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ESTRATEGIAS DE APLICACAO DE MICRO-ONDAS EM UNIDADES MULTIMODO E
MONOMODO PARA QUEBRA DE EMULSOES DE PETROLEO.

Denisson Santos

Durante a producao e refino de petréleo emulses dgua em 6leo sdo formadas, desejada ou
indesejadamente. Contudo, por razdes econdmicas e operacionais € necessario separar a agua
do 6leo. Devido a ineficiéncia em algumas aplicacfes das técnicas atualmente disponiveis
para tal, tem-se estudado a utilizagdo de radiagdo micro-ondas. Assim, este trabalho tem como
objetivo analisar a influéncia dos distintos modos de aplicacdo de energia micro-ondas na
separacao de emulsdes de petroleo estaveis. Para tanto, foram realizados testes de quebra com
emulsdes sintetizadas em laboratério. Essas emulsdes foram caracterizadas quanto a
distribuicdo do tamanho de gotas e teor de dgua. Em seguida, as amostras de emulsdo foram
processadas em reatores micro-ondas disponiveis comercialmente. Apds o processamento, a
fase oleosa separada ou a emulsdo ndo resolvida foi caracterizada quanto ao teor de agua a
fim de constatar a eficiéncia do processo. O tempo de processamento nao provocou alteragdes
consideraveis na eficiéncia de separacdo via aquecimento monomodo, em oposicao ao que foi
verificado com o aquecimento multimodo. O sistema em fluxo continuo requer o estudo da
influéncia de outras variaveis sobre a eficiéncia de separacdo. Em ambos os modos de
aquecimento, verificou-se que o teor de agua, a temperatura e sobretudo a energia total
aplicada séo parametros preponderantes ao se almejar maiores eficiéncias de processamento.
O aquecimento monomodo necessitou de menores quantidades de energia que o aquecimento
multimodo para atingir a mesma temperatura e/ou eficiéncia de separacdo. Por outro lado, a
presenca de aditivos tende a minimizar os eventuais efeitos do modo de irradiacdo sobre a
eficiéncia de separacéo, indicando que o uso combinado de micro-ondas e aditivos quimicos

constitui estratégia adequada para o processamento de emulsdes altamente estaveis.

Palavras-chave: Petréleo, emulsdo, desestabilizacdo, micro-ondas, monomodo, multimodo.
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STRATEGIES FOR MICROWAVE APPLICATION IN BREAKING OF CRUDE OIL
EMULSION BY MULTIMODE AND SINGLEMODE UNITS

Denisson Santos

During petroleum production and refining, water-in-crude oil emulsions are formed in a
desirable or undesirable fashion. However, for economic and operational reasons it is
necessary to separate water from oil. Due to the inefficiency of most of the currently available
techniques for such task, the use of microwave radiation has been studied. In this way, this
study aims to analyze the influence of different modes of application of microwave energy on
the separation of stable crude oil emulsions. To accomplish that, emulsions samples were
prepared in the laboratory and experimental tests were performed in order to break these
emulsions using microwaves and conventional heating. Droplet size distributions and water
content of emulsions were characterized along the tests. Then the emulsion samples were
processed in a commercially available microwave reactor. After processing, the water content
of separated oil phase or of the unresolved emulsion was characterized in order to verify the
process efficiency. The processing time did not cause significant changes in separation
efficiency by monomode heating, in opposition to the multimode heating behavior. The flow
system requires analysis of influence of other variables on the separation efficiency. In both
heating modes, it was observed that the water content, temperature, and total energy applied
are preponderant parameters with regard to higher efficiencies. The heating monomode
required lesser amounts of energy than multimode heating to achieve the same temperature
and / or separation efficiency. Moreover, the presence of chemicals tends to minimize any
effect of irradiation mode on separation efficiency, indicating that the combined use of
microwaves and chemical additives is a suitable strategy for the proper processing of highly

stable emulsions.
Keywords: Petroleum, emulsion, demulsification, microwave, monomode, multimode.
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Capitulo 1

1. INTRODUCAO

A radiacdo micro-ondas tem sido empregada no desenvolvimento de tecnologias das
mais diversas &reas, tornando-se largamente utilizada na producdo de materiais nano-
metélicos (NYUTU et al., 2008; JIN et al., 2011; SIDDIQUEY et al., 2011), industria de
alimentos (LU e ZHOU, 2011; SATPATHY et al., 2011; BOTHA et al., 2012; HEREDIA et
al.,, 2012), sintese organica (PERIN et al., 2011; FIDALGO et al., 2011), tratamento de
biomassa (BUDARIN et al., 2011; CHEN et al., 2011) e industria petrolifera (FORTUNY et
al. 2007; FORTUNY et al. 2008; GUZMAN LUCERO et al. 2010). Nesta ultima
encontrando aplicacdes nas etapas de processamento e refino do petroleo. Adicionalmente, na
informatica, a radiacdo micro-ondas tem auxiliado no progresso da computacdo quéantica. 1sso
por meio da manipulacdo do estado quantico interno de ions aprisionados em
microarmadilhas (OSPELKAUS et al. 2011).

As caracteristicas inerentes a interacdo das micro-ondas com a matéria é o que a torna
comum a areas tdo distintas. O mecanismo de aquecimento a nivel molecular gerado por tal
interacdo produz um aquecimento volumétrico e seletivo singular. Assim, permitindo-se
atingir temperaturas mais altas em tempos menores e de forma mais eficiente quando
comparada ao aquecimento convencional. Isto permite a reducdo no tempo de reagdes de
sintese organica e inorganica, com aumento de rendimento e pureza dos produtos; secagem de
alimentos e decomposi¢cdo de biomassa a menores tempo e temperatura; e aquecimento

localizado nas goticulas de sistemas emulsionados.

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

Para minimizar estes efeitos, as companhias produtoras e refinarias dispdem de
processos de desestabilizacdo e separacdo daquelas emulsdes. Dentre tais processos destacam-

se a separacdo gravitacional, tratamento térmico, tratamento quimico (adicdo de agentes

1



desemulsificantes e/ou ajuste de pH) e aplicacédo de campos de alta voltagem. Contudo, em
alguns casos eles sdo ineficientes ou requerem equipamentos de grande porte que ndo podem
ser facilmente instalados em plataformas maritimas (FORTUNY et al. 2008). Mais
comumente utilizadas, juntas ou separadamente, essas técnicas apresentam alta demanda
energética e tempos de residéncia longos. Isto também inviabiliza os métodos de
processamento convencionais, principalmente quando se trata de producdo maritima. Com
isso, surge o desafio tecnolégico no tocante ao desenvolvimento de novas técnicas de

processamento de emulsfes com vistas a superar as limitagdes citadas.

Desta feita, 0 processamento via aguecimento por radiagdo micro-ondas surge como
alternativa promissora. Uma vez que se da de maneira localizada, a amostra é aquecida do seu
seio para fora, em contraposicdo ao aquecimento superficial gerado pelo método
convencional. Além da reducdo na demanda energética, ha ali também a diminuigcdo no tempo
de processamento com maior eficiéncia de desestabilizacdo das emulsdes. Todavia, a
aplicacdo do aquecimento dielétrico gerado pelas micro-ondas ndo aparece como tecnica

substituta aquelas ja estabelecidas, mas auxiliar.

Assim, é de extrema importancia para a industria compreender as melhores maneiras
de se aplicar o0 aquecimento micro-ondas a fim de encontrar solucéo para os problemas tipicos
encontrados durante as etapas de desemulsificacdo. Tanto nas plantas de processamento
primario de petréleo quanto nos sistemas de dessalgacgdo dispostos nas refinarias. Mas néo so6
nestes casos, ja que além do processamento de emulsfes, em outros segmentos de interesse da
industria petrolifera a literatura reporta vantagens na aplicacéo de radiacdo micro-ondas. Tais
como na estimulagdo de pogos produtores de dleo pesado, através da reducdo de sua
viscosidade; no tratamento de cascalhos contaminados durante as operagdes de perfuracdo; na

dessulfurizacéo de petroleos e extracdo de compostos acidos.

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

tal abordagem.



Para melhor entendimento, este trabalho foi dividido em capitulos. O primeiro consiste
nesta introducdo. O segundo traz uma revisao bibliografica detalhada das principais bases de
dados relativas ao tema proposto. Em principio, ele apresenta 0s agentes e mecanismos
responsaveis pela formacdo e estabilizacdo de emulsdes &gua/petrdleo. A seguir, sdo
abordadas as principais técnicas utilizadas no processamento destes sistemas emulsionados na
industria petrolifera e suas caracteristicas. Ao apresentar a radiagdo micro-ondas como técnica
alternativa descreve seus principios basicos, distingdes quanto ao modo de aplicacdo e seu
potencial de utilizacdo no meio industrial. O terceiro capitulo, por sua vez, relata toda a
metodologia de sintese, caracterizacdo e desestabilizacdo das emulsBes estudadas. Assim
como as medidas de tensdo interfacial agua/oleo realizadas. Os resultados e discussdes sdo
apresentados no capitulo quatro. As conclusGes e sugestbes para trabalhos futuros sao

apresentadas no quinto capitulo.

1.1 Objetivo geral

Investigar a aplicacdo de radiacdo micro-ondas em sistemas batelada e
continuo visando a quebra de emulsdes estaveis de petréleo. Superar, assim, as deficiéncias
das técnicas de processamento existentes por meio das vantagens oferecidas pela interacdo da
radiacdo micro-ondas com aquelas emulsdes. Além de estudar possiveis influéncias de

determinados aditivos quimicos no aprimoramento da eficiéncia do processo.

1.2 Objetivos especificos

- Investigar a eficiéncia de aquecimento proporcionada pela radiacdo micro-ondas
aplicada por dispositivos operando em regime continuo e batelada multimodo e batelada
monomodo em emuls@es de petréleo.

- Avaliar a eficiéncia de separacdo de emulsbes de petroleo em presenca de
determinados agentes quimicos em unidades continua e batelada multimodo e batelada
monomaodo.

- Buscar pardmetros de otimizacdo na maneira de aplicar radiacdo micro-ondas

visando 0 aumento na eficiéncia de desestabilizagcdo dos sistemas emulsionados.

- Analisar a relagdo entre a energia aplicada por dispositivos micro-ondas monomodo
e multimodo operando em batelada e a eficiéncia de separacdo de emulsbes por eles

promovidas.



Capitulo 2

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O petroleo pode ser considerado um sistema balanceado, uma vez que suas fracdes
contém hidrocarbonetos e heteroatomos constituintes. Estes Ultimos, em sua maioria, tendem
a se concentrar nas fracdes de maior peso molecular, as resinas e asfaltenos. Por outro lado,
atomos de oxigénio, nitrogénio e enxofre também podem ser encontrados nas fracbes mais

leves, 0s saturados e aromaticos (SPEIGHT, 1999).

Segundo XIA et al. (2004), de todo o petroleo produzido no mundo, cerca de 80% é
recuperado na forma de emulsdo. O petr6leo tem em sua composicao tensoativos naturais que
sdo identificados como os principais responsaveis pela estabilidade daquelas emulsdes. Em
geral, os maiores desafios da industria petrolifera no tocante ao tratamento de petroleos
ocorrem principalmente com sistemas emulsionados nos quais agua € a fase dispersa e
petrdleo é a fase continua. Por razdes econdmicas e operacionais, € necessario separar a agua

do 6leo antes das operac@es de transporte e refino.

O teor de asfaltenos e sua solubilidade no petroleo desempenham um papel
fundamental em relacdo a estabilidade das emulsfes. Além disso, existem relatos de que
resinas, acidos nafténicos e solidos finos também influenciam positivamente a formacgédo de
emulses estaveis (POINDEXTER et al., 2005; MORADI et al., 2011). A acumulagdo desses
compostos tensoativos na interface 6leo-agua produz um filme mecanicamente forte, rigido e
visco-elastico que resiste a coalescéncia das gotas. (SULLIVAN e KILPATRICK, 2002).

2.1 Formacao e estabilizacdo de emulsbes

De acordo com AICHELE et al. (2009) a formacdo de emulsbes ocorre
frequentemente na natureza e em muitos setores industriais, incluindo a inddstria alimenticia,
farmacéutica e de energia. Na industria petrolifera, as emulsdes sdo formadas como resultado
da presenca de agua durante a producdo juntamente com a aplicacdo de alta tensdo de
cisalhamento nas valvulas e tubulacdes (BORGES et al., 2009). Por outro lado, em processos
industriais na refinaria, 0 emulsionamento da 4gua em dGleo é utilizado como forma de extrair
sais e solidos finos do petrdleo (SULLIVAN e KILPATRICK, 2002).



Relatos de ALI e ALQAM (2000) afirmam que ao submeter dois liquidos imisciveis
ao intimo contato, formar-se-4& um filme interfacial viscoso entre ambas, como se pode
verificar na Figura 1. No caso do petrdleo, isso se da devido a adsorcdo e rearranjo de
moléculas tensoativas naturalmente presentes, acumulando-se na interface. A estabilidade da
emulsdo ali originada esta diretamente ligada as caracteristicas do filme interfacial. Este pode
ser classificado em rigido ou flexivel. Tal classificacdo depende de alguns fatores, entre os
quais destacam-se as propriedades do petroleo e da dgua, o tempo de contato entre estes, 0
tipo e intensidade de cisalhamento, o teor de agua da emulsdo e os tipos e quantidades de

agentes emulsificantes presentes.

Figura 1: Filme interfacial formado por solucéo de asfalteno em tolueno e dgua
(CZARNECKI, 2009).

Embora as emulsdes sejam sistemas termodinamicamente instaveis, do ponto de vista
cinético elas podem ser muito estaveis (BHARDWAJ e HARTLAND, 1994). KUMAR et al.
(2001) citam a existéncia de alguns mecanismos que regem a estabilidade de emulses.
Dentre eles, destacam-se a estabilizacdo estérica e a estabilizacdo estrutural. A primeira €
provocada pela adsor¢do de agregados de resina-asfalteno nas gotas da fase dispersa. A
segunda ocorre devido a formacao de estruturas coloidais no filme interfacial. Ainda segundo
KUMAR et al. (2001), um sistema emulsionado geralmente apresenta a combinacdo desses

mecanismos.

Outro importante mecanismo de estabilizacdo de sistemas emulsionados € o efeito
Gibbs-Marangoni. Este confere ao filme interfacial habilidade em restaurar deformacdes
locais. Ao ocorrer drenagem do filme, as moléculas tensoativas sofrem modificacdo de sua

concentracdo ao longo da superficie. Devido a variagdo local de tenséo superficial gerada por



esse fendmeno, os tensoativos difundem-se tentando re-estabelecer a tensdo de equilibrio.
Essa elasticidade aumenta a resisténcia do filme interfacial e contribui para que sua espessura
seja mantida por mais tempo (FIGUEIREDO et al., 1999).

Relatos de SCHRAMM (1992) listam ainda alguns fatores que favorecem a
estabilidade das emulsdes. Segundo ele, baixa tensdo interfacial com presenca de filme
mecanicamente forte funcionam como uma barreira a desestabilizacdo do sistema. Além
disso, alta viscosidade da fase continua associada a pequenos volumes de fase dispersa e
tamanhos de gota reduzidos diminuem a frequéncia e efetividade de colisdo entre as gotas

emulsionadas, reduzindo assim a taxa de separacgdo entre as fases.
2.1.1 Agentes emulsificantes

Os compostos aos quais é delegada a formacdo dos filmes interfaciais sdo
principalmente, asfaltenos, resinas, acidos nafténicos e sélidos finos (XIA et al., 2004). A
simples classificacdo do petr6leo em compostos SARA (saturados, aromaticos, resinas e
asfaltenos) impediu ao longo dos anos a plena compreenséo dos mecanismos de estabilizacao
de emulsdes de petroleo. Gracas ao desenvolvimento da caracterizacdo quimica de asfaltenos
e outras fragbes do petroleo, tem-se conseguido identificar os compostos que realmente séo
responsaveis por tal estabilidade (CZARNECKI, 2009).

Asfaltenos e resinas

Relatos de YANG et al. (2007) citam que as resinas e asfaltenos desempenham um
importante papel na estabilizacdo de emulsdes dgua em 6leo. Essas moléculas acumulam-se e
adsorvem na interface adgua/éleo formando um filme rigido entre as gotas da fase dispersa.
Segundo GAFONOVA e YARRANTON (2001), as resinas e os asfaltenos podem adsorver

na interface como moléculas independentes ou em diferentes tipos de agregados.

Os asfaltenos sdo uma classe de moléculas encontradas na porcdo de baixa
volatilidade do petrdleo, que sdo insolUveis em n-alcanos e solUveis em aromaticos, tais como
benzeno e tolueno. Eles sdo caracterizados por possuirem anéis aromaticos condensados,
pequenas cadeias laterais alifaticas e grupos funcionais polares contendo heteroatomos.
Dentre estes tem-se &cido carboxilico, carbonila, fenol, pirrol e piridina, apresentando
variacdes de acordo com o petroleo do qual provém (SPIECKER e KILPATRICK, 2004).



Segundo GAWRYS et al. (2006), o mecanismo de agregacdo dos asfaltenos é
conduzido principalmente por forcas de Van der Waals, interacdes eletrostaticas entre cargas
moleculares e interagdes de hidrogénio. GAFONOVA e YARRANTON (2001) relatam a
existéncia de dois entendimentos sobre o comportamento dos asfaltenos interfacialmente.
Segundo eles, alguns autores propdem que os asfaltenos estabilizam emulsdes agua em 6leo
se eles estiverem proximo ou acima do ponto de floculacdo incipiente. Outros autores
defendem a ideia de que particulas de asfaltenos serdo interfacialmente ativas se estiverem

solubilizadas no petrdleo.

Ja VERRUTO e KILPATRICK (2007) falam que a organizacdo quimica da molécula
de asfalteno tem sido o principal fator responséavel pelo fendmeno de agregacgéo e pela forca
do filme interfacial originado desse agregado. Segundo eles, é ainda razoavel propor que

diferentes moléculas de asfaltenos apresentem diferentes morfologias em solucéo.

GAFONOVA e YARRANTON (2001) definem resinas como moléculas
estruturalmente  similares aos  asfaltenos. Entretanto, possuem maior razédo
hidrogénio/carbono, menor massa molar e presenca de heterodtomos. Ja SCHORLING et al.
(1999) acrescentam que as resinas consistem principalmente de hidrocarbonetos aromaticos

nafténicos, geralmente moléculas de anéis aromaticos com cadeias aliciclicas.

Relatos de JOSHI et al. (2001) afirmam que as resinas agem como tensoativos e
estabilizam suspensdes coloidais. Segundo eles as resinas e os asfaltenos sdo encontrados de
maneira associada no petroleo, formando agregados. Em contraposicdo, GAFONOVA e
YARRANTON (2001) garantem que as resinas ndo estabilizam as emulsfes agua em 6leo,
mesmo sendo interfacialmente ativas. Segundo estes autores, aquelas moléculas séo um bom
solvente para os asfaltenos e, em altas concentragdes, deslocam as moléculas de asfalteno na

interface agua/dleo.

Segundo MCLEAN e KILPATRICK (1997), as resinas sdo conhecidas por garantir a
dispersdo dos asfaltenos no petroleo. Aparentemente, a aromaticidade e o teor de
heterodtomos das resinas controlam essa solubilidade. Os aglomerados formados pelo
complexo resina-asfalteno tem um efeito pronunciado na habilidade emulsificante de

determinado petrdleo.

Acidos nafténicos




Acidos nafténicos sio misturas complexas de acidos carboxilicos que possuem cadeia
lateral alifatica ou ciclo-alifatica (LO et al., 2003; GAO et al., 2010). Eles sdo encontrados no
petréleo em uma concentracdo que varia de 0,3 a 3% em massa. Alem de serem poluentes
perigosos, causam corrosao nos equipamentos do processo de refino e possuem propriedades
tensoativas (BITSCH-LARSEN e ANDERSEN, 2008). A Figura 2 ilustra alguns exemplos de

acidos nafténicos.

) d)

b) c
CH,CH,CH,-COOH
COOH
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Figura 2: Estrutura representativa dos acidos nafténicos. a) 1,2,3,4-tetrahidro-2-a4cido
naftoico; b) 1-acido pirenobutirico; ¢) 5p-acido colanico; d) acido ciclohexaneacético
(RUDZINSKI et al, 2002).

a)

De acordo com VARADAJ e BRONS (2007) a interagdo entre os acidos nafténicos e
os asfaltenos presentes no petréleo reduz a tensdo interfacial agua/éleo e, consequentemente,
estabiliza a emulsdo formada por estes. Apesar de haver controvérsias quanto a influéncia
desses acidos sobre as propriedades interfaciais e sua relacdo com o grau de estabilizacdo das
emulsdes. Entretanto, segundo PAUCHARD et al. (2009), se houver quantidade significativa
de asfaltenos em um determinado petrdleo existira competicdo na interface entre os acidos

nafténicos e tais asfaltenos, havendo ainda relacdo da agregacgdo destes com o pH do meio.
Solidos finos

De acordo com os relatos de SULLIVAN e KILPATRICK (2002) a estabilidade da
emulsdo pode ser auxiliada pela presenca de sélidos particulados. Se estes forem
suficientemente pequenos, tornam-se interfacialmente ativos ao adsorverem nas resinas e
asfaltenos, como mostra a Figura 3. O efeito de adsor¢do aumenta a estabilidade do filme
interfacial originado pelo complexo resina-asfalteno. Contudo, a eficiéncia da estabilizacdo

gerada por aqueles particulados é regida pela extensdo da agregacao dos asfaltenos.
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Figura 3: a) Emulsao agua em 6leo estabilizada por resinas e asfaltenos na auséncia de
solidos particulados. b) emulsdes dgua em dleo e 6leo em &gua estabilizadas por sélidos
particulados com agregados de asfalteno adsorvidos (SULLIVAN e KILPATRICK, 2002).

A presenga de uma camada adsorvida de asfaltenos em sélidos finamente divididos
alteram a molhabilidade e outras caracteristicas desses solidos drasticamente, fornecendo-lhes
caracteristicas tensoativas que 0s tornam capazes de estabilizar emulsées agua em oOleo.
Mesmo na presenca de niveis muito baixos de asfaltenos, a adsor¢do de particulas sélidas tais
como calcita, silica e microceras ird contribuir significativamente para a estabilidade da
emulsdo (ALI e ALQAM, 2000).

Particulas adsorvidas nas interfaces das gotas em uma emulsdo podem estabiliza-la
mesmo na auséncia de surfactantes. As hidrofébicas estabilizam preferencialmente emulsdes
agua em Oleo, enquanto que particulas hidrofilicas estabilizam emulsdes 6leo em agua.
Pequenas particulas sdo similares em alguns aspectos aos tensoativos e outras moléculas de
superficie ativa (MITAL e SHAH, 2003).

Entretanto, YAN et al. (2011) ressaltam que a estabilidade e o tipo de emuls6es
estabilizadas por solidos ndo dependem apenas da hidrofobicidade das particulas, mas
também da fase onde tais solidos estavam antes da emulsificacdo. Segundo eles, somente
particulas com hidrofobicidade intermediaria e que se encontravam inicialmente na fase

oleosa poderao estabilizar emulsdes dgua em o6leo.

Em seus relatos, ARDITTY et al. (2004) afirmam que o filme interfacial formado com

a presenca de solidos apresenta alta rigidez. Isso ocorre provavelmente devido a forca de



interacdo atrativa entre as particulas solidas. Portanto, a resisténcia & quebra de emulsdes

estabilizadas por solidos é fortemente dependente da atracéo entre as particulas.

Os mesmos autores observaram ainda que particulas sélidas podem gerar novos
materiais que ndo sdo caracterizados como moléculas tensoativas padrdo. A maioria das
propriedades desses materiais permanece inexplorada. Esta evidente que alguns conceitos que
governam o comportamento das emulsfes na presenca de tais particulas sdlidas necessitam

Ser revistos.
2.1.2 Estabilidade das emulsdes

O conhecimento do grau de estabilidade de um sistema emulsionado é o primeiro fator
a ser considerado quando se tem por objetivo estudar técnicas alternativas de processamento.
Ele é predominantemente determinado pelas propriedades fisico-quimicas das fases aquosa e
oleosa (SULLIVAN e KILPATRICK , 2002; POINDEXTER et al., 2005; FORTUNY et al.,
2007; MORADI et al., 2011). Tais propriedades variam de acordo com o campo produtor de

petréleo e sdo pouco passiveis de alteracdo em estudos laboratoriais.

O tamanho de gotas da fase dispersa e sua distribuicdo estatistica é outra propriedade
com grande relevancia no tocante as caracteristicas da emulsdo. A distribui¢cdo de tamanho de
gotas — DTG influencia diretamente a aparéncia, reologia e estabilidade das emulsdes
agua/dleo (CHANAMAI et al., 1998). Por sua vez, a DTG ¢ influenciada pela tensao
interfacial entre as fases, temperatura e tensdo de cisalhamento aplicada. Assim, em
laboratério deve-se manipular este ultimo pardmetro afim de obter emulsdes altamente

estaveis.

As analises de DTG neste trabalho foram realizadas via técnica de difracdo a laser.
Adequada para medir tamanho de particulas variando entre 0,01 e 1000 um, ela apresenta
diversas vantagens. Dentre elas pode-se destacar a rapidez da medida, repetibilidade, alta
resolucdo na analise, auséncia de necessidade de calibracdo e facilidade na preparacdo das
amostras. Ademais, € uma técnica bem estabelecida no meio cientifico e industrial, pautada
pela norma ISO — 13320 (2009).

Os dados obtidos através do espalhamento de luz gerado pelas gotas da fase dispersa
sdo coletados e analisados por meio de parametros estatisticos. O didmetro médio volumétrico
de gota, ou didmetro médio de Brouckere, reflete o tamanho da gota cujo volume representa o
volume médio das gotas da amostra analisada. Representado pelo simbolo D[4,3], este
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parametro € mais sensivel a presenca de gotas grandes. As medidas de porcentagem, por sua
vez, frequentemente utilizadas para reportar dados obtidos via difracdo a laser, baseiam-se no
tamanho méximo de particula para uma dada porcéo de volume da amostra. Assim, D[0,1],
D[0,5] e D[0,9] representam o tamanho abaixo do qual se encontram 10%, 50% e 90% das

gotas emulsionadas, respectivamente.

O conjunto de equipamentos dispostos nas plantas de processamento industriais
possuem limitagfes quanto ao tamanho de gotas para a desestabilizagéo eficiente de emulsdes
agua/oleo. Os separadores gravitacionais tratam emulsdes com gotas de 100 um de tamanho
minimo. Os tratadores equipados com placas coalescedoras sdo utilizados para processar
emulsGes com tamanho de gotas acima de 30 um. J& os hidrociclones sdo empregados para
desestabilizar emulses com gotas medindo a partir de 15 um, e as centrifugas, por sua vez,
10 um (STEWART e ARNOLD, 2009).

Dessa forma, para quebrar emulsdes com gotas de fase dispersa muito pequenas, é
necessaria a aplicagdo de maneira combinada de trés técnicas pouco vantajosas ambiental,
operacional e economicamente: a adicdo de grandes quantidades de desemulsificantes
quimicos (tratamento quimico), aquecimento a temperaturas elevadas (tratamento térmico) e
longos tempos de residéncia nos tratadores (separacdo gravitacional). Além disso, para se
atingir os parametros requeridos pela refinaria — teor de 4gua menor que 1% — pode ser
indispensavel ainda o uso de processos avancados de separacdo, baseados na separagdo
centrifuga, cicldnica ou eletrostatica. Neste cenario, surge o desafio tecnoldgico que constitui
a motivacdo deste trabalho: encontrar maneiras de aplicar radiacdo micro-ondas de forma a

superar as limitacdes inerentes as técnicas ja estabelecidas.

2.2 Desestabilizacédo de emulsoes

Segundo MORADI et al. (2011) a desestabilizacdo das emulsGes ocorre em etapas,
sendo elas floculacdo, coalescéncia e separacdo. Para que estas ocorram, a emulsdo é
submetida a diversos tratamentos. De acordo com GRAHAM et al.(2008) em uma emulséo
agua/oleo as gotas de &gua se agregam, formando flocos. Tais gotas floculadas sofrem o
processo de sedimentacdo ou espessamento por acdo da gravidade, sendo esses fenbmenos

auxiliados pela diferenca de densidade entre as fases emulsionadas. A coalescéncia esta
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relacionada a formacédo de gotas maiores por jungdo de goticulas agregadas anteriormente. Em

seguida, pode ocorrer a separacdo das fases, como apresenta a Figura 4.
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Figura 4: Mecanismo de desestabilizacdo de emulsao agua/dleo (AUFLEM, 2002).

Existem diversos métodos de desestabilizacdo de emulsdo, tais como tratamento
quimico, separacdo gravitacional, centrifugacdo, filtracdo, aquecimento, separacdo por
membrana e tratamento eletrostatico (EOW e GHADIRI, 2002). Todos esses métodos,
combinados ou separadamente, sdo largamente utilizados na industria especialmente para o

processamento de emulsGes agua/dleo (BACHER, 2000).
2.2.1 Tratamento quimico

De acordo com PENA et al. (2005), a desestabilizacdo quimica é uma das técnicas
mais utilizadas na quebra de emulsGes agua/éleo. Ela consiste na adicdo de quantidades
minimas de determinados compostos quimicos a um sistema emulsionado, visando o aumento
da taxa de separacdo de suas fases. Tais compostos modificam a compressibilidade e as
propriedades reoldgicas do filme interfacial, favorecendo, assim, a drenagem desse filme e,

consequentemente, a separacéo das fases.

A acdo do desemulsificante consiste basicamente na combinacdo dos compostos
quimicos adicionados com o0s tensoativos existentes naturalmente no petréleo. Essa
combinacdo deve atingir uma configuracdo 6tima, na qual a mistura de compostos exibe a
mesma afinidade para ambas as fases aquosa e oleosa. Além da influéncia nas propriedades

superficiais, interfaciais e quimicas, a atuacdo do desemulsificante estd diretamente
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relacionada com sua concentracéo e hidrofilicidade (XU et al., 2005; RONDON et al., 2006).
Caso seja adicionada quantidade superior a concentracdo 6tima, pode-se obter um resultado
inverso. Um aumento na estabilidade da emulsdo pode ocorrer, provavelmente, devido a
formag&o de um novo filme interfacial no qual o desemulsificante quimico desempenharia um

papel significativo como um emulsificante convencional (PENA et al., 2005).

Segundo BHARDWAJ e HARTLAND (1994) os desemulsificantes quimicos
comerciais sdo geralmente blocos poliméricos complexos ou misturas de diferentes
substancias tensoativas. Na sua fabricacido, PENA et al. (2005) relatam a utilizacio de muitos
solventes, tais como tolueno, xileno, 1-butanol, 2-propanol e monoetilenoglicol, haja vista a
capacidade destes em aumentar a difusividade dos desemulsificantes no sistema emulsionado.
Em contraponto, uma escolha ruim do solvente utilizado pode acarretar na diminuicao da taxa

de quebra da emulsé&o.

Mesmo sendo bastante utilizada pela industria petrolifera, essa técnica tem se
mostrado ineficiente para emulsdes originadas de petréleos altamente viscosos (GUZMAN-
LUCERO et al., 2010). Além do mais, o uso de desemulsificantes quimicos pode gerar
problemas de carater ambiental. Ao apresentar em sua composi¢do moléculas nocivas ao meio
ambiente, implicardo em tratamento e destinacao especificos a agua proveniente do processo
(ANGLE, 2001).

2.2.2 Separacao gravitacional

A complexidade dos sistemas de separacdo agua/6leo depende da maneira como estes
se encontram associados. Quando a &gua esta presente na sua forma livre, a separacdo ocorre
pela diferenca de densidade. Neste caso, pode-se simplesmente submeter o fluxo de producao
a passagem através de um vaso, no qual a separagdo gravitacional ocorrera. Entretanto,
quando a &gua se encontra dispersa na fase 6leo formando uma emulsdo estavel, algumas
dificuldades surgirdo quando da aplicacdo desta técnica. Para que se obtenha uma separacéao
razoavel das fases emulsionadas, faz-se necessario um longo tempo de residéncia do sistema
emulsionado nos vasos de separacdo gravitacional. Deve-se ainda instalar barramentos e
placas defletoras no interior dos vasos, visando aumentar a eficiéncia de separacéo
(JACOCKS et al., 1981).

2.2.3 Centrifugacéo
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Ao aplicar forca centrifuga em um sistema agua/éleo emulsionado, provocar-se-a
intimo contato entre as gotas da fase dispersa e consequente separacdo da fase aquosa. Os
principais fatores responsaveis por esse fendmeno séo a distancia entre as gotas, velocidade
de centrifugacdo, forcas elétricas e entropicas relacionadas ao filme interfacial e, por fim, a
viscosidade do meio (HAHN e MITTAL, 1979).

A técnica tem sido utilizada com sucesso em muitas aplicagdes. Entretanto, faz-se
necessario a adicdo de desemulsificante quimico para que se obtenha maiores taxas de
separacdo de fases emulsionadas. Ademais, pode ocorrer o fendémeno inverso. Alto
movimento centrifugo pode estabilizar a emulsdo devido ao cisalhamento gerado pelo fluxo
turbulento (DHULDHOYA et al., 1998; EOW e GHADIRI, 2002).

2.2.4 Filtracédo

O fenbmeno de coalescéncia gerada pela filtracdo consiste na passagem do fluido
emulsionado por um leito filtrante fibroso. Esse processo ocorre devido a aproximacgdo das
gotas da fase dispersa a fibra filtrante, agregacdo entre estas e a consequente liberacdo das
gotas coalescidas a jusante do filtro. A separacdo entre as fases ocorrera por sedimentacdo
gravitacional (HAZLETT, 1969).

Segundo KOCHERGINSKY et al. (2003) alguns tipos de desemulsificagcdo via
filtracdo tem sido utilizados com eficacia na quebra de emulsdes dgua/dleo. Entretanto, alguns
fatores devem ser observados para que o sucesso seja alcancado. Relatos de HAZLETT
(1969), SPIELMAN e SU (1977), JUANG e JIANG (1994), DEZHI et al. (1999) e
SOKOLOVIC et al. (2003) citam viscosidade do éleo, modo e taxa de fluxo, porosidade e
permeabildade do leito filtrante, razdo volumétrica agua/éleo, distribuicdo de tamanho de
gotas da fase dispersa e propriedades quimicas do sistema como paramentros influenciadores

da eficiéncia da técnica.
2.2.5 Tratamento por membrana

De acordo com SCOTT et al. (2001), o desenvolvimento tecnoldgico de membranas
tem proporcionado sua aplicagdo no processamento de emulsfes. Segundo LU et al. (2001),
os principais métodos de desemulsificacdo utilizando membranas sdo pervaporacdo, osmose
reserva, ultrafiltracdo e microfiltracdo. Estes sdo métodos rapidos, simples e com alta

eficiéncia de separacao.
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A membrana age como um agente coalescedor. Devido aos diferentes efeitos gerados
pela sua superficie porosa sobre as fases aquosa e oleosa emulsionadas, gotas da fase dispersa
tenderdo a se acumular nessa superficie. As gotas acumuladas podem entrar nos poros da
membrana sob agdo de um certo diferencial de presséo. Caso o didmetro daqueles poros sejam
menores que o tamanho de gotas da fase dispersa, estas sofrerdo deformacdo ao passarem
através da membrana. Tal deformacdo altera as caracteristicas do filme interfacial,

favorecendo a coalescéncia (SUN et al., 1998).

A eficiéncia da técnica, porém, é dependente de alguns fatores. A velocidade do fluxo
através da membrana, o angulo das ondulacdes na sua superficie, a forma e a distancia entre
elas sdo parametros a serem considerados (SCOTT et al., 2001). Deve-se ainda listar as
desvantagens de as membranas possuirem estabilidade em um intervalo reduzido de pH
quando submetidas a taxas de fluxo elevadas, e apresentarem incrustacdo em seus poros
(SCOTT et al., 1992).

2.2.7 Aquecimento

A estabilidade das emulsdes de petroleo é notavelmente dependente da temperatura.
Entretanto, ndo é verificada uma relagdo continua entre elas, com a diminuigdo proporcional
daquela estabilidade conforme aumentada a temperatura. Ao fornecer calor ao sistema
emulsionado, se espera a sua desestabilizagdo devido a reducdo da viscosidade da fase
continua, aumento da taxa de colisdo entre as gotas da fase dispersa e ampliacdo da diferenca
de densidade entre as fases aquosa e oleosa (THOMPSON et al., 1985).

Apesar de sua efetividade na resolucdo de emulsBes dgua/6leo, o tratamento térmico é
bastante caro e requer alto consumo energético. Consumo tal que, na maioria das vezes, é
obtido da queima de combustiveis fosseis (EOW e GHADIRI, 2002).

2.2.8 Tratamento eletrostatico

O primeiro relato de utilizacdo de campo eletrostatico para quebrar emulsdo agua/dleo
foi feito por COTTRELL (1911). O tratamento eletrostatico € largamente utilizado na
industria do petréleo para este fim (SAMS e ZAOUK, 2000). Relatos de EOW e GHADIRI
(2002) indicam a existéncia de uma frequéncia étima de aplicacdo da radiacdo elétrica, a qual
depende do material de revestimento do eletrodo, sua espessura e das caracteristicas da

emulsao tratada.
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A aplicacdo de um campo elétrico de alta voltagem pode provocar uma
desestabilizacdo irreversivel das emuls@es. Isso ndo ocorre quando da aplicacdo de um campo
de baixa voltagem, verificando-se ai um fendmeno reversivel. Durante a aplicacdo deste, as
gotas de &gua emulsionadas sofrem alinhamento. Entretanto, como o campo elétrico ndo é
forte o suficiente para provocar a coalescéncia, ao ser cessado as gotas voltam a sua
configuracdo inicial. Somente quando a forca do campo excede um valor critico o filme
interfacial serd rompido, permitindo a coalescéncia entre as gotas como mostra a Figura 5
(SUN et al., 1998).

Figura 5: Fotomicrografia de emulséo agua/éleo (teor de agua de 20%) submetida a campo
eletrostatico de 1,6 kV, com énfase no fendmeno de alinhamento e coalescéncia das gotas em
diferentes intervalos de tempo. (a) 0's; (b) 22 s; (c) 108 s; (d) 251 s; (e) 693 s.

Segundo TAYLOR (1988), os principais efeitos da incidéncia de campo elétrico em
um sistema agua/dleo emulsionado sdo a distor¢do das gotas da fase dispersa e maior atragdo
entre elas. Os quais surgem a partir do efeito de polarizacdo das moléculas de dgua. Como a
distancia entre as gotas diminui, a forca de atracdo aumenta até que elas entrem em contato. O
ponto de contato torna-se uma regido onde haverd alta intensidade do campo elétrico
localizada. Este efeito, juntamente com aqueles causados pelo afinamento do filme interfacial

causardo a coalescéncia entre as gotas e consequente separacdo das fases.

O tratamento eletrostadtico pode apresentar configuragdes diversas. Ha o fluxo
uniforme com posicionamento paralelo dos eletrodos. Sendo este subdividido em sistemas

com combinacdo de tratamento elétrico secundario e de coalescéncia, sistemas possuindo
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eletrodos revestidos e, ainda, sistemas com combinacdo de alta forca de inércia e
gravitacional. H& também o fluxo ndo uniforme devido a correntes divergentes e/ou
convergentes. Como também, a utilizacdo de campo elétrico pulsado de corrente alternada ou
corrente continua, com o intuito de prevenir curto-circuito entre os pares de eletrodos (EOW e
GHADIRI, 2002).

Segundo DEZHI et al. (1999) o tratamento eletrostatico apresenta-se ineficiente para
emulsGes com alto teor de &gua. Sugestdes de EOW e GHADIRI (2002) dizem que, a
dependender das caracteristicas da emulsdo a ser tratada, deve-se recorrer & combinacdo do
tratamento eletrostatico com outras técnicas, ja que sua utilizacdo Unica e exclusivamente

apresenta ineficiéncia.
2.3 Irradiacdo micro-ondas

Em termos de garantia de processamento da producdo e ganho de produtividade, a
melhoria das técnicas existentes e o desenvolvimento de novas tecnologias para o tratamento
das emulses de petréleo sdo de grande importancia para a industria petrolifera. Nesse aspecto
tém-se desenvolvido o estudo da aplicacdo de radiacdo micro-ondas para o tratamento
daquelas emulsdes (LEMOS et al., 2010).

2.3.1 Principios teéricos

De acordo com DE SOUZA e MIRANDA (2011) a radiagdo micro-ondas consiste
em ondas eletromagnéticas com frequéncia compreendida entre 0,3 e 300 GHz e comprimento
de onda entre 1 cm e 1 m. Dentro do espectro eletromagnético elas estdo localizadas entre as

ondas de infravermelho e radiofrequéncia, como apresentado na Figura 6.
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Figura 6: Espectro eletromagnético (DE SOUZA e MIRANDA, 2011).
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Como se pode verificar na Tabela 1, a energia associada aos fétons liberados pela
radiacdo micro-ondas é insuficiente para provocar a quebra de ligacBes quimicas e
consequente modificacdo estrutural de moléculas. O principal efeito a ela atribuido e que
torna sua aplicacdo atrativa € o chamado aquecimento dielétrico. Este aquecimento esta
relacionado a dois fendbmenos gerados pela interacdo da radiacdo com a matéria: polarizacao
de dipolos e conducdo idnica (FORTUNY et al., 2008).

Tabela 1: Comparativo da energia associada a frequéncias de radiacéo e ligacdes quimicas.

Radiagéo Energia (eV) | Ligacdo Quimica Energia (eV)
(frequéncia em
GHz)
Raios Gama (3,0x 1,24 x 10° Lig. Simples C-C 3,61
10" GHz)
Raios X (3,0x 10  1,24x10° Lig. Dupla C-C 6,35
GHz)
Ultravioleta (1,0 x 4,1 Lig. Simples C-O 3,74
10° GHz)
Luz Visivel (6,0 x 2,5 Lig. Dupla C-O 7,71
10° GHz)
Infravermelho (3,0 0,012 Lig. C-H 4,28
x 10° GHz)
Micro-ondas (2,45 0,0016 Lig. O-H 4,80
GHz)
Radiofrequéncia 4,0 x 107 Lig. de 0,04-0,44
(1,0 x 10° GHz) Hidrogénio

Adaptado: DE SOUZA e MIRANDA (2011).

As moléculas que possuem dipolo, seja ele permanente ou induzido, estdo
relacionadas ao efeito de polarizacdo dipolar. Os compostos i6nicos, por sua vez, sdo afetados
pelo mecanismo de conducdo ibnica. Ao incidir sobre a matéria, 0 campo eletromagnético

gerado pela radiagdo micro-ondas provocara o alinhamento dos ions e dipolos (vide Figura 7).
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Como a influéncia do campo varia com a frequéncia das ondas eletromagnéticas incidentes, a
organizacdo molecular do meio também sofrera tal variacdo. A friccdo entre as moléculas e o
aumento da taxa de colisdo ionica gerados pelo sequente alinhamento/desalinhamento das
particulas dara origem ao aquecimento dielétrico (KAPPE e DALLINGER, 2006;
LIDSTROM et al., 2001).
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Figura 7: Mecanismos de aquecimento dielétrico: a) polarizacao de dipolos; b) conducgéo
ibnica (KAPPE et al., 2009).

De acordo com CHANDRASEKARAN et al. (2011), a depender de sua interagdo
com as micro-ondas, 0s materias podem receber trés denominacdes. Aqueles que refletem as
micro-ondas sdo chamados de opacos ou eletricamente condutores. Transparentes ou com
baixa perda dielétrica sdo aqueles que nem refletem nem absorvem a radiacdo, mas sdo
transparentes a ela. Ja aqueles que absorvem a energia micro-ondas e a transformam em calor
recebem o nome de materiais absorvedores ou com alta perda dielétrica. Segundo os autores,
os fatores que afetam o aquecimento via micro-ondas sdo: propriedades dielétricas dos
materiais, profundidade de penetracdo, frequéncia de operacdo e modo de aplicacdo da

radiacéo.

2.3.1.1 Propriedades dielétricas

Conceitualmente a constante dielétrica, €', representa a habilidade do material em
armazenar a energia fornecida pela radiagdo micro-ondas incidente. A constante de perda

dielétrica, ", esta relacionada a eficiéncia na qual aquela energia absorvida é transformada em
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calor. A razdo entre a constante de perdas e a constante dielétrica é conhecida como tangente
de perdas, tan §. A habilidade de um material em converter energia eletromagnética em calor
a uma dada temperatura e frequéncia de radiacdo é determinada pelo valor da tangente de
perdas. 1sso permite comparar a eficiéncia de diferentes materiais em gerar calor a partir da

aplicacdo de radiacdo micro-ondas, como verificado na Tabela 2 (KAPPE et al., 2009).

Tabela 2: Tangentes de perda (tan 8) de diferentes solventes (2,45 GHz, 20 °C).

Solvente tané Solvente tané
Etilenoglicol 1,350 N,N-dimetilformamida 0,161
Etanol 0,941 1,2-dicloroetano 0,127
Dimetilsufoxido 0,825 Agua 0,123
2-propanol 0,799 Clorobenzeno 0,101
Acido formico 0,722 Cloroférmio 0,091
Metanol 0,659 Acetonitrila 0,062
Nitrobenzeno 0,589 Acetato de etila 0,059
1-butanol 0,571 Acetona 0,054
2-butanol 0,447 Tetrahidrofurano 0,047
1,2-diclorobenzeno 0,280 Diclorometano 0,042
1-metil-2-pirrolidona 0,275 Tolueno 0,040
Acido acético 0,174 Hexano 0,020

Adaptado: KAPPE et al. (2009).

2.3.1.2 Profundidade de penetracdo

A profundidade de penetracdo da radiacdo micro-ondas nos materiais é definida como
a profundidade na qual a magnitude da energia incidente decai a metade de seu valor na

superficie do material, podendo ser obtida pela seguinte equac&o:

Dp= s+ /e -1] * ®

onde A é o espacgo livre do comprimento de onda da radiagdo incidente, ¢ a constante
dielétrica e &' a constante de perda dielétrica do material (BRADSHAW et al., 1998).
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Segundo estes autores, ao gerar aquecimento a partir de radiagdo com maiores
comprimentos de onda, tal qual a frequéncia de radio, a profundidade de penetracéo é grande.
Essa vantagem garantiria um aquecimento uniforme do material processado. Entretanto, para
a frequéncia de 2,45 GHz comumente usada na aplicacdo de micro-ondas a profundidade de
penetracdo da radiacdo € muito pequena, ocorrendo na maioria das vezes de ser menor que 0

material processado. Esse fato resulta em um aquecimento altamente heterogéneo.

2.3.1.3 Frequéncia de operacdo

Todos os fornos micro-ondas domésticos e a grande maioria dos reatores micro-ondas
dedicados produzidos comercialmente operam na banda de frequéncia de 2,45 GHz, que
corresponde a 12 cm de comprimento de onda. 1sso ocorre principalmente para que se evite
gerar interferéncia nas telecomunicagdes, redes wireless e linhas telefonicas. Ademais, para
fins domésticos essa frequéncia é considerada 6tima, uma vez que o magnétron gerador de
radiacdo nessa frequéncia pode ser produzido a baixo custo. Entretanto, para aplicacdo
laboratorial e/ou industrial, essa banda de frequéncia ndo pode ser considerada como a mais
indicada. Tem-se como exemplo o aquecimento via micro-ondas da agua, que possui
frequéncia de ressonancia de 18 GHz e, portanto, apresentaria maior eficiéncia da conversao
de energia micro-ondas em energia térmica em outra faixa de frequéncia (BILECKA e
NIEDERBERGER, 2010).

2.3.1.4 Modo de aplicacdo

De acordo com o trabalho publicado pelo NATIONAL RESEARCH COUNCIL
(1994) a radiacdo micro-ondas pode ser gerada por uma variedade de dispositivos tais como
o0s girotrons, clistrons e magnétrons. Entretanto, o0 magnétron € o dispositivo mais utilizado
devido a sua maior eficiéncia, peso e tamanho relativamente menores, confiabilidade e

disponibilidade a baixo custo.

Um reator micro-ondas tipico consiste de trés componentes principais, sdo eles: fonte
geradora de radiacdo micro-ondas; aplicador, o qual consiste na cavidade onde a energia é
transferida aos materiais; e guia de onda, que exerce a funcédo de transferéncia da energia
micro-ondas da fonte geradora a cavidade. Ao dissertar sobre o aquecimento micro-ondas
deve-se atentar de maneira especial ao modelo da cavidade aplicadora, uma vez que a energia
micro-ondas € transferida ao material através dessa cavidade. Além do mais, o perfil de

temperatura dentro do material submetido a radiacdo estd inerentemente ligado a distribuicdo
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do campo eletromagnético no interior da cavidade de aplicacdo. As cavidades podem ser
classificadas geralmente como monomodo e multimodo, sendo definido o tipo de cavidade
utilizada a depender do material a ser processado (THOSTENSON e CHOU, 1999;
CHANDRASEKARAN et al., 2011).

Cavidade monomodo

As cavidades monomodo sdo projetadas para direcionar as micro-ondas precisamente
na amostra. Para isto, elas possuem formato especial com segdo transversal circular ou
retangular (CHANDRASEKARAN et al.,, 2011). Seu tamanho é da ordem de um
comprimento de onda, aproximadamente. Essas cavidades requerem uma fonte de radiacao
que tenha pouca variacdo na frequéncia de saida. A distribuicdo do campo eletromagnético
n&o é uniforme, mas previsivel por meio de técnicas analiticas ou numéricas (THOSTENSON
e CHOU, 1999).

A utilizagdo de cavidades monomodo permite definir posi¢cGes precisas nas quais a
intensidade do campo elétrico é maxima. Este tipo de cavidade tem a vantagem de garantir
uma aplicacdo mais eficiente da energia micro-ondas. Entretanto, ela pode apresentar
diferengas significantes de sua eficiéncia ao variar o volume de material processado. Embora
os reatores que utilizam esse tipo de cavidade possuam eficécia potencial trés vezes maior que
aqueles que utilizam cavidade multimodo (STUERGA e DELMOTTE, 2002).

Cavidade multimodo

As cavidades multimodo séo consideravelmente maiores que as monomodo e possuem
paredes totalmente revestidas de material condutor. Isso feito com o intuito de permitir mais
que um modo de aplicacdo do campo eletromagnético. Além disso, sdo menos sensiveis a
geometria ou posicdo do material processado, adaptaveis a processos em fluxo continuo e
batelada e adequadas para aquecimento hibrido. A fim de aumentar a homogeneidade de
incidéncia da radiacdo, frequentemente aloca-se a amostra em um prato giratorio
(CHANDRASEKARAN et al., 2011).

Segundo STUERGA e DELMOTTE (2002), a presenca de diferentes modos resulta
em multiplos pontos quentes dentro da cavidade de irradiacéo, assim como flutuacdes locais
no campo eletromagnético dao origem ao superaquecimento localizado. As cavidades

multimodo sdo geralmente mais versateis que as cavidades monomodo em processos a
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batelada e/ou que processem materiais de maiores dimensdes e formas complicadas. Por esse

motivo elas sdo mais utilizadas em aplica¢des industriais.
2.3.2 Processamento continuo vs. batelada

De acordo com o modo de operacdo, 0s reatores industriais sdo tipicamente
classificados em sistemas de fluxo continuo ou batelada. Eles possuem grandes dimensGes por
serem projetados para processarem grande volume de materiais. Entretanto, para o
processamento via micro-ondas nas mesmas dimensdes seria necessario projetar um reator de
altissima poténcia, que estaria fora dos limites tecnoldgicos atuais dos reatores micro-ondas
disponiveis comercialmente. A maioria dos processamentos via micro-ondas em escala
industrial sdo incompativeis com reatores em batelada (STUERGA e DELMOTTE, 2002).

Neste sentido, sistemas em fluxo continuo tém sido desenvolvidos e disponibilizados
comercialmente. Neste sistema os reagentes sdo bombeados através da cavidade micro-ondas,
permitindo que somente uma porcdo da amostra seja irradiada por vez. Assim, torna-se
possivel manter exatamente o mesmo perfil de aquecimento, até para processamentos em
larga escala (LIDSTROM et al., 2001).

2.3.3 Efeitos térmicos e ndo térmicos

Os efeitos térmicos gerados pelo processamento via micro-ondas surgem das
diferentes caracteristicas entre o aquecimento dielétrico e convencional, como se pode
verificar na Tabela 3. Neste, a transferéncia de calor ocorre da superficie para o interior da
amostra através de correntes de conducdo e conveccdo. As taxas de aquecimento sdo
reduzidas e dependem da condutividade térmica do material. Naquele, o aquecimento depende
das propriedades dielétricas das moléculas. Da-se rapidamente e de maneira volumétrica, do
seio do material para a sua superficie, como mostra a Figura 8 (DE LA HOZ et al., 2005;
FORTUNY et al., 2008).

Além dos efeitos térmicos, existem indicacdes da existéncia de efeitos ndo térmicos
quando utilizado o aquecimento micro-ondas. Este provocaria a alteragcdo de propriedades
termodindmicas do sistema submetido a radiacdo. Teoricamente estas implicagcdes decorrem
da interacdo direta do campo elétrico com moléculas especificas ou em estado de transi¢cao no
meio reacional. Podendo ainda favorecer a eficiéncia das colisdes moleculares devido a

orientacdo das moléculas polares envolvidas na reacdo. Entretanto, a literatura esta repleta de
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relatos conflitantes relacionados a existéncia desses efeitos ndo térmicos. (FORTUNYet al.,
2008; KAPPE e DALLINGER, 2006).

Tabela 3: Comparacao das caracteristicas do aquecimento via micro-ondas e convencional.

Propriedade

Aquecimento via micro-

Aquecimento

ondas convencional
Velocidade Répido Lento
Modo de transferéncia Acoplamento energético Conducao/Convecgéo

Acoplamento a nivel

Mecanismo Aquecimento superficial
molecular
Forma de propagacéo Volumétrico Superficial
Dependéncia das propriedades )
] Maior Menor
do material
Seletividade Seletivo N&o seletivo
Ponto de ebulicdo de solventes Maior Menor
Dimenséo dos equipamentos Reduzida Elevada

Adaptado: F

00372} - 480
500
440
’ 450 3 420
{ - ~4 ! 400
’ 400 l
t 380
360
350
i -8838%
00372 340
i 88439 1
i
eOBBTDOMIBES aminn

Q

0.00572 : . 8
—

:8-A23% -

-0.0372

86439 - —

o

300

-0.05

ORTUNY et al., (2008).

320

AN 298

ESEY

Figura 8: Perfil de temperatura apds 60 segundos de aquecimento via micro-ondas (esquerda)
em comparagao ao aguecimento via banho termostatico com gradiente de temperatura na
escala Kelvin e tomando 0o menisco como posic¢do 0 na indicagdo da escala vertical (DE LA

HOZ et al., 2005).
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Todavia, 0 processamento micro-ondas possue algumas carateristicas peculiares que
contribuem para a aceleracdo de taxas reacionais. Embora essas implicacdes especificas
geradas pelas micro-ondas possam ser basicamente originadas dos efeitos térmicos, elas sdo
inerentes a0 mecanismo de aquecimento dielétrico e ndo podem ser reproduzidas pelo
aquecimento convencional (BILECKA e NIEDERBERGER, 2010).

2.3.4 Aplicagdes

IndUstria petrolifera

O trabalho de WOLF (1978) foi o pioneiro na utilizacdo de radiacdo micro-ondas para
quebra de emulsbes de petroleo. FANG e LAI (1995) apresentaram o metodo como uma
alternativa promissora na separacao de emulsdes agua/6leo viscosas. Eles realizaram testes de
desestabilizacdo em amostras sintetizadas em laboratorio e obtidas em campo. Como
vantagem do processamento micro-ondas em relacdo ao método convencional, seus resultados
mostraram que as emulsdes foram aquecidas mais rapida e uniformemente. Assim,
proporcionando uma separacdo de fases também mais rapida e eficiente. Contudo, os autores

utilizaram forno micro-ondas doméstico como fonte de radiacao.

Embora os trabalhos pioneiros na utilizacdo da energia micro-ondas como fonte de
aquecimento tenham sido desenvolvidos em fornos domésticos, atualmente a utilizagdo de
reatores dedicados é altamente recomendada. Tendo em vista que pardmetros experimentais
como poténcia de irradiacdo, temperatura e pressao ndo possam ser controlados de maneira
precisa naqueles fornos (BILECKA e NIEDERBERGER, 2010).

Na tentativa de desenvolver uma técnica de dessulfurizagdo de petréleo pesado,
LEADBEATER e KHAN (2008) obtiveram resultados satisfatérios ao unificar radiacdo
micro-ondas com catalisador férrico. Eles listaram como principal limitacdo a ser superada a
escassez de reatores dedicados disponiveis comercialmente com maiores limites de

temperatura e poténcia.

Analisando a eficiéncia de quebra de emulsdes agua/oleo estaveis, FORTUNY et al.,
(2007) fizeram uso de reator batelada multimodo (Anton Paar, Synthos 3000). Os autores
investigaram o efeito das caracteristicas emulsionais tais como teor de agua, salinidade e pH

na eficiéncia do processamento via micro-ondas. As constatagdes obtidas mostram que um
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aumento na energia aplicada levam ao acréscimo na taxa de separacdo. Assim, as
propriedades da emulsdo que aumentem a absorcéo da energia micro-ondas devem favorecer

sua desestabilizacéo, desde que tal propriedade ndo contribua para a estabilidade emulsional.

A radiacdo micro-ondas age seletivamente na agua, no petroleo e no filme interfacial
segundo GUZMAN-LUCERO et al. (2010). Através da utilizacdo de reator batelada
monomodo (CEM Discover) os autores constataram que emulsdes agua/dleo aquecidas sob
irradiacdo micro-ondas produzem um rédpido aumento de temperatura e reducdo de
viscosidade, promovendo a coalescéncia das gotas emulsionadas. Dessa forma, a taxa de
separacdo de fases foi aumentada significativamente quando comparada as técnicas
convencionais e com menor consumo de energia. O aumento de temperatura e a menor

viscosidade auxiliam o processo de quebra.

Para fins de aprimoramento das analises quimicas de petroleo ao extrair impurezas
interferentes, DIEHL et al., (2011) estudaram a eficiéncia das micro-ondas na dessalgagéo e
desidratacdo de 6leos pesados. O procedimento proposto pelos autores apresentou condi¢bes
adequadas para remocdo de sais e agua de emulsbes de Oleo pesado sem uso de
desemulsificantes ou reagentes toxicos. Sobretudo, eles constataram a inexisténcia de
alteracdes na composicao quimica do 6leo apds este sofrer aquecimento por radiagdo micro-

ondas.

Em suas publicacdes, FANG e LAI (1995) e FORTUNY et al. (2007) relataram que
a irradiacdo micro-ondas pode acelerar a eficiéncia de separagdo de emulsdo agua/oleo sem o
uso de aditivos quimicos. Entretanto, GUZMAN-LUCERO et al. (2010) e LEMOS et al.
(2010) fizeram uso de alguns liquidos i6nicos para aprimorar o processo de desemulsificagdo

via micro-ondas.

2.4 Estado da Arte

A revisdo da literatura realizada durante a execucdo deste trabalho apontou a
inexisténcia de publicacdes que tratem do efeito dos distintos modos de aplicacéo de radiacéo
micro-ondas sobre a desestabilizacdo de emulsdes de petréleo. Embora tenha-se verificado
nos ultimos anos um crescimento consideravel dos relatos acerca da utilizacdo daquela
energia nas mais diversas areas dentro da industria de petrdleo. Relatos estes compilados nas
revisdes publicadas por FORTUNY et al., (2008) e MUTYALA et al., (2010).
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A evolucdo no desenvolvimento da técnica de aplicagdo das micro-ondas no
processamento de emulsdes agua/éleo € notavel. Em nome de maior confiabilidade no
controle dos parametros experimentais, substituiu-se os fornos domésticos por dispositivos
dedicados. Assim, pode-se verificar a real influéncia daqueles parametros na eficiéncia do
processo. Todos os trabalhos até entdo publicados foram conduzidos em batelada e
considerando apenas um modo de aplicacdo da radiacdo, monomodo ou multimodo. Contudo,
ainda ndo se buscou analisar a influéncia da variacdo do mecanismo de incidéncia das micro-

ondas na eficiéncia do processo.

Diante do cenério atual, este trabalho apresenta o efeito dos distintos modos de
aplicacdo de radiagdo micro-ondas sobre a eficiéncia de quebra das emulsfes. Assim como
traz o primeiro olhar sobre o scale-up deste processo. Busca-se com isso facilitar sua
implantacdo na industria petrolifera, contribuindo para superacdo de limitagdes nas plantas de

processamento de petrdleo.
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Capitulo 3

3 MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

Este capitulo traz a descricdo detalhada das atividades realizadas durante o
desenvolvimento deste trabalho. Os experimentos foram executados no Nucleo de Estudos em
Sistemas Coloidais — NUESC, o qual pertence ao Instituto de Tecnologia e Pesquisa da

Universidade Tiradentes.

O petrdleo foi selecionado e disponibilizado pela PETROBRAS de acordo com suas
caracteristicas composicionais e propensao para formar emulsdes estaveis. Sua caracterizacdo
fisico-quimica foi realizada no NUESC e nos laboratérios do Centro de Pesquisas e
Desenvolvimento Leopoldo Américo Miguez de Mello — CENPES/PETROBRAS. As

técnicas de preparacdo, quebra e caracterizacdo das emulsdes serdo descritas a seguir.

3.1 Caracterizagao do petroleo

O petréleo selecionado é oriundo da Bacia de Campos, no Rio de Janeiro. Nesse
estudo receberd a sigla BR como denominacdo. Classificado como 6leo de densidade
intermediaria, ele possui °API variando entre 23 e 25 (EIA, 2010). Seu alto teor de resinas e
asfaltenos lhe confere o potencial de gerar emulsfes estaveis. Isso implica na necessidade de
mais esforcos técnicos e operacionais para enquadrar a producdo aos parametros exigidos
pelas refinarias quanto ao teor de agua emulsionada. Tal caracteristica o qualifica a ter seu
processamento estudado por meio de técnicas alternativas, tal qual aquela que é tema deste
trabalho.

Apesar de serem provenientes do mesmo campo produtor, as amostras do petréleo BR
foram coletadas de pontos distintos na corrente de produgdo. Assim, tém-se os lotes de 6leo
BR1, BR2 e BR3. Os dois primeiros provieram de tanques de armazenamento e continham
aditivos quimicos. No entanto, o BR1 consiste de um blend entre éleos produzidos das
camadas geologicas de pré-sal e pos-sal, enquanto o 6leo BR2 provém apenas desta ultima. O
terceiro, por sua vez, foi captado diretamente da cabeca do poco e estava isento daqueles
aditivos. Todos os lotes foram caracterizados em laboratério a fim de avaliar alguns
parametros basicos relacionados a sua composi¢do quimica e propriedades fisicas (BSW,

°API, densidade relativa, viscosidade cinematica, indice de acidez total, insollveis em n-
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heptano) e confirmar dados de caracterizacdo fornecidos pelo CENPES. Estas informacoes

sdo indispensaveis a um melhor conhecimento acerca do comportamento do petroleo

estudado. Os dados obtidos séo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4: Parametros de caracterizacdo e normas utilizadas nas anélises.

Norma de

Propriedade Técnica de analise Margem Petroleo Petroleo Petroleo
analise | 4o grro BR1 BR2 BR3
BSW (%) Titulagcdo ASTM D-
0
potenciométrica 4377 - 00 +2% 0,67 0,80 0,43
. . ] . ASTM D-
Densidade (°API) Densimetria 5002 +0,0010 o5 23.4 22
Densidade
) A ) ) ASTM D-
relativa (20/4°C, Densimetria 5002 +0,0010 0,9003 0,135 0,9222
g/cm3)
Viscosidade
) . . ) ) (OLIVEIRA,
cinematica (25°C, | Reologia rotacional 2010) +0,0001 102 138 280
cP)
Indice de acidez Titulagdo
. . ASTM D-
total (IAT, mg potenciométrica via 664 +0,02 0,62 0,82 *
KOH/ g) reagdo acido-base
o Quimiluminescéncia
Nitrogénio total ) y ASTM D-
O6m/m) via combustdo 4629 +£0,18 0,398 0,427 *
oxidativa
Saturados Saturados .
47,2 45,3
Extragdo com Arométicos | Aromaticos .
Hidrocarbonetos 3 (CUNHA, 26.9 26.8
Omim) solvente e separacéo 2007) ' '
om/m ) - -
cromatogréfica Resinas Resinas .
23,1 24,8
Asfaltenos | Asfaltenos .
2,77 3,07
Insoltveis em n- Extracdo com n- ASTM D-
heptano (%m/m) heptano 6560 0,05 4,44 4,16 5,57

* Caracterizag8o ndo realizada.
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3.2 Sintese e caracterizacdo das emulsdes

A fim de realizar avaliacdo da eficiéncia dos métodos de aquecimento micro-ondas na

quebra de emulsdes de petroleo, foram sintetizadas emulsfes agua/éleo estaveis a partir do

petréleo pré-selecionado. Para tanto, foi utilizada fase aquosa isenta de sal com teor variando

entre 30, 40 e 50% (m/m). Os testes realizados foram divididos em trés grupos, denominados

PF (planejamento fatorial), PAQ (perfil de aquecimento) e CST (cinética de separacdo por

variacdo de temperatura). Desta feita, surgiram algumas distingdes na metodologia de sintese

das emulsdes. O procedimento seguiu as etapas abaixo listadas:

O petréleo homogeneizado foi pesado em conjunto com a agua destilada em frascos
plasticos de 1L de volume. Nos testes PAQ e CST utilizou-se a massa total de 500g
em um unico frasco. Para os testes PF, por sua vez, foram necessarios quatro frascos
com massa de 700g de mistura 6leo/agua, cada um.

ApoOs pesagem, a mistura sofreu agitacdo manual para que a fase aquosa fosse
incorporada pela fase oleosa, ocorrendo ali um pré-emulsionamento.

A mistura pré-emulsionada foi entdo homogeneizada por meio de dispersor rotor-
estator. Nas emuls@es utilizadas no conjunto de testes PF utilizou-se o misturador D
3100 PT (Polytron). Naquelas submetidas aos testes PAQ e CST foi utilizado o
homogeneizador Ultra-Turrax T-25 Basic (IKA). Essa variacdo se deu principalmente
pelo fato de serem sintetizados 3 L de emuls&o para o primeiro conjunto experimental,
0 que demandou um dispersor de maior poténcia. Enquanto para os outros dois
conjuntos eram produzidos cerca de 550 mL para cada teste, apenas. Os equipamentos

estdo representados na Figura 9.

Figura 9: Homogeneizador Ultra-Turrax T-25 Basic - IKA e D 3100 PT — Polytron.
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O tempo e frequéncia de agitacdo variaram de 1 a 5 minutos e de 6500 a 20000 rpm, a
depender do lote de petroleo utilizado e teor de agua pré-emulsionado. Depois de sintetizada,

a emulsdo foi caracterizada quanto ao seu teor de agua e distribuicdo de diametro de gotas.

3.1.1 Determinacao de teor de agua

A fim de verificar se toda a fase aquosa adicionada foi incorporada a fase oleosa
durante a fase de emulsionamento, realizou-se a analise de teor de agua da emulsdo
homogeneizada. Essa caracterizacdo foi realizada por titulagdo potenciométrica empregando
reagente de Karl-Fischer via titulador Titrino plus 870 Metrohm equipado com eletrodo duplo

de platina (Figura 10), seguindo procedimento ditado pela norma ASTM D4377.

Figura 10: Titulador potenciométrico Titrino plus 870 Metrohm.

O teor de agua presente na amostra analisada foi calculado através da quantidade de
reagente Karl-Fischer consumido na titulacdo. Esta ocorre devido a oxidacdo do didxido de
enxofre por iodo na presencga de agua, conforme Equacdo 2 e fundamentos fisico-quimicos
relatados em BRUTTEL e SCHLINK (2003). Como solvente para diluigdo da amostra
durante as andlises, foi utilizada uma mistura de metanol seco e cloroférmio na razdo de 3:1

em volume.

CH,OH + S0, + C;H.N —[C,H.NH]SO,CH, )
[C.HNH]SO,CH, + H,0+1, + 2C,H.N — 2[C.H,NH I +[C.H,NH |SO,CH, @)
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3.1.2 Determinacgéo de distribuicdo de tamanho de gotas

A distribuicdo do tamanho de gotas - DTG da fase dispersa foi obtida por meio da
técnica de difracdo a laser. Ela se baseia na medida de variagdo angular da intensidade de luz
espalhada quando um raio laser passa através das amostras analisadas. Particulas grandes
tendem a espalhar luz a pequenos angulos em relacdo ao angulo de incidéncia do laser. Ja
pequenas particulas, por sua vez, espalham luz a grandes angulos. Os dados de intensidade de
espalhamento de luz sdo entdo analisados para calcular a distribuicdo do tamanho das
particulas que geraram tal espalhamento, baseado na teoria de espalhamento de luz de Mie
(WRIEDT, 2012).

As medidas utilizadas neste estudo foram realizadas através do equipamento
Mastersizer 2000 (Malvern), ilustrado na Figura 11. Tal equipamento consiste basicamente de
uma unidade Gtica. Nesta ficam alocados uma fonte de luz vermelha e uma série de detectores
que medem precisamente a intensidade da luz espalhada pelas goticulas de agua
emulsionadas, em uma ampla faixa de angulos. Ele opera na faixa de 0,1 um a 2000 um de
tamanho de particula. Seu software de analise utiliza das propriedades 6éticas de ambos, 0
dispersante e a amostra analisada e, assumindo o modelo de esfera perfeita, calcula o volume

aproximado das gotas emulsionadas.

Figura 11: Instrumento Mastersizer 2000 Malvern.

Para o desenvolvimento desta técnica fez-se necessaria a diluicdo da amostra de forma
a diminuir a concentracdo de gotas da fase dispersa e, principalmente, sua obscurescéncia.
Evitando assim o espalhamento multiplo de luz, problema decorrente da analise de amostras

de emulsdo agua em dleo tipicas. A magnitude da diluicdo consistiu na adi¢do de 3 a 5 gotas

32



de emulsdo em cerca de 250 mL de 6leo mineral (EMCA 70®, 19,3 cP, 25 °C). Em seguida, a
solucdo foi circulada através da unidade 6tica. A medida de referéncia (background) é
efetuada com uma amostra gerada pela diluicdo de 10 gotas de petréleo com teor de agua

abaixo de 1% em 1 L de 6leo mineral.

3.2 Desestabilizacéo do sistema emulsionado

Apos sintese e caracterizacdo, as emulsfes foram processadas em distintos reatores
micro-ondas, objetivando-se verificar a influéncia do modo de operacdo do reator, continuo e
batelada, e modo de aplicacao da radiacdo, mono e multimodo, na eficiéncia do processo. Por
almejar objetivos diferentes, os trés conjuntos experimentais apresentavam caracteristicas
também distintas. Vale ressaltar, contudo, que em todos os testes a mesma emulsdo era

processada em concomitancia nos modos de desestabilizag&o estudados.

Nos ensaios em que foi observada a formacdo de agua livre, a fase 6leo e/ou emulséo
ndo resolvida foi parcialmente recuperada e caracterizada em termos de teor de &gua apds
homogeneizacao. A partir dos teores de agua da emulsdo sintetizada (TAo) e da emulsdo nao

resolvida (TAs) determinou-se a eficiéncia da separacao (EF) por meio da Equacéo 3.

TAo— TAf

EF = x 100% (3)

Os testes para analise de perfil de aquecimento (PAQ) e obtencdo da cinética de
separacao por variacdo de temperatura (CST) foram realizados com os trés lotes de petréleo,
BR1, BR2 e BR3. Os parametros experimentais estdo listados na Tabela 5. O primeiro
conjunto foi desenvolvido sob as mesmas condi¢des de temperatura, tempo e teor de agua. O
segundo, por sua vez, ocorreu sob variacdo de temperatura. Ambos foram desenvolvidos em
reatores micro-ondas monomodo e multimodo operando em batelada. Contudo, nos testes

PAQ utilizou-se ainda o aquecimento convencional via banho termostéatico.

Com o petréleo BR2 os experimentos foram desenvolvidos seguindo um planejamento
fatorial (PF) 2° com ponto central, totalizando 11 testes em duplicata. Isso feito por haver
maior volume disponivel desse dleo para estudo e, principalmente, pela interessante relagdo
demonstrada entre sua eficiéncia de separacdo e demanda energética durante o aquecimento

via micro-ondas. Essa observacdo serd discutida no Capitulo 4. Assim, 0s pardmetros
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temperatura, tempo e teor de dgua variaram em trés niveis, de uma maneira tal que se permita
estabelecer condi¢cbes Otimas nas quais a maior eficiéncia de separacdo seja obtida com a
menor quantidade de energia aplicada. Os parametros experimentais sdo apresentados na
Tabela 6 em variaveis codificadas e na Tabela 7 em variaveis decodificadas. Os testes foram

desenvolvidos na ordem direta iniciando com o PF1 e concluindo com o PF11.

Tabela 5: Testes e condigdes do conjunto experimental.

Teste Temperatura (°C) proce;ZTnF)ecr)l g € (min) Teor de agua (%)
PAQ 80 30 30
CST1 90 15 30
CST2 120 15 30
CST3 150 15 30
CST4 180 15 30

Tabela 6: Planejamento fatorial desenvolvido com o petréleo BR2 - variaveis codificadas.

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

PF10 0 0 0

PF11 0 0 0

Tabela 7: Planejamento fatorial desenvolvido com o petréleo BR2 — varidveis decodificadas.

Variaveis decodificadas Pa_rimetros experlmgntals decodlflcaflos
x1: temperatura (°C) 120 150 180
x2: tempo de processamento (min) 10 20 30
x3: teor de agua (%) 30 40 50

3.2.1 Processamento em unidade batelada monomodo

Os ensaios via micro-ondas monomodo em batelada foram realizados em um reator
Discover SP (CEM), conforme Figura 12. Com uma poténcia maxima de aplicacdo de 300 W,
variando em 10% para mais ou para menos, este equipamento emite radiacdo a uma
frequéncia de 2,45 GHz. Nele, a energia € aplicada de forma que seja direcionada e

concentrada na amostra. A cavidade de aplicacdo das micro-ondas é de tamanho relativamente
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reduzido, na qual foi alojado apenas um tubo por vez. Cerca de 20g das amostras a serem

irradiadas eram colocadas em tubos de quartzo com 50 mL de volume.

O sistema de controle de temperatura é localizado no fundo da cavidade, onde um
sensor infravermelho capta a variacdo de temperatura no fundo do frasco. H& também um
controle interno de pressdo com sensibilidade a variagdo deste parametro de 200 vezes por
minuto. Contudo, o reator ndo permite a pressurizacdo do tubo antes de iniciar o
processamento. Tal pressurizacdo se deu conforme a agua emulsionada entrava em
vaporizagdo. Os limites de temperatura e pressdao sdo de -80 °C a 300 °C e 21 bar,
respectivamente. Os tempos de aquecimento pré-determinados nos conjuntos experimentais

CST e PF foram contabilizados apenas ap0s a temperatura desejada ser atingida.

Concluido o aquecimento, os tubos foram resfriados por correntes de conveccgdo de ar
comprimido até atingir a temperatura de 60 °C e a pressdo ser reduzida a pressdo ambiente,
permitindo assim 0 manuseio com seguranca. Assim, ao ser verificada a formacdo de &gua
livre, parte da emulsdo ndo resolvida foi coletada para analise de teor de agua conforme

procedimento descrito em 3.1.1.

Figura 12: Reator micro-ondas monomodo com processo em batelada, Discover CEM.

3.2.2 Processamento em unidade batelada multimodo

Os ensaios via micro-ondas multimodo em batelada foram desenvolvidos em um reator
Synthos 3000 (Anton-Paar), representado na Figura 13. Este € composto por um rotor

giratorio (3 rpm) com capacidade para 8 frascos de quartzo e volume méaximo de 80 mL cada.
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A radiacdo e gerada por dois magnetrons a frequéncia de 2,45 GHz e poténcia maxima de
1400 W. O sistema permite realizar experimentos controlando temperatura, pressdao ou

poténcia.

A unidade ¢é equipada com sensores de pressdo que operam no limite maximo de 80 bar.
Seu controle de temperatura é realizado de duas maneiras, limitado a 300 °C. Uma delas se da
no interior de um dos tubos, através de um sensor a gas em contato direto com o sistema
emulsionado. A outra ocorre através de um sensor infravermelho que capta as temperaturas de
fundo dos frascos onde a amostra é alocada. Neste estudo, foram empregados quatro frascos
de quartzo localizados nas posicGes 1, 3, 5 e 7 do rotor, que por sua vez foi alocado na
cavidade do reator. Dentro de cada frasco foram inseridas cerca de 20 g de emulsdo. Esses
frascos foram pressurizados com gas inerte (N,) a pressdo de 20 bar, isso feito para evitar

evaporacéo da fase aquosa separada durante 0s ensaios.

Ao término dos ensaios, os tubos foram resfriados por exaustdo de ar até atingir a
temperatura de 60 °C, a fim de permitir o manuseio sem riscos de queimadura. Entdo, ao ser
verificada a formacdo de agua livre, parte da emulsdo ndo resolvida foi coletada para analise
do teor de agua residual e calculo da eficiéncia de separacdo, conforme procedimento descrito
em 3.1.1.

Figura 13: Reator micro-ondas multimodo batelada Synthos 3000 Anton Paar.
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3.2.3 Processamento em unidade continua multimodo

O estudo em fluxo continuo se deu com o uso de um reator multimodo modelo
FlowSYNTH (Milestone), apresentado na Figura 14. Ele opera a uma poténcia méxima de
1200 W e limites de temperatura e pressao de 200 °C e 30 bar. O controle dos parametros é
feito em linha por sensores internos e externos a cavidade e pode ser alterado no decorrer do
processamento. Com dois sistemas acoplados, de bombeio e resfriamento, ele permite taxa de
fluxo ajustavel de 12 a 100 mL.min™ e controle de temperatura de saida do reator. A vazo de

fluxo da emulséo processada foi mantida em torno de 50 mL.min™.

Neste tipo de processamento, 0s tempos pré-determinados no planejamento
experimental foram contabilizados apenas ap0s a temperatura desejada permanecer estavel. O
processamento ocorreu a uma pressdo de cerca de 20 bar, com variacdo de 50% desse valor
para mais ou para menos em virtude de o sistema de bombeamento operar em regime de
pulsos. As amostras eram resfriadas a temperatura de 95 °C na saida do reator a fim de evitar
evaporacédo da agua livre formada e falhas provocadas por tal evaporacdo durante a coleta das
amostras processadas. As coletas foram realizadas em intervalos de 5 minutos durante o
tempo experimental pré-determinado. As amostras permaneciam em repouso durante 20
minutos a fim de permitir a sedimentacdo de bolhas grandes, o que no processamento em

batelada ocorria durante as etapas de resfriamento.

Figura 14: Reator micro-ondas multimodo FlowSYNTH Milestone.
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3.2.4 Processamento via aquecimento convencional

A fim de comparar o perfil de aquecimento entre os distintos métodos de aquecimento
estudados, foram realizados testes via aquecimento convencional por meio de um banho
termostatico. Como fluido térmico, empregou-se agua destilada. Para o desenvolvimento
desses testes utilizaram-se 0s mesmos tubos de quartzo empregados no processamento
multimodo batelada. Assim, manteve-se a mesma geometria do vaso, evitando interferéncia

no mecanismo de aquecimento. Os parametros experimentais estéo listados na Tabela 5.

3.4 Determinacéo de propriedades interfaciais

Foram realizadas medidas de tenséo interfacial dos trés lotes de petroleo estudados em
meio aquoso, utilizando &gua ultrapura como fase continua. Para isto foi empregado
tensibmetro de gota pendente/ascendente Tracker (Teclis) disposto em mesa com controle de
vibracdo a ar comprimido modelo 63-651 (TMC), apresentado na Figura 15. O sistema
possuia ainda um banho termostatico Ecoline Staredition RE 212 (LAUDA) acoplado,
utilizando agua destilada como fluido térmico. Para cada amostra estudada, fez-se necessario
realizar rigorosa lavagem dos acessdrios nos quais foram inseridas as fases aquosa e oleosa.
Estes consistem de uma cubeta de quartzo e o conjunto seringa/agulha. Seu processo de

lavagem esta descrito na Tabela 8.

Figura 15: Tensiémetro de gota pendente Tracker Teclis.
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Tabela 8: Procedimento de limpeza de aparatos utilizados nas anélises de tensiometria.

Aparato | Etapa Tipo de Solvente Tempo Observacoes
lavagem
1° Mecénica | Agua corrente - Secar apos
esta etapa
Banho Tolueno Secar apds
2 ultrassonico reutilizado 30 min esta etapa
(25°C)
Banho
3° ultrassénico Hﬁé))t(gggl 30 min -
(25°C)
4° ultziggr?ico Tolueno 30 min -
Cubeta (25°C) (99%)
Banho Secar ap0s
50 ultrassdnico | Iso-propanol 30 min
(25°C) esta etapa
Banho Agua Secar apos
6° ultrassonico deionizada 30 min esta etapa
(60°C)
Banho
7° ultrassénico diéal\gfg?nneieino 15 - 30 min -
(25°C)
1° Mecanica To!u_eno - Até Iim,pe_za
reutilizado macroscopica*
90 Mecanica Agua corrente ] Secar ap0s
e detergente esta etapa
Banho .
3° ultrassénico Hﬁé);e;?]g/ 30 min ?ei(t::re?apozf
(25°C) P
Banho .
40 ultrassonico Tolueno 30 min Secar apos
Agulha e (25°C) (99%) esta etapa
seringa
Banho Secar ap0s
50 ultrassdnico | Iso-propanol 30 min esta etapa
(25°C)
Banho Agua Secar apos
6° ulirassonico deionizada 30 min esta etapa
(60°C)
Banho
7° ultrassénico diébl\()cfc:?nneieino 15 — 30 min -
(25°C)

Apos a devida lavagem, a seringa foi preenchida com o petréleo a ser analisado e,

através de uma agulha em forma de “U”, inserida na fase aquosa contida na cubeta de quartzo.

Foram entdo formadas gotas até que se reduzisse o nivel de erros, detectados pelo software de
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analise. Uma vez reduzidos tais erros, o perfil geométrico da gota foi captado por meio de
uma camera CCD durante o periodo de uma hora, a partir do qual foi verificada a
estabilizacédo da tensdo. Assim, sendo conhecidos o formato da gota de 6leo e as densidades
de ambas as fases, através de ajustes de parametros e solugdo concomitante do balanco de
forcas gravitacional e capilar, e da Equagéo de Laplace, que relaciona a curvatura de uma
superficie e a diferenca de pressao hidrostatica associada com a tensdo interfacial, propriedade
que se deseja inferir. A incerteza da medida de tensdo pelo método € bastante reduzida e esta
estimada em 0,2 mN/m. Os detalhes da metodologia de determinacdo da tensdo interfacial
através do método da gota ascendente podem ser encontrados em (JENNINGS JR. e
PALLAS, 1998).
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Capitulo 4

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Com base nos experimentos realizados em laboratério, este capitulo apresenta os
resultados obtidos e as constatagcdes que deles podem ser feitas. Ao buscar contribuir para o
desenvolvimento cientifico-tecnologico do processamento de emulsdes agua/petroleo, ele

confirma alguns relatos disponibilizados na literatura e insere novos conceitos.

4.1 Estabilidade das emulsdes

As emulses sintetizadas durante o desenvolvimento deste estudo tiveram tamanho
médio (D[0,5]) variando entre 3 e 9 um, conforme apresentado na Tabela 99. Ao simular a
formacdo de emulséo nas condicGes de campo, utilizando valvula choke e bombas centrifugas
como fonte de cisalhamento, KUNERT et al., (2006) sintetizaram emulsdes em um circuito
industrial (NuEx/Atalaia-SE) com tamanho médio de gotas (D[0,5]) entre 2 e 10 um. Tais
emulsdes apresentavam distribui¢do de tamanho de gotas bimodal e eram altamente estaveis,
exigindo técnicas de separagdo avancadas baseadas em campos centrifugos e eletrostaticos
para sua desestabilizacdo (LUCAS e OLIVEIRA, 2008).

As curvas de distribuicdo de tamanho de gota obtidas neste trabalho tinham forma
bimodal, com alguma variacao ao alterar o petrdleo cisalhado. Conforme verificado na Figura
16, as emulsdes sintetizadas com os petroleos BR1 e BR2 apresentaram semelhancas quanto a
sua DTG. Contudo, o0 BR2 apresentou um maior volume de gotas menores. Com o petréleo
BR3, por sua vez, formaram-se emulsdes menos polidispersas no tocante a sua distribuicéo.

Essas diferencas de distribuicdo de tamanhos se deram devido a dois fatores.

O primeiro fator a ser considerado é de ordem fisico-quimica, e relaciona-se com as
variacdes nas propriedades listadas na Tabela 4 e as diferencas de tensdo interfacial 6leo/agua
apresentadas na Figura 20. O segundo fator é de ordem experimental e relaciona-se com o
procedimento de cisalhamento adotado para garantir obtencdo de emulsdes estaveis e com
didametro de gota medio (D[0,5]) na faixa entre 2 e 10 um. A Tabela 1010 exibe as condic¢des

6timas de cisalhamento empregadas para cada 6leo.
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Tabela 9: Distribuicdo de tamanho de gotas das emulsdes sintetizadas.

Petréleo

Teste Distribuicdo de tamanho de gotas — DTG (um)
D[4,3] D[0,1] D[0,5] D[0,9]
PAQ1 12,4 1,3 8,5 23,1
PAQ?2 9,5 1,5 8,0 20,1
PAQ3 10,5 1,3 8,1 20,7
PAQ4 10,4 1,3 8,7 22,6
CcST' 8,0 1,2 4,7 20,2
PAQ1 11,4 1,3 9,1 25,7
PAQ2 8,8 1,4 6,7 19,6
PAQ3 10,8 1,6 9,2 23,2
CST* 9,3 1,4 55 228
PF1 9,0 1,3 5,0 225
PF2 7.1 1,2 4,1 17,4
PF3 12,4 1,3 6,0 30,9
PF4 13,9 1,4 7.1 34,0
PF5 7.8 1,4 4,9 17,8
PF6 11,2 1,4 52 32,8
PF7 10,7 1,4 5,4 28,0
PF8 11,0 1,4 57 28,3
PF9 8,5 1,2 4.4 19,9
PF10 10,4 1,2 4,9 28,2
PF11 12,5 1,3 5,8 32,8
PAQ1 13,7 1,3 4,2 19,9
PAQ?2 8,1 1,3 3,8 17,2
PAQ3 8,7 1,3 4,8 18,4
CST1 14,4 1,4 4,5 43,7
CST2® 10,0 1,3 3,7 13,8
CST3® 10,0 1,3 3,7 13,8
CST4 6,4 0,9 35 12,7

+, : mesma emulsdo utilizada para todos os testes do respectivo conjunto experimental (CST1 a CST4);

8: mesma emulsdo utilizada para ambos os testes (CST2 e CST3).

Tabela 10: Niveis de tensdo de cisalhnamento aplicados durante a sintese de emulsdes para 0s

trés petroleos estudados.

Tempo de pré-

Velocidade de

Tempo de

Petroleo emulsionamento via | agita¢ao via rotor- | emulsionamento via
agitacdo manual estator rotor-estator
BR1 120 segundos 9500 rpm 60 segundos
BR2 300 segundos 13500 rpm 180 segundos
BR3 180 segundos 9500 rpm 105 segundos
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Figura 16: Curvas de distribuicdo de tamanho de gotas para os trés petroleos estudados apos
cisalhamento de amostras de emulsdo com 30% de teor de &gua, massa semelhante e auséncia
de envelhecimento.

Ao analisar a propriedade estabilidade, a principio foram obtidas curvas de DTG apds
amostras das emulsdes sintetizadas com cada petréleo serem deixadas em repouso durante um
periodo de quatro horas. Esse tempo de envelhecimento permitiu a coalescéncia e
consequente aumento no tamanho de gotas das fases dispersas nos petroleos BR1 e BR2.
Porém, ndo foi verificada a formacdo de agua livre. J& nas emulsdes obtidas com o petroleo
BR3, ndo se pode notar alteragdo alguma na distribuicdo de tamanho de gotas apds aquele
curto tempo de envelhecimento, conforme Figura 17. Isso se da devido a maior viscosidade
do 6leo BR3. Contudo, a adicdo de determinados agentes quimicos as cargas dos 6leos BR1 e
BR2 durante sua producdo é ainda um fator contribuinte & menor estabilidade de suas
emulsdes. Enquanto a carga do BR3 foi mantida isenta de aditivos. A classificagéo e

concentracdo destes compostos adicionados a cada petréleo estdo listadas no Tabela 1111.

Tabela 11: Agentes quimicos adicionados aos petréleos BR1 e BR2.

Agente quimico Ponto de injecao Dosagem (ppm)
Gyptron T-451 Separadores de producéo 26
Polan PJJ Sol Separadores de producéo 18
Emulsotron X-8254 Separadores de produgéo 16
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Figura 17: Curvas de distribuicdo de tamanho de gotas para emulsées com 30% de teor de
agua sintetizadas a partir dos trés petroleos estudados apos envelhecimento de quatro horas.

Ao constatar maior estabilidade relativa das emuls6es sintetizadas com o dleo BR3,
realizou-se entdo um monitoramento de DTG em periodo de envelhecimento mais longo.
Assim, como pode ser visto na Figura 18, somente ap0s quarenta e oito horas em repouso
verificou-se um aumento consideravel no tamanho das gotas emulsionadas. Contudo, ndo foi
notada a formacdo de agua livre. Ainda que envelhecida durante tempo doze vezes maior, 0
grau de coalescéncia das gotas foi menor na emulséo obtida com o éleo BR3, em comparagao

com os outros 6leos estudados.
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Figura 18: Curvas de distribuicdo de tamanho de gotas para emulsdes sintetizadas com 30%
de teor de agua a partir do petréleo BR3 ap0s envelhecimento de quatro horas e quarenta e
oito horas.
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Ainda com a alteracdo no teor de agua das emulsGes utilizadas no conjunto
experimental PF, desenvolvido com o 6leo BR2, pode-se obter curvas de distribuicdo de
tamanho de gotas semelhantes. A Figura 19 mostra que os ajustes realizados no cisalhamento
aplicado aos diversos sistemas foram eficazes. Dessa forma, minimizou-se a influéncia da
DTG sobre os resultados de desestabilizacao.
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Figura 19: Curvas de distribuicdo de tamanho de gotas para emulsdes sintetizadas a partir do
petréleo BR2 com variagédo no teor de agua emulsionado.

4.2 Analise de tensao interfacial

As propriedades interfaciais estdo diretamente relacionadas a estabilidade de um
sistema emulsionado. Assim, por meio de uma técnica bem consolidada buscou-se definir as
tensdes interfaciais 6leo/agua com os trés petroleos estudados (SPIECKER e KILPATRICK,
2004; VARADAJ e BRONS, 2007;). Como mostrado na Figura 20, a variacdo de tensdo
interfacial seguiu a ordem diretamente proporcional a variacdo de viscosidade dos 6leos,
listada na Tabela 4. Embora nas medidas de tenséo relativas aos 6leos BR1 e BR2 devam ser

consideradas ainda as diversas interagdes entre os tensoativos naturais e 0s agentes quimicos
adicionados durante as etapas de elevacgéo e producéo.
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Figura 20: Tensdo interfacial 6leo/agua para os petroleos BR1, BR2 e BR3 a temperatura de
20°C e grau de incerteza inferior a 0,5 mN.m™.

O principal mecanismo atribuido a estabilizacdo de emulsdes de petréleo € a formacgédo
de filmes interfaciais rigidos que impedem a coalescéncia das gotas da fase dispersa. Por se
tratar de um sistema termodinamicamente instavel, sua tendéncia serd buscar seu menor nivel
energetico. Assim, logo apos entrarem em contato, ocorre um processo de relaxamento de
tensdo entre as fases aquosa e oleosa. Isso se da por fendmenos tais como difuséo,
reorganizacédo estrutural, adsorcdo, dessorcéo e transferéncia de massa para a fase oposta das

moléculas tensoativas naturalmente presentes (HANNISDAL, 2006).

A presenca de desemulsificantes quimicos acentua a reducdo na tensdo interfacial
entre as fases emulsionadas. Ao serem adicionados, estes compostos migram para interface e
competem com os tensoativos naturais ali presentes, deslocando-os na tentativa de fragilizar o
filme. Como pode ser verificado na Figura 21, a presenca de aditivos quimicos associada a
sua menor viscosidade permitiu uma maior reducdo na tensdo interfacial do 6leo BR1. Isso
ocorreu em uma magnitude de duas a trés vezes mais que nos Oleos BR2 e BRS,

respectivamente.
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Figura 21: Variacdo da tensédo interfacial em fungédo do tempo para os 6leos BR1, BR2 e BR3
a20°C.

4.3 Eficiéncia de aquecimento

As caracteristicas inerentes aos tipos de aguecimento convencional e via radiacdo
micro-ondas sao bem distintas entre si. Neste ultimo tém-se ainda variacdes a depender do
modo de aplicacéo da radiacdo a ser utilizado. Assim sendo, o conjunto de testes PAQ (Perfil
de Aquecimento) foi desenvolvido a fim de analisar e comparar a eficiéncia daqueles métodos

de aquecimento nas emulsdes sintetizadas com os trés petroleos estudados.

Para tanto, massas semelhantes das mesmas emulsdes foram aquecidas
concomitantemente nos diferentes dispositivos. Os testes ocorreram a temperatura de 80 °C e
tempo total de aquecimento de 30 minutos. Com o intuito de diminuir possivel influéncia de
outros fatores, os tubos onde foram inseridas as amostras de emulsdo ndo sofreram
pressurizacao prévia. Embora tenham sido hermeticamente fechados a fim de isolar o interior

dos tubos do meio externo.

Pode-se verificar nas Figuras 22 e 23 que 0 método convencional apresentou eficiéncia
aparentemente intermediaria entre os distintos modos de aquecimento micro-ondas. Contudo,
embora ele tenha apresentado taxa de aquecimento levemente superior a radiacdo micro-ondas
monomodo no primeiro estagio do processo, 0 aquecimento convencional foi relativamente
ineficiente. Uma vez que para atingir a temperatura desejada, fez-se necessario aumentar a
temperatura do fluido térmico em 10 °C. Assim, enguanto 0s reatores micro-ondas operavam

a 80 °C, o banho termostatico atuava a 90 °C.
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Figura 22: Perfil de variagdo de temperatura em funcgdo do tempo via aquecimento
convencional e radiagdo micro-ondas monomodo e multimodo para o petréleo BR2.

Apesar das peculiaridades inerentes ao sistema de controle de aquecimento do banho
termostatico utilizado, tal ineficiéncia relativa pode ser associada a0 mecanismo que rege o
aquecimento convencional. Este se da através de correntes de conducdo e convecgdo que
transferem a energia térmica de maneira superficial, de fora para dentro da amostra. Como
pode ser notado na Figura 8, essa peculiaridade juntamente com a auséncia de seletividade no
aquecimento sdo o0s principais responsaveis pelos resultados de aquecimento e

desestabilizacdo desfavoraveis.
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Figura 23: Perfil de variagdo de temperatura em funcdo do tempo via aquecimento
convencional e radiagdo micro-ondas monomodo e multimodo para o petréleo BR3.
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Por outro lado, o0 aquecimento via radiagdo micro-ondas mostrou-se mais eficiente
quando comparado ao método convencional no tocante a temperatura de operacao e reducédo
de tempo. Isso se deve principalmente a forma de propagacdo do calor, proporcionada pela
interacdo das emulsGes com as micro-ondas. Ao fazer vibrar as moléculas das gotas de dgua
da fase dispersa, a energia eletromagnética produz um aquecimento volumétrico, como
também ilustrado pela Figura 8. Além de proporcionar aumento de temperatura em tempo
relativamente mais curto, o chamado aquecimento dielétrico permite ainda seletividade.
Entretanto, os distintos modos de se aplicar micro-ondas podem apresentar variagcdes quanto a

sua eficiéncia.

Como pode ser ainda verificado nas Figuras 22 e 23, ambos os modos de aplicagédo de
radiacdo micro-ondas levaram o sistema emulsionado a atingir a temperatura de 80 °C. No
entanto, o tempo de aquecimento via micro-ondas multimodo foi de uma magnitude cerca de
trés vezes menor que o aquecimento monomodo. Apesar de este tipo de aquecimento ser
teoricamente mais eficaz por aplicar a radiacdo precisamente no material processado. Ao
analisar tal observacdo, contudo, deve-se considerar as particularidades inerentes aos

dispositivos utilizados.

Além do modo de aplicacdo, os dispositivos micro-ondas apresentavam outras duas
importantes caracteristicas que os distinguiam. Estas consistem na poténcia méaxima aplicada
e na maneira de medir a temperatura do meio. No dispositivo multimodo a energia micro-
ondas inicialmente aplicada a poténcia de 1400 W era modulada de acordo com a variagéo de
temperatura no seio da amostra. Uma vez que o sensor estaria ali alocado. O dispositivo
monomodo, por sua vez, aplicava micro-ondas a poténcia maxima de 300 W. Esta modulada
conforme a variagdo de temperatura no fundo do tubo, sem contato direto com a emulsdo
aquecida. Desafortunadamente, isso ndo nos permite fazer afirmagOes mais contundentes
quanto a relacdo tempo vs temperatura em ambos os modos de aplicacdo de radiagdo micro-

ondas.

Conceitos ja estabelecidos na literatura certificam de que o teor de agua do sistema
emulsionado esta diretamente ligado a quantidade de energia micro-ondas necessaria para se
atingir determinada temperatura (FORTUNY et al., 2007). Os resultados aqui apresentados
nos levam a constatacdo de que, além do que ja foi relatado, esse pardmetro também

influencia no perfil de aquecimento das amostras submetidas a radiacéo.
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Assim, foram analisados os perfis de aquecimento dos testes 4 (Figura 244) e 8
(Figura 255) do conjunto experimental PF. Os diagramas mostram que 0 aguecimento via
micro-ondas multimodo precisou de menor tempo quando comparado ao monomodo para
aquecer as emulsoes irradiadas. Independente dos parametros teor de agua e temperatura a ser
atingida. No entanto, ao analisar as variagdes no perfil de aquecimento entre os distintos
modos de aquecimento de emulsdes com 50% de teor de agua, pode-se constatar que tal
alteracdo na composicdo da emulsdo favorece o aquecimento dielétrico. Uma vez que ambos

0s modos de aquecimento necessitaram de menor tempo para atingir as temperaturas
selecionadas.
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Figura 24: Perfil de variacdo de temperatura em funcao do tempo via radiagdo micro-ondas
multimodo para o petréleo BR2 com teor de dgua de 30 e 50% e temperatura de 120 e 180 °C.
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Contudo, um fendmeno ainda pouco compreendido foi observado ao se realizar o
aquecimento de sistemas emulsionados com menor teor de agua (30%). Neste caso a cavidade
monomodo demandou maior tempo para atingir menor temperatura (120 °C), ainda que a
energia tenha sido aplicada a poténcia maxima e de maneira continua nos primeiros
momentos do aquecimento. Ao passo que a maior temperatura (180 °C) foi atingida em menor
tempo, mesmo ocorrendo reducdo da poténcia aplicada em um momento anterior aquele em
que tal reducdo se deu para o aquecimento a 120 °C. Tal fenémeno néo foi verificado no
aquecimento multimodo. Neste, as emulsdes atingiram as temperaturas desejadas

rigorosamente no mesmo tempo, como pode ser observado nas Figuras 27 e 28.
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Figura 26: Variacdo da poténcia aplicada em funcdo do tempo e temperatura via radiacao
micro-ondas monomodo para emulsdes com 30% de teor de agua sintetizadas a partir do
petréleo BR2.

Deve-se ainda atentar ao fato de que as diferencas nas propriedades fisico-quimicas
dos petréleos estudados ndo geraram efeitos sobre o perfil de aquecimento das emulsdes,
como ja era de se esperar. Assim como as pequenas variagdes nas distribuicdes de tamanho de
gotas da fase dispersa ndo foram relevantes neste sentido. Contudo, aquelas distingfes entre
0s Oleos estudados (Tabela 4) influenciaram na quantidade de energia aplicada pelos

diferentes modos de aquecimento, como posteriormente relatado.
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Figura 27: Variacéo da poténcia aplicada em fungdo do tempo e temperatura via radiacao
micro-ondas multimodo para emulsdes com 30% de teor de &gua sintetizadas a partir do
petréleo BR2.

4.4 Eficiéncia de desestabilizacao

A eficiéncia do processamento micro-ondas na desestabilizacdo de emulsdes de
petréleo foi analisada sob trés perspectivas. Para isso, 0s conjuntos de experimentos foram
planejados e desenvolvidos de modo a tornar as analises paralelas, mas interdependentes.
Assim, os resultados serdo apresentados e discutidos na ordem em que primeiro aparecem 0s

testes PAQ, seguidos pelos conjuntos CST e PF.
4.4.1 Testes PAQ (perfil de aguecimento)

Os testes PAQ foram realizados sob aquecimento convencional e via radiacdo micro-
ondas monomodo e multimodo, em sistema operando em batelada. Foram sintetizadas trés
emulsdes distintas, as quais eram aquecidas simultaneamente nos trés modos citados em testes
duplicados. A fim de eliminar os possiveis efeitos gerados pela vaporizacdo da fase aquosa,
com consequente aumento de pressao do sistema, os testes foram realizados a 80 °C. Apesar
da notavel diferenca nos perfis dos modos de aquecimento acima discutidos, foi mantido o
tempo de 30 minutos de processo. Desta feita, buscou-se relacionar tais distingdes as

eficiéncias de separacdo obtidas em cada processamento.

As possiveis influéncias da geometria do vaso e da variagdo no volume do material
aquecido relatada por STUERGA e DELMOTTE (2002) e CHANDRASEKARAN et al.,
(2011) foram evitadas ao maximo. Isto feito de duas maneiras. A primeira se deu ao manter a

massa das amostras a serem aquecidas em torno de 20g. A segunda consistiu em manter o
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mesmo vaso para ambos o0s tipos de aquecimento convencional e micro-ondas multimodo. A

Unica distincao ali verificada se deu na variacdo de tamanho e espessura do tubo utilizado no

processamento monomodo, uma vez que o dispositivo utilizado nédo é flexivel em termos de

alteracdo da geometria do tubo. Vale ressaltar, porém, que todos os tubos nos quais foram

processadas as emulsdes eram de quartzo.

Além de proporcionar a apreciacdo da eficiéncia de aquecimento, os testes PAQ

permitiram determinar o grau de repetibilidade dos testes. Assim, por meio de parametros

estatisticos pode-se definir os niveis de confiabilidade dos resultados de desestabilizagdo para
N amostras. Para tal foi utilizado o software STATISTICA 7.0 ©® (StatSoft). Os parametros
foram analisados para os trés petroleos estudados e estdo listados na Tabela 122.

Tabela 12: Medidas de dispersdo dos resultados de desestabilizacdo de emulsdes.

. Parametros Tipo de aquecimento
estatisticos Multimodo Monomodo Convencional
N 6 6 6
Xmed (%) | 86,6 88,5 38,5
BR1 Xmin (%) | 82,1 84,8 16
Xmax (%) | 91,0 91,4 57,7
c 3,61 2,48 16,14
N 6 5 6
Xmed (%) | 82,36 72,11 37,97
BR2 Xmin (%) | 79,85 68,72 5,53
Xmax (%) | 87,39 76,01 73,22
o 3,97 3,31 25,34
N 5 5 5
Xmed (%) | 0,3 0 0,8
BR3 Xmin (%) | 0,0 0 0
Xmax (%) | 1,5 0 3,6
c 0,67 0 1,46

N = nimero de amostras; Xmeq = eficiéncia média; X, = eficiéncia minima;

Xmax = eficiéncia maxima; o = desvio padréo.
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Ao considerar os parametros analisados, sobretudo média (Xmeq) € desvio padréo (o),
pode-se notar que os melhores resultados de desestabilizacdo foram obtidos com os petréleos
menos Viscosos. Para o petroleo BR1 ndo houve diferenca entre os modos de aplicacdo de
radiacdo na eficiéncia de separagdo. Com o 6leo BR2, porém, notou-se pequena vantagem da
radiacdo micro-ondas multimodo sobre a monomodo. O aquecimento convencional
apresentou ineficiéncia tanto no processo de separacdo das fases emulsionadas quanto na
repetibilidade dos resultados obtidos. Desta forma, denotando a superacdo de sua limitada

eficiéncia de processamento pela utilizacdo do aquecimento micro-ondas.

Para o petréleo mais viscoso e isento de aditivos quimicos, BR3, verificou-se
estatisticamente a ineficiéncia total dos processos estudados na quebra das emulsdes.
Contudo, ali se pode obter o maior grau de repetibilidade dos resultados. Assim, seria
razodvel constatar que, por um lado, a manutencdo das caracteristicas fisico-quimicas
originais do petréleo contribui para o melhor entendimento acerca da influéncia dos modos de
aplicacdo de radiacdo micro-ondas na desestabilizacdo de emulsbes agua/dleo. Por outro, isso
ndo desqualifica os resultados obtidos com os demais 6leos. Uma vez que na maioria dos
casos na inddstria torna-se inevitavel a adi¢do de produtos quimicos no petréleo com fins de
desidratacdo ou para evitar a formacdo de espumas e precipitagédo de asfaltenos (ROCHA
JUNIOR et al., 2006; FRAGA et al., 2012; MANSUR et al., 2012).

4.4.2 Testes CST (cinética de separacdo por temperatura)

Ao determinar a influéncia das caracteristicas fisico-quimicas nos resultados obtidos e
suas flutuacdes, estre trabalho propds-se a analisar a contribuicdo da temperatura naquelas
implicac@es. Para isto, no conjunto experimental CST os testes ocorreram em quatro niveis de
temperatura e 30% de teor de agua. A cinética de separagdo por variagdo de temperatura foi

construida utilizando a mesma emulséo sintetizada com cada petroleo estudado.

A principio utilizou-se apenas o aquecimento micro-ondas multimodo operando em
batelada durante o tempo de processamento de 15 minutos. Conforme verificado na Figura 28,
a menor temperatura (90 °C) ndo proporcionou separacao alguma entre as fases emulsionadas.
Tal separacdo so foi verificada a partir da temperatura de 120 °C para os 6leos BR1 e BR2,

mantendo-se em grau semelhante para temperaturas maiores.
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Figura 28: Cinética de desestabilizacdo de emulsdes (teor de dgua de 30%) por variagdo de
temperatura via radiacdo micro-ondas multimodo para os petréleos BR1, BR2 e BR3.

Para o petrdleo BR3 ndo foi verificada a formagdo de &gua livre por meio do
aquecimento multimodo. Isso se deve em principio a maior estabilidade das emulsdes
sintetizadas com este 6leo, e por sua maior viscosidade. Como pode ser visto na Figura 29, o
aumento de temperatura neste caso foi insuficiente para promover uma reducdo efetiva da
viscosidade a fim de favorecer o contato entre as gotas de agua, e consequentemente,
drenagem do filme interfacial e coalescéncia. Desta feita, buscou-se avaliar o efeito do

aquecimento localizado nas emulsdes ndo resolvidas.
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Figura 29: Cinética de desestabilizacdo de emulsdes (teor de &gua de 30%) por variagdo de
temperatura via radiagdo micro-ondas multimodo e monomodo para o petroleo BR3 com
tempo de aquecimento de 15 minutos.
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A Figura 29 mostra o comparativo entre as eficiéncias de separacdo produzidas por
ambos os modos de aplicacdo de radiagdo micro-ondas. A auséncia da acdo de aditivos
quimicos associada a maior viscosidade do 6leo BR3 permitiu evidenciar o efeito do
aquecimento localizado proporcionado pela radiagio monomodo. Pode-se assim notar o
incremento na eficiéncia de desestabilizacdo do sistema emulsionado conforme ocorrido o
aumento de temperatura. Estes resultados contrastam com aqueles obtidos via aquecimento

multimodo.
4.4.3 Testes PF (planejamento fatorial)

O conjunto de testes PF foi desenvolvido apenas com o petréleo BR2. Buscou-se
com ele determinar a interdependéncia entre os parametros teor de agua, tempo e temperatura
de processamento na quebra de emulsdes via micro-ondas. Inclui-se ainda como fim para
estes testes determinar a relacdo entre os modos de aplicacdo de radiacdo e tipos de
processamento com 0s parametros nos quais eles sdo conduzidos (temperatura, tempo e teor
de 4gua da emulsdo), de modo a evidenciar os fatores capazes de influenciar a eficiéncia do

processo de desestabilizagéo.

Os dados experimentais do conjunto PF foram também analisados estatisticamente, a
fim de garantir maior confiabilidade a interpretacdo dos resultados. Em ambos os tipos de
aquecimento em batelada, monomodo e multimodo, serdo apresentados inicialmente o modelo
utilizado e a relacdo obtida entre os dados preditos e observados. Em seguida, verificar-se-a a
estimativa de efeito das trés varidveis estudadas sobre a eficiéncia de separagao.

4.4.3.1 Processamento batelada monomodo

Para analise dos dados de desestabilizacdo obtidos via processamento em batelada
monomodo utilizou-se de um modelo empirico, de acordo com o apresentado pela Equacéo 4.
Na construcdo do modelo foram desconsiderados os termos quadraticos em funcéo do tipo de

planejamento experimental empregado (fatorial com dois niveis).

y=a;.xq + az. X, + as.x3 + Aq12.X1X2 + ag3. xX1X3 + az3.X2X3 +b (4)
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Onde, y é a eficiéncia de separagdo, x1 representa a variavel normalizada relativa a
temperatura (°C), x2 representa a varidvel normalizada relativa ao tempo (minutos) e x3
representa a varidvel normalizada relativa ao teor de &gua (%). Os coeficientes a; sdo
proporcionais ao efeito de cada variavel (metade do efeito) e os coeficientes a;; representam os
efeitos de interacdo entre o par de varidveis i e j. O parametro b representa o valor da variavel
dependente (eficiéncia da separacdo) quando todas as demais variaveis estdo no seu valor
médio. Os coeficientes de regressdo estimados sdo apresentados abaixo, nos quais foi

observado erro padréo de 1,28.

b=87,21
a; = 10,27 =154 az= 4,87
a;p, =-1,41 a3 =-3,78 axz =-1,85

A Figura 30 apresenta um diagrama de paridade entre os valores preditos pelo modelo e
0s resultados experimentais observados. Observou-se coeficiente de correlacéo (R?) de 0,88 e
média quadratica do erro puro de 26,34. O incremento desse erro ocorreu devido a maior
variacdo na eficiéncia de separacdo verificada na combinacdo dos menores niveis dos

parametros experimentais.

O diagrama de Pareto (Figura 32) traz uma analise dos efeitos avaliados e suas
interacOes sobre a eficiéncia de separacdo dos sistemas emulsionados. Com nivel de confianca
de 95%, pode-se constatar que a alteracdo de temperatura foi o pardmetro que mais
influenciou no processamento via micro-ondas monomodo. Conforme ja relatado por
FORTUNY et al. (2007), o aumento de temperatura € um dos fatores aos quais é atribuido o
processo de separacdo de emulsdes agua/dleo, pois produz reducdo da viscosidade da fase
oleosa e favorece a coalescéncia e sedimentacdo de gotas da fase dispersa. Em ambas as
Figuras 31 e 32, pode-se notar ainda que neste tipo de aquecimento os tempos estudados néo
provocaram alteracdo significativa na eficiéncia de desestabilizacdo. Mesmo nos maiores
niveis de temperatura (180 °C) e teor de agua (45%), a variacdo do tempo de processamento

ndo produziu efeito estatisticamente significativo sobre a eficiéncia de separagéo.
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Figura 30: Diagrama de dispersao dos dados de eficiéncia de separacdo via processamento
micro-ondas monomodo em batelada ajustados conforme Equacéo 4 por regressao linear
multipla.
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Figura 31: Estimativa de efeito dos parametros experimentais analisados no processamento

micro-ondas monomodo em batelada representado em diagrama de Pareto com nivel de
confianca de 95%.
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A alteragdo do volume de fase aquosa do sistema emulsionado apresenta-se como
segundo fator a influenciar o processo de quebra, conforme Figura 31. O incremento neste
parametro pode influenciar diretamente o processo de coalescéncia das gotas emulsionadas,
reduzindo a distancia entre elas e aumentando a probabilidade de colisdo. Além disso, as

propriedades dielétricas do sistema sdo alteradas com tendéncia a favorecer o aquecimento
dielétrico.

O diagrama de Pareto apresenta ainda um sinergismo estatisticamente significativo
entre as variaveis temperatura e teor de agua, mais didaticamente visivel no diagrama de
pontos da Figura 32. Nesta, ao analisar o efeito do teor de agua da emulséo, a influéncia da
temperatura torna-se mais evidente. Quando empregada a menor temperatura (120 °C), nota-
se que o melhor resultado de eficiéncia é obtido quando se utiliza maior teor de agua (50%).
Contudo, no processo a maior temperatura (180 °C), o sinergismo entre teor de agua e
temperatura é mascarado por este ultimo.
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Figura 32: Eficiéncia de separacao de sistemas emulsionados via processamento batelada
monomaodo a distintos teores de agua (TA), tempo e temperatura para o petroleo BR2.

Ao analisar os pontos centrais obtidos com ambos 0os modos de aquecimento micro-

ondas algumas distingbes sdo notaveis. As Figuras 32 e 34 mostram a auséncia de
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repetibilidade naquelas condicbes, em contraposicdo a repetibilidade obtida com os testes
PAQ. Assim, a fim de garantir maior confiabilidade as analises fez-se necessaria a exclusao
do experimento PF9. Pode-se constatar que essa auséncia de repetibilidade se deve
principalmente a alteracdes nas propriedades das emulsdes irradiadas. Uma vez que os testes
foram realizados em duplicata e ndo foram verificadas diferencas significativas nos perfis de
pressdo. Nao obstante, isso ndo desacredita os resultados obtidos com o aquecimento micro-
ondas ja que todos foram obtidos em duplicata. Ao invés disso, comprova que ha uma maior
dependéncia do processamento via micro-ondas com as variagdes nas propriedades do sistema

emulsionado.

4.4.3.2 Processamento em batelada multimodo

Na analise dos dados de desestabilizacdo obtidos via processamento em batelada
multimodo utilizou-se também de um modelo empirico de regressdo linear multipla. Assim
como no processamento em batelada monomodo, foram desconsiderados os termos
quadréticos do modelo, conforme pode ser verificado na Equacdo 5. Os coeficientes de

regressao estimados sdo apresentados abaixo, nos quais foi observado erro padréo de 0,45.

y=a.xq + az. X, + as. X3 + Aq2.X1X7 + aq3.X1X3 + ay3.X2X3 + aq23.X1.X2.X3 +b (5)
Onde,
a; =6,16 a, = 4,89 a3=3,29
Ao =-4,72 diz = -2,31 do3z = -2,42
a3 = 2,17 b = 89,89

O ajuste do modelo obtido com os resultados experimentais observados apresentou
coeficiente de correlagdo (R?) de 0,98 e esta apresentado na Figura 33. A média quadratica do
erro puro foi de 2,47. A tamanha diferenca entre as médias dos erros observados denota o
maior ajuste dos dados de eficiéncia obtidos via aquecimento micro-ondas multimodo com

seu respectivo modelo quando comparado aquele observado via aquecimento monomodo.

A Figura 34 apresenta o diagrama de Pareto com as andlises dos efeitos dos
parametros experimentais estudados. Assim como no aquecimento micro-ondas monomodo e

pelos mesmos motivos, a alteracdo do pardmetro temperatura apresentou maior efeito que os
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demais sobre a eficiéncia de quebra das emulsfes aquecidas via micro-ondas multimodo.
Embora sobrepujado pela temperatura, o tempo de processamento também mostrou
consideravel influéncia sobre a eficiéncia de separacdo. Os multiplos modos em que a
radiacdo é aplicada sobre a emulsdo fazem com que as ondas eletromagnéticas ndo absorvidas
no primeiro momento circulem dentro da cavidade. Isso faz com que o tempo seja um fator
consideravel neste tipo de aquecimento, ao contrario do que ocorre no aquecimento

monomaodo.
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Figura 33: Diagrama de dispersao dos dados de eficiéncia de separacdo via processamento
micro-ondas multimodo em batelada ajustados conforme Equacéao 4 por regressao linear
maultipla.

Pode-se verificar a existéncia de sinergismo entre os parametros tempo e temperatura.
Tal sinergismo apresenta efeito sobre a eficiéncia do processo semelhante a variavel tempo
isoladamente. Deve haver entdo um ponto no qual possam ser encontrados 0s niveis 6timos
destes parametros sinérgicos. Assim, pode-se atingir maior nivel de eficiéncia de separagédo

das emulsdes em maior tempo de processamento e menor temperatura, e vice-versa. De
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acordo com as limitacBes destas variaveis proprias as correntes de producdo na industria

petrolifera.

No processamento micro-ondas multimodo, o aumento no teor de agua da emulséo
favoreceu sua desestabilizacdo. Embora isso tenha se de dado em intensidade inferior quando
comparado as demais variaveis experimentais. Além de alterar as propriedades dielétricas da
emulsdo, favorecendo o aquecimento dielétrico, o aumento no teor de agua traz outro efeito
quando se utiliza o aquecimento multimodo. Ele faz com que a radiacdo incidente seja
absorvida de maneira mais eficiente. Ja que os diferentes modos de incidéncia resultam em
multiplos pontos quentes no seio do sistema emulsionado. Dessa forma originando um
superaquecimento localizado, que tende a facilitar a drenagem do filme interfacial devido a
reducdo de sua viscosidade (FERREIRA et al., 2012).

p=,05

Parametros experimentais

Estimativa de efeito padronizada

Figura 34: Estimativa de efeito dos parametros experimentais analisados no processamento
micro-ondas multimodo em batelada representado em diagrama de Pareto com nivel de
confianca de 95%.
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Em suma, todas as variaveis analisadas no aquecimento micro-ondas multimodo
apresentaram efeito sobre a eficiéncia de separacdo, assim como suas interacfes binérias e
ternédria. Neste tipo de aquecimento nota-se claramente a sequéncia e a inter-relacdo entre
aquelas variaveis. A reducdo de viscosidade da fase oleosa provocada pelo aumento de
temperatura favorece a colisdo e coalescéncia das gotas emulsionadas. O aumento no teor de
agua da emulsdo aumenta a probabilidade de colisdo entre as gotas e facilita 0 aumento de
temperatura. O maior tempo de processamento, por sua vez, auxilia no processo de
sedimentacdo das gotas coalescidas e a consequente separacao de fases. Assim, ao promover -
se a aplicacdo deste tipo de aquecimento nas plantas de processamento industriais, deve-se

buscar o ponto 6timo entre os trés parametros estudados.

Um fendmeno até entdo ndo relatado pela literatura foi promovido pelo aquecimento
multimodo quando aumentado o teor de agua do sistema emulsionado. Mais facilmente
notado na Figura 355, a menor temperatura de processo (120 °C) h& uma interessante relacdo
entre o tempo de processamento e o teor de agua da emulsdo. Quando utilizado maior teor de
agua (50%), o aumento do tempo de processamento ndo contribuiu para ampliacdo da
eficiéncia de separacdo. Entretanto, ao serem aquecidas por maior tempo, as emulsées com

menor teor de dgua (30%) apresentaram maior eficiéncia de separacéo.
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Figura 35: Eficiéncia de separacao de sistemas emulsionados via processamento batelada
multimodo a distintos teores de dgua, tempo e temperatura.
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Os questionamentos gerados pela observacdo daquele fendmeno motivaram a
realizacdo de réplicas experimentais nas mesmas condi¢cdes. Ainda que todos os testes ja
fossem desenvolvidos em duplicata. Os pontos adicionais confirmaram a existéncia de tal
fendmeno. Isso sugere que, a depender do teor de &gua da emulsdo, hd um limite de
temperatura e tempo de processamento a partir do qual a eficiéncia de separa¢do ndo sera

aprimorada.

Todos os resultados foram até entdo discutidos considerando a eficiéncia de separa¢do
das fases emulsionadas. Esse valor é obtido através de analises de teor de agua da emulsdo
antes e ap0s o0 processamento. Contudo, pode-se ainda analisar os resultados de

desemulsificacdo através do teor de dgua da emulsdo ndo resolvida ap6s o aguecimento.

Para prevenir os problemas gerados pelas emulsGes ja explicitados, a industria
petrolifera estabelece um limite de teor de agua contida no 6leo produzido para que este seja
transportado e refinado. Esse limite varia de acordo com as condi¢des de producdo locais,
caracteristicas fisico-quimicas do petrdleo e acordos contratuais entre as empresas produtoras
e as agéncias reguladoras. Ele é estabelecido entre 0,2 e 3% (SMITH e ARNOLD, 1992).
Assim, a Tabela 13 apresenta os testes nos quais 0 6leo processado se enquadrava neste
limite. Ao observa-la pode-se notar que apenas as temperaturas de 150 e 180 °C permitiram
ao 6leo BR2 ser enquadrado naquele limite. Por ser menos viscoso, 0 6leo BR1 apresentou
teor de agua menor que 2% ao final do aquecimento na temperatura de 120 °C. Vale ressaltar,
porém, que o presente trabalho ndo buscou adequar as emulsdes aos limites estabelecidos,

mas compreender o fendmeno de desestabilizacao via radiacdo micro-ondas.

Tabela 13: Testes de desestabilizacdo enquadrados nos limites de teor de &gua final.

Teste | Petroleo | Temp (°C) | Tempo (min) Modo de Aquecimento
PF-2 BR2 180 10 Monomodo e multimodo
PF-4 BR2 180 30 Monomodo e multimodo
PF-6 BR2 180 10 Monomodo e multimodo
PF-8 BR2 180 30 Monomodo e multimodo
CST-3 BR2 150 15 Multimodo
CST-4 BR2 180 15 Multimodo
CST-2 BR1 120 15 Multimodo
CST-3 BR1 150 15 Multimodo
CST-4 BR1 180 15 Multimodo
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O aumento de temperatura foi um fator comum a ambos os modos de aplicacdo de
radiacdo estudados quanto a melhorias nas eficiéncias de quebra das emulsdes. Contudo, 0
processamento de emulses em escala industrial € incompativel com o processo em batelada.
Uma vez que para tal seria necessaria a utilizacdo de reatores de poténcia muito alta,
indisponiveis tecnologicamente. Neste cenario, buscou-se analisar maneiras de simular em
escala laboratorial o processamento em fluxo continuo, de modo a explorar a tecnologia

micro-ondas em condi¢des mais proximas da realidade industrial.

4.4.3.3 Processamento multimodo em fluxo continuo

A escassez de relatos na literatura sobre estudos de scale-up de processamento de
emulsdes de petroleo via micro-ondas denotam a relevancia dos resultados aqui apresentados.
Por operar em regime de fluxo continuo, foram encontradas algumas dificuldades no tocante a
homogeneidade das amostras coletadas para analise de eficiéncia de separacdo. Com o intuito
de superar tal dificuldade as amostras foram deixadas em repouso por 20 minutos,
imediatamente ap6s 0 momento da coleta. Assim, as gotas grandes da fase aquosa que
eventualmente poderiam ser coletadas com a fase 6leo isenta de 4gua poderiam sedimentar e

conferir maior confiabilidade as analises de teor de dgua pds-processamento.

Da mesma forma que nos ensaios em batelada, os resultados obtidos no processamento
das emulsbes em fluxo continuo foram analisados variando teor de dgua, tempo e temperatura.
Entretanto, por apresentarem inconsisténcias nos resultados, os testes conduzidos em menor
tempo (10 minutos) n&o foram considerados. Essas inconsisténcias se devem, em principio, as
peculiaridades do reator utilizado. Foram coletadas amostras a cada cinco minutos durante
todo o tempo de monitoramento do processo. Os parametros nos quais foram conduzidos os

testes estdo listados na Tabela 56 e novamente apresentados na Tabela 14.

Tabela 14: Conjunto experimental considerado no estudo do processamento micro-ondas em
fluxo continuo.

Tempo de ,

Teste Temperatura (°C) processam?en to (min) Teor de gua (%)
PF3 120 30 30
PF4 180 30 30
PF7 120 30 50
PF8 180 30 50
PF9 150 20 40
PF10 150 20 40
PF11 150 20 40
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A Figura 36 apresenta o conjunto de resultados obtidos. Algumas disparidades podem
ser notadas nos pontos de eficiéncia de separacdo das emulsdes com 50% de teor de agua.
Elas foram geradas pela heterogeneidade das amostras coletadas para analise. O que, por sua

vez, foi provocada pelo regime de fluxo dado em pulsos. A vazdo de todos os testes foi
mantida em torno de 50 mL.min™".

Nos primeiros minutos de aquecimento, a eficiéncia de separacdo se manteve entre 50
e 70%. Contudo verifica-se que no decorrer do processamento a eficiéncia de separagéo vai
estar em torno de 70%. Ainda que independentemente da variagdo no teor de &gua
emulsionada e temperatura de processamento, em contraposicdo ao que foi observado no
processo em batelada. Isto sugere que a adicdo dos parametros vazdo e regime de fluxo
anulam parcialmente os efeitos gerados pela variagcdo de temperatura e teor de agua. Embora

sejam ainda necessarios estudos mais aprofundados investigando a influéncia de tais
parametros em conjunto.
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Figura 36: Eficiéncia de separacdo de sistemas emulsionados via aquecimento multimodo em
processamento continuo monitorado durante 30 minutos as temperaturas de 120 °C (linha
tracejada), 150 °C (linha pontilhada) e 180 °C (linha continua).

4.5 Eficiéncia energética

Assim como a eficiéncia de aquecimento e desestabilizacdo das emulsbes, a

otimizacdo da eficiéncia na aplicacdo de energia € um desafio bastante relevante para a

66



industria petrolifera. Além de reduzir custos, traz beneficios quanto a disponibilidade
energética em plantas de processo instaladas em plataformas maritimas. Neste contexto,
analisou-se a relacdo entre o total de energia aplicada pelos reatores micro-ondas e a

eficiéncia de separacdo por ela promovida.

A Figura 37 apresenta a relacdo entre energia total aplicada e eficiéncia de separacao
para emulsbes com 30% de teor de agua sintetizadas com o 6leo BR2. A temperatura de 120
°C, 0 aquecimento monomodo apresentou aumento de energia aplicada em uma magnitude de
1x10° quando o tempo de processamento passou de 10 minutos para 30 minutos. Porém, a
eficiéncia de separacdo permaneceu praticamente inalterada e em torno de 70%. Como era de
se esperar, 0 aumento de temperatura provocou acréscimos na energia despendida. Assim
trazendo melhorias (ainda que pequenas) na eficiéncia de separacdo. Mas a temperatura de
180 °C, a ampliacdo do tempo de aquecimento monomodo ndo produziu efeito quanto ao total
de energia aplicada.
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Figura 37: Energia total aplicada durante processamento de emulsdes sintetizadas a
partir do 6leo BR2 com 30% de teor de 4gua para ambos os modos de aquecimento
(mono e multimodo) operando em batelada, variando tempo (10 e 30 min) e temperatura
(120 e 180 °C) de processamento.

67



Ao analisar o aquecimento multimodo, nota-se que em ambas as temperaturas
estudadas o aumento no tempo de processamento traz consigo o0 aumento na quantidade de
energia aplicada. Contudo, ha um salto na eficiéncia de separacdo a 120 °C quando o tempo
de processamento € ampliado. Como citado na secdo 4.4, isso pode ser provocado pelos
multiplos modos de aplicacdo que permitem a radiacao circular por dentro da cavidade até ser
absorvida pela amostra. Assim, em temperaturas abaixo de 120 °C neste tipo de aquecimento

seria necessario maior tempo de processo.

O diagrama da Figura 37 apresenta, contudo, a possibilidade da existéncia de um
limiar na quantidade de energia aplicada, acima do qual ndo se obtera a maior eficiéncia de
separacdo potencial. Nas emulses com caracteristicas fisico-quimicas semelhantes ao dleo
BR2, esse limite estaria em torno de 400 kJ. Acima desse valor, qualquer acréscimo na
quantidade de energia dispendida ndo implicara em aumento na eficiéncia de separa¢do. Cabe
ressaltar que o petréleo em analise contém quantidades minimas de aditivos quimicos que
contribuem para a separacdo. Esses aspectos sugerem que a energia total aplicada a emulsédo
governa a eficiéncia do processo, mas seu valor limite pode variar entre petr6leos em funcéo

dos aditivos envolvidos e do teor de agua.

Os resultados apresentados na Figura 38 trazem a relacdo temperatura e energia
aplicada para as emulsdes sintetizadas com o 6leo BR2 a 40% de teor de &gua. Os testes
conduzidos em aquecimento multimodo demandaram energia em torno de 400 kJ e
proporcionaram cerca de 90% de eficiéncia de separacdo. Os testes em aquecimento
monomodo, por sua vez, apesar de aplicarem quantidades semelhantes de energia
apresentaram consideravel variacdo na eficiéncia de separacdo. Esse fato mostra a maior
dependéncia do aquecimento monomodo as varia¢Ges locais nas caracteristicas das emulsdes

no tocante a absorcéo e aproveitamento da energia aplicada.

O favorecimento a absorcdo da radiacdo provocado pelo maior teor de dgua do sistema
emulsionado é comprovado na Figura 39. Pode notar-se que as peculiaridades de cada modo
de aplicacéo da radiagdo séo em parte irrelevantes, uma vez que ambos demandaram a mesma
quantidade de energia e produziram os mesmos efeitos quando os parametros experimentais

foram semelhantes. Excetuando-se o teste a 180 °C e 30 minutos.

Em comparacdo ao processamento das emulsdées com menores teores de agua (40% e
30%), as emulsbes com maior teor de agua demandaram menor quantidade de energia para

atingir as temperaturas desejadas. Isso revela a vantagem em se aplicar o processamento de
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emulsdes via micro-ondas nas plantas de dessalgacdo das refinarias, nas quais existem

correntes oleosas com elevados teores de fase aquosa.
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Figura 38: Energia total aplicada durante processamento de emuls@es sintetizadas a partir do
6leo BR2 com 40% de teor de agua para ambos os modos de aquecimento (mono e
multimodo) operando em batelada mantendo-se tempo (20 min) e temperatura (150 °C) de

processamento.
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Figura 39: Energia total aplicada durante processamento de emulsdes sintetizadas a partir do
6leo BR2 com 50% de teor de agua para ambos os modos de aquecimento (mono e
multimodo) operando em batelada, variando tempo (10 e 30 min) e temperatura (120 e 180
°C) de processamento.
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Cabe enfatizar que nesta condicdo de teor de agua a 50% o0 aumento de temperatura
foi responsavel pelo acréscimo em 10% na eficiéncia de separacdo. Observa-se que
independente da temperatura (120 °C e 180 °C) e do tempo de aquecimento no primeiro caso,
os dispositivos micro-ondas aplicaram praticamente a mesma quantidade de energia. Desta
maneira, seria razodvel sugerir que existe uma faixa de transi¢cdo na relagdo temperatura e
energia aplicada, evidenciada quando aquecidas emulsGes com teor de agua em torno de 50%.
Nesse limiar transitorio, a eficiéncia de separacdo pode ser otimizada buscando-se a melhor

combinacao entre os parametros tempo, temperatura (energia) e teor de agua inicial.

Ao se analisar as Figuras 37, 38 e 39 em conjunto, pode-se constatar a maior eficiéncia
na aplicacdo de energia do sistema micro-ondas monomodo. Isso é constatado quando
comparados os testes desenvolvidos sob as mesmas condi¢fes. Contudo, essa maior eficiéncia
se d& principalmente na transformacgdo de energia eletromagnética em energia térmica. N&o
significando, com isso, que tal superioridade ird implicar em aumento na eficiéncia de

separacéo.

A suspeita da existéncia do limite de energia total e sua implicacdo na eficiéncia de
desestabilizacdo dos sistemas emulsionados se comprovam nos diagramas a seguir. As
Figuras 40, 41 e 42 trazem a unido dos dados de energia e eficiéncia obtidos nos testes PAQ e
CST. Na temperatura de 80 °C, as emulsdes foram aquecidas durante 30 minutos. As maiores

temperaturas, o aquecimento se deu em 15 minutos.

Os oleos menos viscosos e com menor tensdo interfacial (BR1 e BR2) apresentaram
comportamento semelhante, como verificado nas Figuras 40 e 41. Os resultados com eles
obtidos provém apenas do aquecimento multimodo em batelada. Pode-se verificar baixa
eficiéncia de separacdo quando aplicada energia em torno de 200 kJ. No entanto, essa
eficiéncia torna-se superior a 90% quando a energia aplicada ultrapassa os 450 kJ. Ainda que

a amplitude de temperatura seja de 100 °C.

Naquele ponto, os resultados parecem indicar a quebra do paradigma estabelecido pela
literatura no qual tempo e temperatura sdo os principais fatores a serem considerados na
quebra de emulsdes agua/6leo via radiagdo micro-ondas. Ademais, comprova o que foi
relatado por FORTUNY et al., (2007). Os quais em seu trabalho expdem que qualquer fator
que contribua a absorcdo da radiacdo pelas emulsdes pode favorecer o processo de

desemulsificacdo. Nota-se assim que aquele aumento na eficiéncia observado independe do
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tempo e temperatura, mas da quantidade de energia que a combinac&o entre esses parametros

demandar.
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Figura 40: Variagéo da eficiéncia de separacdo em funcdo da quantidade de energia aplicada
para emulsdes sintetizadas a partir do petréleo BR1 com 30% de teor agua, processadas via
aquecimento multimodo em batelada a distintas temperaturas.

A Figura 42 traz os resultados obtidos com o 6leo BR3. Os testes foram desenvolvidos
nas mesmas condi¢cfes que aqueles conduzidos com os 6leos BR1 e BR2. Neste caso, pode-se
comparar o efeito dos distintos modos de aplicacdo de micro-ondas em batelada. Nota-se um
aumento exponencial na quantidade de energia aplicada pelo aquecimento multimodo.
Entretanto, ele ndo foi acompanhado de acréscimos consideraveis na eficiéncia de separagéo.
Com o aquecimento monomodo, pode-se verificar que a eficiéncia de separacdo foi

aprimorada conforme verificado o aumento na energia total aplicada.

Nota-se ainda que a quantidade de energia dispendida foi semelhante entre os modos
de aplicacdo, principalmente as maiores temperaturas. 1sso denota que ao processar emulsdes
de oleos isentos de aditivos quimicos, a eficiéncia energética entre os dispositivos monomodo
e multimodo é semelhante. Dessa forma, pode-se constatar que o aquecimento direcional

produzido pelo dispositivo monomodo é o responsdvel pela maior eficiéncia de separacdo
observada.
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Figura 41: Variagéo da eficiéncia de separacdo em funcdo da quantidade de energia aplicada

para emulsdes sintetizadas a partir do petrleo BR2 com 30% de teor agua, processadas via

aguecimento multimodo em batelada a distintas temperaturas.

- 1000

s 100
Y m
S - 800
g 80 =
] X
g 60 - 600
% -—
2 . = = - 400
(%} 40 —
<q=) = X
S %
& = X - 200
i 4+ + +

0 §—* T T T T T T T T T T T O

70 8 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210

+ EF - multimodo

Temperatura de processamento (2C)

X EF - monomodo  =EA - multimodo

[JEA - monomodo

EA - Energia aplicada (kJ)

Figura 42: Variacdo da eficiéncia de separacdo em funcdo da quantidade de energia aplicada
para emulsdes sintetizadas a partir do petroleo BR3 com 30% de teor agua, processadas via
aquecimento monomodo e multimodo em batelada a distintas temperaturas.
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Mesmo aplicando energia em torno de 800 kJ, o dobro do que foi aplicado nas
emuls@es sintetizadas com o0s outros Oleos estudados, ndo foi observada a mesma eficiéncia.
Assim, torna-se evidente a influéncia de produtos quimicos adicionados ao 6leo no tocante a
escolha do melhor modo de aplicacdo da radiacdo. Ao buscar definir estratégias de
processamento, deve-se entdo considerar a adi¢do de tais produtos quimicos assim como a
presenca de impurezas. Dessa forma, poder-se-a4 aplicar as vantagens apresentadas pela
radiacdo micro-ondas no tocante ao aumento na eficiéncia de desemulsificacdo e

aproveitamento energético.
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Capitulo 5

5 CONCLUSOES

Ao término das analises dos resultados, pode-se concluir que os petréleos estudados
sdo capazes de produzir emulsdes altamente estaveis. O tamanho médio de gotas da fase
dispersa variando entre 3 ¢ 9 um condiz com aqueles verificados em unidades de produgao
industriais. Com esta distribuicdo de tamanho de gotas as emulsdes foram enquadradas nas
limitaces de processamento das técnicas comumente utilizadas, permitindo assim evidenciar
as vantagens oferecidas pelo processamento via radiagdo micro-ondas. Ademais, as pequenas
alteracdes na DTG das emulsbes geradas pelas variacbes em suas propriedades fisico-

quimicas ndo influenciaram nos resultados de desestabilizacédo verificados.

Regido pelos mecanismos de condugdo e convecgdo, o aquecimento convencional
mostrou-se lento e ineficiente na separacdo de emulsdes. O aquecimento dielétrico
proporcionado pela radiagdo micro-ondas atingiu a temperatura pré-determinada em tempo
reduzido, havendo vantagem do aquecimento multimodo sobre o monomodo. Contudo,

ambos mostram-se dependentes das propriedades dos sistemas emulsionados.

Conclui-se ainda que o aquecimento convencional é ineficiente no processamento de
emulsGes com tamanho de gotas relativamente pequeno. Os petréleos de menor viscosidade e
com agentes quimicos adicionados proporcionam maior eficiéncia no processo de separacao
de emulsdes via radiagdo micro-ondas, com um consideravel grau de confiabilidade
estatistica. N@o obstante, as propriedades fisico-quimicas de cada petrdleo influenciam o
modo de aplicacdo de radiacdo através do qual se podera obter melhor eficiéncia de quebra

das emulsdes.

No processamento de petroleos semelhantes ao BR2, o aguecimento monomodo
apresentara dependéncia maior com as propriedades pontuais dos sistemas emulsionados.
Ademais, teor de &gua da emulsdo e temperatura de processamento serdo fatores que
produzirdo efeito na eficiéncia final do processo. Para o0 aquecimento multimodo de emulsdes
daqueles petréleos o tempo de processamento deve ser também um fator considerado. Dessa
forma, a eficiéncia de separacdo pode ser otimizada buscando-se a melhor combinacéo entre

0s parametros tempo, temperatura (energia) e teor de agua inicial.
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Quanto ao processamento em fluxo continuo, a conclusao a que se pode chegar é que a
variacdo dos parametros estudados (tempo, temperatura e teor de agua) atinge um nivel
méaximo de eficiéncia de separacdo. A associacao destes parametros com a vazao e regime de
fluxo da emulsdo deve ser objeto de estudo no futuro. Uma vez que o ponto 6timo no qual o
aprimoramento no processamento daquelas emulsdes em fluxo continuo deve estar na melhor

associacdo daqueles cinco fatores.

A eficiéncia energética do processo depende principalmente das propriedades
dielétricas do meio irradiado. 1sso sugere que a energia total aplicada a emulsdo governa a
eficiéncia do processo. Porém, seu valor limite pode variar entre petréleos em fungdo dos

agentes quimicos envolvidos e do teor de agua.

A literatura tem estabelecido a relagdo entre a eficiéncia de separacdo de emulsdes via
micro-ondas com a temperatura de processamento utilizada, mais especificamente. Entretanto,
os dados de energia total aplicada obtidos por meio deste estudo apresentam uma tendéncia
que contribuem para a modificacdo desse conceito. Pode-se concluir que a eficiéncia de
separacdo das emulsdes estudadas esta ndo somente relacionada com a temperatura de
processamento como também com a quantidade de energia micro-ondas irradiada. Razoavel é
ainda constatar que existe um ponto 6timo a partir do qual a energia em excesso aplicada ndo

ird provocar alguma alteragdo na eficiéncia de quebra da emulsao.

A determinacdo de estratégias de aplicacdo de radiacdo micro-ondas para quebra de
emulsdes deve considerar diversos fatores. Dentre eles destaca-se a locacdo da planta de
processamento, o tipo de petroleo produzido e suas caracteristicas, os aditivos quimicos
utilizados, a disponibilidade energética, etc. Cabe enfatizar que estes fatores também
influenciam na selecdo das técnicas de processamento atualmente utilizadas pela industria de
petréleo. Contudo, este estudo traz principios que podem orientar a elaboracdo de estratégias
de processamento. A associacdo de produtos quimicos com aplicacdo de micro-ondas
constitui estratégia adequada para a separagdo de emulsdes em unidades monomodo ou
multimodo. Através de ensaios de aquecimento simples, pode-se inferir o nivel maximo de

energia micro-ondas acima do qual a eficiéncia de separacdo nao € alterada.

Assim, partindo das conclusfes apresentadas por este trabalho propfe-se como

recomendac0es para trabalhos futuros:
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Avaliar a influéncia de pH e salinidade, assim como a adicdo de distintos
liquidos i6nicos, desemulsificantes, anti-incrustantes e antiespumantes
quimicos na desestabilizagdo de emulsdes utilizando aquecimento via micro-
ondas monomodo e multimodo;

Verificar a relacdo entre as eficiéncias de desestabilizacdo dos sistemas
emulsionados proporcionadas pelos modos de aquecimento micro-ondas com
as propriedades do filme interfacial. Ainda associando tais propriedades com
as alteragdes nas caracteristicas fisico-quimicas dos petréleos e das emulsGes;
Analisar a eficiéncia do processamento via micro-ondas das emulsfes em fluxo
continuo sob diversos niveis de vazao e, ainda, modificando o regime de fluxo;
Estudar a aplicacdo da radiacdo micro-ondas na quebra de emulsGes
sintetizadas com O&leos que possuam caracteristicas bem distintas e que
costumeiramente geram maiores problemas a industria. Séo eles 6leos pesados
e com alto teor de solidos e asfaltenos, slop de refino e correntes oleosas;
Desenvolver modelos capazes de predizer os parametros que contribuem para a
otimizacdo do processamento de emulsdes via radiacdo micro-ondas em
associacao com as caracteristicas do sistema emulsionado;

Determinar a tensdo interfacial de sistemas agua/6leo recuperados apés
processo de desestabilizacdo via radiacdo micro-ondas;

Averiguar limite de teor de agua do sistema emulsionado a partir do qual a
aplicacdo de energia micro-ondas nédo apresenta efeito marcante na eficiéncia

de desestabilizagéo.
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