Temperatura vs tempo para testes conduzidos no sistema micro-ondas
empregando distintos perfis de aquecimento e temperatura de aquecimento de 90°C.

90
80
70
—~ b N S S S Ty
& 60 o
£ 50 SSr s
% 40
E 30 =—MOS-3
20 ——MO0S-9
10
0
0 5 10 15 20 25 30 35
Tempo (min)

Figura 26: Temperatura vs tempo para testes conduzidos no sistema micro-ondas
empregando distintos perfis de aquecimento e temperatura de aquecimento de 65°C.
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4.2 Caracterizacdo cromatografica dos compostos polares da fase aquosa
proveniente do processo de particdo acida de emulsdes de petroleo utilizando
aquecimento micro-ondas e convencional

Os resultados apresentados neste trabalho levam em consideragdo &acidos ciclicos e
aciclicos presentes na fase aquosa estudada. Embora os acidos de cadeia aberta ndo sejam

classificados como nafténicos, estdo presentes no petréleo.

4.2.1 Andlise Qualitativa das Fases Aquosas

A Figura 27 apresenta os cromatogramas obtidos via GC/qMS para as amostras de
padrbes de &cidos e COS-3 processada no modo convencional a 90°C e extraida com colunas
de SPE com fase cianopropil.
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Figura 27: Cromatogramas obtidos por GC/qMS, no modo SCAN, de padrdes de acidos
ciclicos e aciclicos e da amostra COS-3.(Condic¢des cromatograficas apresentadas na Tabela
4).
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Os é&cidos identificados estdo representados como CXX indicando o nimero de atomos
de carbono na cadeia (por exemplo, C15 corresponde a um &cido com 15 atomos de carbono)
e ao lado o indice Z, lembrando que o mesmo representa a deficiéncia de hidrogénio,
conforme foi apresentado na Tabela 5 deste trabalho. As letras A, B,C e D foram usadas para
indicar partes do cromatograma ampliados. A observagdo destes cromatogramas permitiu
deduzir que a eluicdo de compostos &cidos do extrato de diclorometano apresentou a eluicéo

dos compostos aciclicos Cg @ Cype compostos ciclicos com Z igual a -2 de Cy, Cy6 € Cys.

Embora ndo representado neste cromatograma as amostras também apresentaram
hidrocarbonetos, compostos sulfurados como benzotiofenos, compostos nitrogenados como
indois e quinolinas e compostos fenodlicos como fendis e cresdis e ainda compostos

aromaticos como benzeno e fenantreno.

4.2.2 Andlise Semi-quantitativa das Amostras Aquosas

4.2.2.1 Efeito do tipo de aquecimento

O tipo de aquecimento € variavel de grande importancia para este estudo, pois €
“ponto chave” no que diz respeito ao modo como vai ocorrer a particdo das espécies.
Portanto, nesta secdo serdo comparados ensaios empregando aquecimento convencional e
micro-ondas nas temperaturas de 65°C e 90°C. Além disso, para 0 aquecimento micro-ondas
foram analisados dois perfis distintos de aquecimento: um rapido (caracteristico das micro-
ondas) e outro mais suave reproduzindo o aquecimento convencional. A Figura 28 apresenta a
distribuicdo da intensidade dos acidos nas amostras em relagdo ao numero de carbonos e
familia Z obtidos nos ensaios COS-2 (convencional), MOS-9 (reproduzindo o perfil do

aquecimento convencional) e MOS-3 (micro-ondas), ambos realizados a temperatura de 65°C.

Atraves da distribuicdo de &cidos representados na Figura 28 € possivel verificar que 0s
acidos aciclicos estdo presentes em maior percentual que acidos ciclicos. De fato, na amostra
COS-2 foram encontrados compostos ciclicos, com Z igual a -2, com 7, 16 e 18 atomos de
carbono totalizando 5,9 % dos acidos encontrados na amostra. Os demais compostos que
totalizam 94,1 % dos &cidos correspondem a acidos aciclicos da série de Cg a Cy, dentre 0s

quais Ciz, Cy4, C16 € Cyg apresentam maior intensidade dos acidos obtidos. Na amostra MOS-
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9 o perfil de distribuicdo do nimero de atomos de carbono € bastante similar ao ensaio COS-
2. No entanto, nota-se que o percentual de &cidos aciclicos ainda encontra-se em maior
percentual que &cidos ciclicos. Para esta amostra foram encontrados acidos ciclicos, com Z
igual a -2, com 6, 7, 16 e 18 atomos de carbono totalizando 6,1 % dos &cidos encontrados na
amostra. Além disso, observam-se que 0s &cidos ciclicos com 6 e 7 carbonos estdo mais
abundantes do que os compostos acidos ciclicos de 16 e 18 atomos de carbono. O restante dos
compostos que totalizam 93,7% correspondem a acidos aciclicos da série de Cg a Cy, dentre
0s quais Cg, C7, Ci5 € Cyg apresentam maior intensidade dos acidos obtidos. Por fim, na
amostra MOS-3, que corresponde ao ensaio padréo de irradiagdo de micro-ondas, verifica-se
que a relacdo entre cidos aciclicos e acidos ciclicos permanece similar aos casos anteriores,
sendo 0s compostos majoritarios 0s mesmos apresentados na amostra COS-2. Porém nesta
amostra foram encontrados 7,3 % compostos ciclicos e 92,8 % &cidos aciclicos da série de Cg
a Cy. Através dos dados obtidos é possivel verificar uma maior participacdo de &cidos
ciclicos nesta amostra, porém néo € possivel efetuar comparacfes quantitativas em relacao as

demais amostras.
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Figura 28: Distribuicdo da intensidade dos AN das amostra COS-2, MOS-3 e MOS-9 pelo
namero de carbonos e familia Z. A amostra foi extraida por SPE com fase cianopropil.
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Grandes concentrages de acidos lineares com 16 e 18 atomos de carbono sdo
comumente encontrados em amostras devido a féacil contaminacdo com &cidos graxos
encontrados na pele e nos 6leos vegetais. Por isso, embora sejam apresentados todos os dados

referentes a estes acidos, ndo serdo avaliados os efeitos dos mesmos.

Os dados apresentados na Figura 29 estdo sumarizados na Tabela 9. E importante
ressaltar que ndo foi possivel efetuar uma analise gravimétrica para quantificacdo das massas
de espécies acidas extraidas nas emulsdes do petréleo MLS-51 em virtude de sua acidez ser
relativamente baixa, resultando em baixas recuperagdes de compostos. Petrleos com acidez
mais elevadas possibilitariam a analise gravimétrica para fins de quantificacdo das espécies
recuperadas na fase aquosa durante o processamento, viabilizando assim uma analise

quantitativa e comparativa dos métodos de aquecimento.

Tabela 9: Relacédo da intensidade, em valores percentuais (%) dos AN nos extratos das
amostras COS-2, MOS-9 e MOS-3.

N°C COS 2 MOS 9 MOS 3
Z=0 Z=-2 Z=0 Z=-2 Z=0 Z=-2
6 1,4 11,2 2,3 2,9 4
7 5,2 3,7 8,1 2,9 2,7 1,5
8 43 6,1 1,7
9 2,0 3,9 2,6
10 2,3 2,4 1,5
12 14,2 7.4 17,8
14 10,4 6 9,3
15 3,3 2,6 1,5
16 26,5 1,6 22,4 0,8 28,9 0,8
17 2,5 0,4 1,7
18 21,6 0,6 23 0,1 21,8 1
20 0,3 0,2 0,4
Subtotal | 94,1 5,9 93,9 6,1 92,7 7,3
Total 100 100 100

Com base na Tabela 9, as amostras COS-2 e MOS-3 ndo apresentaram grandes
diferengas em relagdo ao perfil de compostos aciclicos. Observa-se também que o
processamento por micro-ondas permitiu a particdo de compostos ciclicos do tipo Cg, fato ndo
observado para o caso convencional. Este resultado qualitativo pode ser um indicativo do

efeito diferenciado das micro-ondas sobre a particdo de determinadas espécies. Observa-se
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também que a taxa de aquecimento do meio mostra influéncia na parti¢do de &cidos aciclicos,
visto que acidos com 12 e 14 atomos de carbonos sdo apresentados em maior percentual
qguando o meio é aquecido bruscamente na amostra MOS-3. Ja na amostra MOS-9 mesmo
sendo extraida via micro-ondas a sua taxa de aquecimento foi menor e o percentual de
compostos também menor. Uma possivel explicacdo para estes efeitos relaciona-se com o fato
das micro-ondas proporcionarem um aquecimento volumétrico do meio reacional, com
possivel formacéo de pontos quentes que induzem a rapida difuséo de espécies ao passo que 0
esquema convencional produz um aquecimento lento e superficial da amostra, com menor
impacto na difusdo das espécies. Talvez esta particularidade das micro-ondas favoreca uma
particdo diferenciada de algumas espécies polares.

Nos testes COS-3(convencional), MOS-10(reproduzindo o perfil do aquecimento
convencional) e MOS-5(micro-ondas) realizados nas mesmas condigdes experimentais
descritas na Tabela 8, sendo diferenciados pela temperatura de processo (90°) apresentam um
perfil diferenciado em relacdo a distribuicdo de acidos presentes nas amostras. A Figura 29
ilustra a distribuicdo da intensidade dos &cidos nas amostras em relacdo ao ndmero de
carbonos e familia Z. No ensaio COS-3 apresenta maior intensidade de &cidos com 6 a 7
atomos de carbonos. O percentual de &cidos aciclicos permanece maior que o de acidos
ciclicos. A presenca de 23,6 % de acidos ciclicos em relacdo a 76,4 % de acidos aciclicos,
mostra a tendéncia de uma maior extracdo de compostos ciclicos a temperaturas mais altas.
Isso porque com o aumento da temperatura aumenta a energia interna das moléculas do 6leo,
diminuindo sua viscosidade e aumentando a solubilidade do 6leo no filme interfacial
(HUANG et al 2006) possibilitando a migracdo deste tipo de compostos para fase aquosa. Os
acidos ciclicos encontrados na amostra possuem Z igual a -2 com 7, 8,16 e 18 atomos de

carbono.

A distribuicdo de acidos da amostra MOS-10 apresenta um percentual significativo para
acidos ciclicos de 7 e 8 aomos de carbono, superando acidos aciclicos com mesma
quantidade de carbonos. A presenca dos acidos ciclicos com 6 atomos de carbono nesta
amostra sugere que pode ter ocorrido perda nos demais processos. Embora o percentual dos
acidos ciclicos represente 32,6 % do total dos acidos encontrados na amostra ndo significa que
h& mais 4cidos ciclicos extraidos nesta amostra, mas sim que houve uma maior parti¢do destes
acidos em relacdo ao total de acidos extraidos nesta amostra. Porém a quantidade extraida de

acidos aciclicos ainda é maior e totaliza 67,4 % dos acidos presentes na amostra. No entanto,
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a distribuicdo de &cidos na amostra MOS-5 segue idéntica a apresentada pela amostra
processada via sistema convencional (COS-3) na mesma temperatura. A amostra MOS-5
apresenta 81,1% de acidos aciclicos e 18,9 % de acidos ciclicos representando. Os dados

apresentados na Figura 29 estdo sumarizados na Tabela 10.
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Figura 29: Distribuicdo da intensidade dos AN das amostras COS-3, MOS-5 e MOS-10 pelo
namero de carbonos e familia Z. A amostra foi extraida por SPE com fase cianopropil.

Tabela 10: Relacédo da intensidade, em valores percentuais (%) dos AN nos extratos das
amostras COS-3, MOS-5 e MOS-10.

N° C COS 3 MOS 10 MOS 5
Z=0 Z=-2 Z=0 Z=-2 Z=0 7=-2
6 25,1 8,2 3,7 26,1
7 15 19,3 10,3 21,7 9,5 13,7
8 2,5 6,5 2,7
9 2,2 2 3
10 15 2,2 1,5
12 2,3 2,8 3,4
14 3 4,4 3,2
15 1,8 1,8 2,5
16 13,5 1,7 16,9 0,6 17,7 1,9
17 0,7 0,4
18 11,3 0,1 18,7 13,6 0,7
20 0,1 0,1 0,2
Subtotal 76,4 23,6 67,4 32,6 81,1 18,9
Total 100 100 100
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4.2.2.2 Efeito da temperatura

O efeito da temperatura foi analisado nos dois tipos de aquecimento. Nos ensaios
realizados com aquecimento convencional foram estudadas duas temperaturas distintas 65°C
e 90°C, para os testes COS-2 e COS-3, respectivamente. Observa-se na Figura 30, a qual
relaciona a distribuicdo da intensidade dos acidos nas amostras em relacdo ao ndimero de
carbonos e familia Z, um perfil de distribuicdo um pouco diferenciado de compostos no que
se refere ao nimero de &tomos de carbono. Nota-se que o ensaio COS-2 favoreceu a particdo
de compostos com médio peso molecular com n (nimero de dtomos de carbono) igual a 12 e
14, atingindo um percentual que de 14% e 10%, respectivamente. Ja o ensaio COS-3, o qual
foi processado a temperatura de 90°C favoreceu a particdo grupos de compostos com baixo
peso molecular com n = 6 e 7, representando um percentual de 25,1% e 34,3%,

respectivamente.
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Figura 30: Distribuigdo da intensidade dos AN das amostras COS-2 e COS-3 pelo nimero de
carbonos e familia Z. A amostra foi extraida por SPE com fase cianopropil.

No que se refere ao valor de z, verifica-se nesta mesma figura a presenca majoritaria de
compostos &cidos aciclicos (Z=0) em ambos 0s ensaios, atingindo um percentual de 94,1% e
76,4% para os ensaios COS-2 e COS-3, respectivamente. Observa-se também a presenca em
menor proporcdo de compostos acidos ciclicos (Z=-2), alcangando um percentual de 5,9% e
23,6% para os ensaios COS-2 e COS-3, respectivamente. O ensaio realizado a temperatura de
90°C (COS-3) além de possibilitar a particdo de um maior nimero de espécies ciclicas, nesta
mesma temperatura também foi observada uma maior quantidade de acidos de cadeia curta.
Tendo em vista que o aquecimento da emulsdo nos processos térmicos tradicionais se da

através dos mecanismos classicos de transferéncia de calor (condugdo, convecc¢do e/ou
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irradiacdo), espera-se que o0 aumento de temperatura intensifique estes mecanismos com
conseqliente aumento das taxas de difusdo de espécies tanto no seio da fase continua da

emulsdo quanto na interface, favorecendo assim a particao de espécies.

Nos ensaios realizados com aquecimento micro-ondas, foram estudadas temperaturas de
65°C, 90°C e 120°C, para os testes MOS-6, MOS-5 e MOS-4, respectivamente. Notam-se na
Figura 31 dois tipos de distribuicdo quanto ao numero de atomos de carbono, uma
distribuicdo distinta referente a compostos com baixo peso molecular, onde o MOS-6
apresentou um grupo de compostos com n=6 e 7 atingindo um percentual de 8% e 3,6%,
simultaneamente. Para o teste MOS-5 verifica-se um perfil de distribuicdo de compostos com
6 e 7 atomos de carbono, obtendo um percentual de 26,1% e 23,2%, respectivamente.
Enquanto o MOS-4 a distribuicdo se concentra em compostos com 6, 7 e 8 carbonos,
alcangando um percentual de 20,9%, 31,8% e 15,6%, concomitantemente. No que se refere a
compostos com médio peso molecular, apenas o0 ensaio MOS-6 favoreceu a particdo em maior
proporcéo destes grupo de compostos, se concentrando em compostos com n=11, 12 e 15,
atingindo um percentual de 22%, 11% e 26%, aproximadamente. Outro aspecto relevante é o
valor de Z, verifica-se nestes ensaios com micro-ondas que, além de favorecerem a particdo
de compostos acidos aciclicos (Z=0) apresentando um percentual que varia de 67% a 92%,
aproximadamente, nota-se também que 0s ensaios processados a temperaturas maiores
favoreceram a particdo em maior proporcdo de acidos ciclicos. Entretanto o efeito da
temperatura influencia significativamente a particdo de compostos acidos ciclicos. Nos
ensaios realizados a temperaturas elevadas (90°C e 120°C) verifica-se uma maior participacdo
de &cidos ciclicos com Z = -2, atingindo um percentual de 19% e 30,8%. Enquanto que no
ensaio MOS-6 realizado a temperatura de 65°C resultou na particdo de acidos ciclicos para
fase aquosa de apenas 7,6%. Isso porque com 0 aumento da temperatura pode vir a reduzir a
viscosidade do filme rigido formado por tensoativos naturais, aumentando a solubilidade do
6leo na interface agua-6leo, facilitando a coalescéncia entre as gotas dispersas (COUTINHO
et al., 2008), favorecendo assim a migracdo destes compostos para fase aquosa, uma vez que
0s mesmos tem afinidade com a fase apolar. Para melhor esclarecimento dos dados

apresentados na Figura 31, a Tabela 11 sumariza todos os dados.
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Figura 31: Distribuicdo da intensidade dos AN das amostras MOS-6, MOS-5 e MOS-4 pelo
namero de carbonos e familia Z. A amostra foi extraida por SPE com fase cianopropil.

Tabela 11: Relacdo da intensidade, em valores percentuais (%) dos AN nos extratos das
amostras COS-2, COS-3, MOS-6, MOS-5 e MOS-4.

N° C COS 2 COS 3 MOS 6 MOS-5 MOS 4
Z=0 | 7=-2 | Z2=0 | Z=-2 | Z=0 |Z=-2 | Z=0 | Z=-2 | Z=0 | Z=-2
6 14 251 3,36 | 4,57 [ 26,1 20,92
7 5,2 3,7 1150 ] 19,3 | 3,60 9,5 | 13,7 |17,31|14,49
8 4,3 25 [ 145 2,7 15,65
9 2,0 2,2 2,84 3 1,71
10 2,3 1,5 1,90 1,5 1,44
11 22,11 1,22
12 14,2 2,3 11,48 3,4 3,81
14 10,4 3,0 2,83 3,2
15 3,3 1,8 2456 | 2,16 | 2,5 0,8
16 2655| 16 |135| 1,7 | 1,34 17,71 19 1125 | 0,66
17 2,5 0,7 16,2 | 0,85 | 04 0,18
18 216 | 06 |11,3] 0,1 | 0,25 136 0,7 | 71
20 0,3 0,1 0,21 0,2
Subtotal [ 94,1 | 59 | 764 | 236 | 92,7 | 7,79 |81,1| 189 | 67 | 30,8
Total 100 100 100 100 100
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4.2.2.3 Efeito do tempo de processo

Testes similares conduzidos com tempos de processo distintos (MOS-6 e MOS-8) foram
comparados quanto & estrutura das espécies acidas recuperadas na fase aquosa. E possivel
verificar na Figura 32 que os acidos aciclicos estdo presentes em maior percentual que acidos
ciclicos, fato comum encontrado quando foram estudadas as demais variaveis. Notam-se no
ensaio MOS- 6 a presenca majoritaria de compostos com medio peso molecular com n=12 e
14, atingindo um percentual de 22% e 11%, respectivamente. Ja no ensaio MOS-8 o perfil de
distribuicdo quanto ao nimero de &tomos de carbono com medio peso molecular (n=12 e 14)
atingiu um percentual inferior quando comparado com o ensaio MOS-4 (5% e 3%), no
entanto este ensaio favoreceu em maior propor¢do a particdo de compostos com baixo peso
molecular com n= 6 e 7, apresentando um percentual de 16,5% e 20,2%, respectivamente.
Analisando a parti¢do de compostos acidos ciclicos para o ensaio MOS-6 foram encontrados
acidos ciclicos, com Z igual a -2, com 6, 16 e 18 atomos de carbono totalizando 7,79 % dos
acidos encontrados na amostra. Ja no ensaio MOS-8 verifica-se a presenca de acidos ciclicos

com 7, 8, 16 e 18 atomos de carbonos totalizando 13,67%.
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Figura 32: Distribuigdo da intensidade dos AN das amostras MOS-6 e MOS-8 pelo numero
de carbonos e familia Z. A amostra foi extraida por SPE com fase cianopropil.

Portanto observa-se que no MOS-8, o qual foi realizado com maior tempo de processo
(60min), favoreceu a particdo de compostos acidos ciclicos em maior propor¢do que 0 MOS-6
(30min), atingindo um percentual de 13,7% e 7,7%, concomitantemente. Entretanto, elevando
0 tempo de processo (30mim para 60min) empregando o agquecimento micro-ondas, a particéo
de espécies acidas mais “pesadas” € favorecida, espécies estas bastante propicias a

estabilizacdo de emulsdes (HAVRE et al., 2003). Como um maior tempo de processo aumenta
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0 tempo de contato entre as fases, talvez esse fendmeno favorega a migragdo deste tipo de
compostos para a fase aquosa. Os dados apresentados nas Figuras 32 para as amostras MOS-6

e MOS-8 estdo sumarizados na Tabela 12.

Tabela 12: Relacéo da intensidade, em valores percentuais (%) dos AN nos extratos das
amostras MOS-6 e MOS-8.

N°C MOS 6 MOS 8
Z=0 Z=-2 Z=0 7=-2
6 3,36 4,57 16,52
7 3,60 10,95 9,26
8 1,45 2,07 2,60
9 2,84 5,13
10 1,90 1,07
12 22,11 5,50
14 11,48 3,26
15 2,83 1,18
16 24,56 2,16 21,34 0,70
17 1,34 0,43
18 16,2 0,85 18,88 111
20 0,25
22 0,21
Subtotal 92,7 7,79 86,33 13,67
Total 100 100

4.2.2.4 Efeito do pH da fase aquosa

Em inumeros processos tradicionais na inddstria de petréleo, a variavel pH ¢é
comumente manipulada visando a obtencdo de vantagens operacionais, a exemplo dos
processos de separagdo de emulsdes. Neste trabalho, analisou-se a influéncia do pH na
qualidade da fase aquosa recuperada nos processos de separa¢do via micro-ondas. Para o
estudo desta variavel foram realizados ensaios com distintos valores de pH da fase aquosa,
considerando pHs de 3, 6 e 11, que sdo valores comumente encontrados em aguas de
processo de operagdes da inddstria nacional de petrdleo, as quais se classificam em &aguas
acida, neutra e alcalina, respectivamente. Analisando os resultados obtidos nos ensaios a
diferentes pHs, observa-se na Figura 33 que os testes apresentaram distribuices de
compostos com numeros de atomos de carbono e percentuais de &cidos distintos. No teste
com pH acido (MOS-14) a distribuicdo de nimero de carbonos se concentrou em compostos
com baixo peso molecular com n=6 (11%) e médio peso molecular com n=12 e 14, (9,7% e
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9,5%). No teste com pH alcalino (MOS-13) apresentou grupos de compostos de baixo peso
molecular com n variando de 9 a 11, respectivamente. E no teste com pH neutro (MOS-5),
verifica-se também a presenca majoritaria de compostos de baixo peso molecular comn=6¢€
7 (26% e 23%). Por outro lado, ao avaliar o valor de Z nota-se na Figura 33 que no ensaio
MOS-13 apresentou uma distribuicdo mais diferenciada dos compostos acidos entre as fases.
Verifica-se neste ensaio a presenca de compostos aciclicos com Z=0 (47,7%) e ciclicos com
Z= -2 e -4, apresentado um percentual de 31,8% e 20,5%, respectivamente. J& nos ensaios
MOS-5 e MOS-14, houve apenas a presenca de compostos aciclicos (Z=0) e monociclicos (Z
=-2), sendo que no MOS-5 a intensidades dos compostos acidos ciclicos obtidos (19%) foi
bastante superior que no MOS-14 (4%). Verifica-se também que a redugdo do pH de 11 para
3 (MOS-13 para MOS-14) altera o perfil de compostos acidos de predominantemente
monociclicos (48%) para predominantemente acidos lineares (95%). No entanto as emuls6es
sintetizadas com pH alcalino e neutro empregando aquecimento micro-ondas favorecem a
particdo de compostos &cidos ciclicos em maior proporcdo que a emulsdo sintetizada com pH
acido. Estes ensaios favoreceram a particdo de compostos acidos ciclicos para fase aquosa
atingindo percentuais bastante consideraveis (19% e 52,2%). Os dados apresentados na Figura
35 para as amostras MOS-14, MOS-13 e MOS-5, respectivamente estdo sumarizados na
Tabela 13.

MOS-14 m7=1 mz=0 MOS-13 "

30
20
10

30
20
10

Intensidade (o)
Intensidade (%o)

575809

6 7

15 16 45 TE910m

s 16 17 18 19

N de Carbonos N° de Carbonos

MOS-3 BZ=-1
BZ=0

Intensidade (%)

6 7

16 17 18 29

N°de Carbonos

Figura 33: Distribui¢do da intensidade dos AN das amostras MOS-14, MOS-13 e MOS-5
pelo nimero de carbonos e familia Z. A amostra foi extraida por SPE com fase cianopropil.
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Tabela 13: Relacdo da intensidade, em valores percentuais (%) dos AN nos extratos das
amostras MOS-14, MOS-5 e MOS-13.

N° C MOS 14 MOS 5 MOS 13
Z=0 | Z=-2| Z=0 | Z=-2 | Z=0 | Z=-2 | Z=-4
6 11,07 26,1 0,92
7 1,83 | 211 [ 95 13,7 | 1,01
8 1,75 2,7 4,31
9 5,83 3 10,52
10 15 4,77 | 26,27
11 3,77 | 20,47
12 9,77 3,4 4,69
14 9,51 3,2 2,77
15 3,42 2,5 1,00
16 28,51 | 1,83 | 17,7 1,9 9,69 | 1,05
17 1,07 0,4 0,79 | 0,45
18 2292 1 0,26 | 13,6 0,7 7,15 | 0,26
20 0,13 0,2 0,10
Subtotal | 95,8 | 4,2 | 81,1 | 18,9 | 47,73 | 31,8 |20,47
Total 100 100 100
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Capitulo 5

5 Conclusdes e Perspectivas

A tecnologia micro-ondas vem sendo explorada recentemente em uma série de
aplicacdes envolvendo processamento de emulsGes de petréleo ou de derivados. Em
particular, o uso de micro-ondas para fins de separacdo de emulsdes de petroleo vem sendo
mais amplamente investigado na literatura nos ultimos 10 anos. Por outro lado, esta
tecnologia ainda é bastante incipiente no que diz respeito a aplica¢fes visando remocao de
espécies acidas encontradas no petroleo. Os poucos estudos existentes sdo ainda
essencialmente de laboratério, e boa parte envolve utilizacdo de equipamentos domesticos
adaptados para testes. Além disso, pouco ainda foi feito visando caracterizar a composicédo
das fases recuperadas ap0s a irradiacdo de micro-ondas para fins de identificacdo de espécies
organicas. A falta de estudos sistematicos para a compreensdo dos fendmenos envolvidos e de
equipamentos devidamente instrumentados para a conducdo de ensaios com irradiacdo de

micro-ondas constituem empecilhos para a aplicacdo industrial desta tecnologia.

Este trabalho apresentou a aplicacdo da tecnologia micro-ondas para a quebra de
emulsdes de petroleo com foco na identificacdo de espécies acidas presentes na fase aquosa
recuperada no processo de quebra. Os resultados obtidos neste trabalho vdo muito além dos
encontrados na literatura, pois tais trabalhos avaliam a eficiéncia de remogdo de compostos
acidos com base na variacdo do IAT da amostra entre antes e apds 0 processamento por
micro-ondas. Nesta dissertacdo foi implantada uma metodologia de caracterizacdo
cromatografica para identificacdo de espécies acidas, de modo a avaliar os tipos de espécies
acidas que migram para a fase aquosa em funcdo das variaveis operacionais do processo de

quebra com aquecimento micro-ondas.

Os resultados obtidos até entdo sdo essencialmente qualitativos, para avaliar o efeito das
condigdes operacionais sobre a particdo das espécies acidas foram investigadas algumas
variaveis, tais como tipo de aquecimento, pH da fase aquosa, temperatura e tempo de
processamento. Pode-se afirmar que a temperatura de processo foi a varidvel que mais
influenciou quanto a particdo dos compostos acidos. Como esperado, 0 aumento de

temperatura favorece a particdo de um maior nimero de espécies acidas, incluindo compostos
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ciclicos de baixo peso molecular que ndo haviam sido extraidos a baixa temperatura (65°C).
Ao avaliar o tempo de processamento empregando aquecimento micro-ondas os dados
indicam que aumentando o tempo de processo (30mim para 60min) favorece a particdo de
espeécies acidas mais “pesadas”. Outra variavel que influenciou significativamente a particdo
das espécies &cidas foi o pH da fase aquosa. No entanto as emulsfes sintetizadas com pH
alcalino e neutro empregando aquecimento micro-ondas favorecem a particdo de compostos
acidos ciclicos em maior proporcdo que emulsdo sintetizada com pH acido. Estes ensaios
favoreceram a particdo de compostos acidos ciclicos para fase aquosa atingindo percentuais
bastante consideraveis (19% e 52,2%). Verificou-se também que a reduc¢éo do pH (11 para 3)
modifica o perfil de compostos &cidos de predominantemente monociclicos (48%) para
predominantemente &cidos lineares (95%). E possivel que quantidade de espécies ciclicas
extraidas via micro-ondas seja superior ao caso convencional, entretanto, as analises aqui
conduzidas ndo consideraram uso de padrdo interno ou método gravimétrico para
quantificacdo de espécies. Estudos quantitativos vém sendo realizados para petréleos mais

acidos, favorecendo assim a conducéo de ensaios quantitativos.

A particdo das espécies acidas entre as fases (aquosa e oleosa) resultante da aplicacdo de
radiacdo micro-ondas esta ainda na fase inicial de desenvolvimento. Este trabalho apresenta
uma tecnologia recente que pode ser empregada futuramente na indudstria de petroleo para
atingir simultaneamente dois objetivos altamente relevantes: a separacdo de emulsdes e a
remocao de espécies acidas da fase oleosa. Neste sentido, tornam-se necessarios estudos mais
detalhados para otimizac&o do processo, incluindo:

e Avaliacdo de uma amplo conjunto de condicBes experimentais de temperatura,
pressdo e teor de agua;

e Andlise quantitativa dos dados cromatograficos utilizando padrbes de &cidos
comparando com os compostos encontrados na fase aquosa;

e Avaliacdo quantitativa da particdo de compostos nas fases 6leo e aquosa, para

fins de quantificacdo da eficiéncia de remocao de compostos.
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ANEXO 1

1) Espectro de massas referente ao composto acido 1-metil cicloexanéico TBDMS (C8,

Z=-2)
,
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2) Espectro de massas referente ao composto acido hexadecandico TBDMS (C16, Z=0)
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