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RESUMO

Ao longo da vida produtiva de um campo de petréleo, geralmente ocorre
a producédo simultanea de gas, 6leo, 4gua e contaminantes. Como o interesse
econdmico é apenas na producdo de hidrocarbonetos, a separacao destes fluidos
se da através do processamento primario, muitas vezes no préprio campo
produtor. Nesta etapa séo utilizados vasos separadores bifasicos ou trifasicos sob
condigdes controladas de pressdo e temperatura. Sabe-se que emulsfes se
formam na interface agua/éleo ou 6leo/agua, que podem permanecer estaveis por
longos periodos devido a presenca de agentes emulsificantes naturais no petréleo
cru, ocasionando problemas operacionais no separador e reducdo na eficiéncia
do processo. A fim de desestabilizar as emulsBes, sdo utilizados aditivos
desemulsificantes, assim como é adicionado calor ao sistema na faixa de 45°C a
60°C, assim minimizando os problemas operacionais. Partindo desta premissa,
notamos que seria possivel utilizar energia solar térmica para aquecimento do
sistema separador e assim propor uma solucdo que integre uma fonte de energia
renovavel ao processamento de petréleo, que é ndo renovavel, e com isto
diminuir os impactos ambientais gerados, inclusive com uma reducéo na adicao
de aditivos e nos custos operacionais.

O presente trabalho aborda a construgédo de um sistema separador bifasico
previamente projetado no software CATIA V5, assim como a implementacédo de
um sistema de captacdo de energia solar térmica a fim de se aquecer este sistema
e otimizar a separacdo de interface petréleo/agua, incluindo estudos das
caracteristicas fisico-quimicas do petroleo, dgua e interfaces obtidas nestes
estudos. Foi otimizado o estudo da eficiéncia de separacdo das emulsbes
utilizando testes simples de microscopia éptica, estudo da regido infravermelho
pela medicdo da area de pico referente a banda da 4gua e medicdo do angulo de
contato. Além disto, foi avaliado no laboratério a estabilidade das interfaces com
diferentes propor¢des de petrdleo/agua (70/30, 80/20 e 90/10) a diferentes
temperaturas (25°C, 35 °C, 45 e 55 °C), observando-se que efetivamente a melhor
eficiéncia de separacdo é obtida a 55°C, o que estd de acordo com a literatura.
Foi estudado a efetividade do aditivo desemulsificante Oxido de etileno
(comercialmente utilizado), quando comparada com os resultados s obtidos
somente com 0 aquecimento, observando que os resultados com amostras
aquecidas a 55°C sem aditivo foram bastantes satisfatorios. Finalmente estes
resultados foram verificados no sistema construido. Foi demostrando que o
aquecimento térmico solar a 53°C propiciou 0 maior volume de agua separada
do petroleo, devido a desestabilizagdo da emuls&o, ou seja, separacao da interface
agua/petrdleo no sistema proposto.

Palavras-chave: Processamento Primario do Petroleo. Separador Bifasico.
Emulséo. Sistema de Aquecimento. Energia Térmica Solar. Desemulsificante.



ABSTRACT

The simultaneous production of gas, oil, water and contaminants usually occurs
throughout the productive life of an oil field. As the economic interest is focused in the
production of hydrocarbons, the separation of these fluids normally occurs during the
primary processing, mainly in the production filed. During this processing stage, two-
phase or three-phase separating containers are used for fluid separation, under controlled
conditions of pressure and temperature. It is known that emulsions are formed at the water
/ oil or oil / water interfaces, which can remain stable for long periods of time due to the
presence of natural emulsifying agents in the crude oil which causes operational problems
in the separator, reducing the efficiency in the separation process. In order to destabilize
the emulsions, demulsifying additives are used, as well as the heat is added to the system
in the range of 45-60 ° C, thereby minimizing operational problems. Starting from this
premise, we noticed that it would be possible to use solar thermal energy to heat the
separator system, therefore proposing a solution that integrates renewable energy in the
oil processing system, which is non-renewable), diminishing environmental impacts,
reducing the use of additives and operating costs.

The present work deals with the construction of a biphasic separator system
previously designed in the CATIA software, and also the implementation of a system for
capturing solar thermal energy in order to heat the separation system in order to optimize
the separation of the oil/water interface, including the studies of the characteristics
petroleum, water and interfaces obtained in during the research. We optimized the
efficiency of separation of the emulsions using simple tests of optical microscopy,
studying of the infrared region by the measurement of the area of peak referring to the
band of the water, and measuring of the angle of contact. In addition, the stability of
interfaces with different oil/water ratios (70/30, 80/20 and 90/10) at different
temperatures (25 ° C, 35 ° C, 45 ° C and 55 ° C) was evaluated in the laboratory. We
observed that the best separation efficiency was obtained at 55 C, which is accord with
the literature. The effect of the ethylene oxide additive (commercially used) was studied
in order to compare these results with those obtained with only heating, concluding that
the results with samples heated at 55 ° C, without additive, were quite satisfactory.
Finally, these results were verified in the built system, showing that with solar thermal
heating at 53 C the largest amount of water separation from the oil occurred due to
destabilization of the emulsion or separation of the water / oil interface in the proposed
system.

Keywords: Primary Processing. Biphasic Separator. Emulsion. Heating System. Solar
Thermal Energy. Demulsifier.
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1. INTRODUCAO

No reservatério de um campo produtor, o petréleo encontra-se em uma mistura
complexa coexistindo fases liquidas e gasosas, conhecida como fase oleosa ou
simplesmente dleo. No entanto, ao alcancar a superficie, os hidrocarbonetos mais leves e
alguns outros gases, como o gas sulfidrico (H2S) e o didxido de carbono (COy), se
separam da mistura, compondo uma fase vapor, em equilibrio termodinamico com a fase
liquida (6leo). Isso ocorre devido a queda de pressdo durante a elevacdo do petrdleo a
superficie e as quedas de pressao localizadas em valvulas de controle nas instalacfes de
producéo. (BRASIL et al,2014)

Curva dos pontos
Reservatorio de Petréleo Sobsaturado | 1 de bolha

Pcb Cricondembarico Ponto Critico
:Reservaldrin de Petroleo Saturado
Pc Pressdo Critica
Regido de y E Cricandemtérmico
Liquido S
v 3y
Reservatorio Capa gés
100% / p, Curva dos pontos
2 | Liquido 7 de orvalho
3 / y
1 !
g 8 /
o /
/ 50%
/ Regido
Y Y, de Gas
Regiio Duas Phases /
Ve
Ter

Temperatura — 5

Figura 1. Diagrama de fases do petréleo (Pressdo x Temperatura) (THOMAS, 2004)

Vale notar que ao longo da vida produtiva de um campo de petréleo geralmente
ocorre a producdo simultinea de g&s, Oleo e A&gua juntamente com
impurezas(THOMAS,2004).

Como o interesse econdmico € normalmente focado na producdo de
hidrocarbonetos (6leo e gas), ha necessidade de dotar os campos (maritimos ou terrestres)
de facilidades de produgdo, que sdo instalacOes destinadas a efetuar, sob condic¢des

controladas o processamento primario dos fluidos, ou seja, a separacao do 0leo, do gas,
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da agua e de impurezas em suspensao. Nestas facilidades primarias de producdo é feito o
tratamento do petréleo para que se possa transferir para a refinarias, onde ocorre o
processamento e o tratamento da dgua para a reinje¢do ou descarte. Desta forma, principal
objetivo do processamento primario de petroleo é a separacdo do gas, sob condicdes
controladas e a remocdo da agua e das impurezas, para que o 0leo permaneca estavel e

possa ser transferido para a unidade de refino. (BRASIL et al,2014).

Os tipos de fluidos produzidos em um campo de petroleo dependem da sua
viabilidade tecnico-econémica variando assim o0 grau de complexidade do seu
processamento. As mais simples realizam apenas a separacdo gas/dleo/agua, enquanto
que as complexas incluem o condicionamento e compressdao do gas, tratamento e

estabilizacdo do 6leo e o tratamento da agua para descarte ou reinjecdo (THOMAS, 2004).

O presente trabalho tem como objetivo principal o estudo da mistura petréleo/agua
bem como seus mecanismos de separacdo no que tange ao aumento da temperatura da
mistura para otimizacao desse processo de separacdo e também a analise e a construcao
de um sistema de aquecimento solar que seja capaz de atingir uma temperatura ideal para
a separacao petréleo/dgua. E por Gltimo objetiva analisar amostras de interfaces de

emulsdes agua/petréleo a diferentes temperaturas e proporgoes.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. SISTEMA DE AQUECIMENTO SOLAR

E possivel simplificar o funcionamento de um sistema de aquecimento
solar de agua (SAS), considerando as etapas de: captacdo da energia solar; transferéncia
da energia para o fluido; armazenamento da energia térmica e
distribuicdo da agua aquecida para o sistema. Em todas as etapas do sistema de
aquecimento solar de dgua todos os componentes do sistema trabalham em conjunto.



18

Captacao Transferéncia Armazenamento Distribuicdo

\

Aquecimento

Controle "
auxiliar

Figura 2. Fluxograma mostrando as principais etapas do processo de um SAS. (RODRIGUES et al,2010)

O funcionamento do aquecedor solar se dd no momento em que a luz solar entra
em contato com a superficie preta dos coletores. A placa absorve a energia térmica solar
transmitindo o calor para a dgua no interior dos coletores. A agua aquecida diminui sua
densidade e comeca a se movimentar em direcdo ao reservatorio, dando inicio a um
processo natural de circulagdo da agua, chamado termossifao.

Esse processo mantém o sistema em operacdo, enguanto houver radiacéo
solar incidente sobre as placas ou até toda a agua do circuito atinja equilibrio
térmico.

Ponto de
CORSUMO
Coletor Solar 7 ~— 7 —m=p> - 7
Reservatdrio
térmico
Entrada de i '
Aquia fria
Subsisterna de Subsistema de Subsistema de
captacho armazenamento CONSUMO

Figura 3. Principais equipamentos utilizados nas etapas do processo (RODRIGUES et al,2010)

De acordo com a NBR 15569 da ABNT podemos classificar os sistemas de
aquecimento solar em trés categorias como mostra a Tabela 1.

Tabela 1. Classificacdo dos sistemas de aquecimento de agua.
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ATRIBUTO CATEGORIAS
I Il ]
Arranjo Solar mais auxiliar Somente solar Pré-aquecimento solar
Circulacao Matural ou termossifao Forcada
Regime Acumulacao Passagem
Armazenamento Convencional Acoplado Integrado
Alimentagao Exclusiva Nao exclusiva
Alivio de pressao Respiro Conjunto de valvulas

Fonte: RODRIGUES et al,2010

O arranjo se refere a necessidade de o sistema utilizar ou ndo o aquecimento
auxiliar para os dias chuvosos ou nublados.

Em relacdo a circulacdo da &gua, esta pode ser feita de duas maneiras:
circulacdo forcada e circulagdo natural, conhecida por termossifdo. A circulagéo
forcada utiliza uma bomba hidraulica e um circuito eletrdnico que controla o
fluxo de agua e é indicada para sistemas de médio e grande porte.

A circulacgdo natural do fluido se da pelo sistema termossifdo que ndo necessita de
bomba pois o fluido circula devido a diferenca de temperatura em diferentes pontos do
sistema sendo necessario que o fundo do reservatorio esteja em nivel igual ou superior ao
ponto mais elevado do coletor solar.

O regime de utilizacdo da agua nos sistemas solares pode ser por acumulacao ou
passagem. A acumulacdo armazena agua quente para ser utilizada em outros horarios do
dia, j& o regime de passagem ¢€ utilizado para aquecer a 4gua e utiliza-la, por exemplo, em
processos industriais que necessitem elevar a temperatura em um processo de fluxo
continuo.

Um atributo obrigatério para toda instalacdo de aquecimento solar € um
sistema de alivio de pressdo, por meio de respiro ou por um conjunto de
valvulas de alivio de pressdo. Nenhuma instalacdo de aquecimento solar funciona de
forma 100% segura sem um sistema de alivio. A transferéncia de calor pode ser feita por
meio de circuito direto ou indireto.

2.1.1. Componentes sistema de aquecimento solar
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Os componentes de um sistema de aguecimento solar podem ser separados em
coletores, reservatorio, tubulac@es e caixa de agua fria, conforme apresentado na Figura
4,

Entrada
aqgua fria

Suspiro
i . "
.

4. Sifao “
N : o f \ ” Sllao
5. Entrada de agua fria no reservatorio / ' Consumo
2
2 g 4 .

1. Coletores

2. Reservatorio térmico

3. Reservatorio de agua fria

6. Retorno da agua aquecida s ? a (
7. Entrada da agua fria nos coletores >
8. Saida de agua quente para o consumo ‘ }
4 )

9. Dreno para limpeza Jrre— ‘ " > ‘ .

: ’ ’
10. Suspiro g y

p ‘ ’ ‘ /
' 4
= 4,
Dreno

Figura 4. Principais componentes de um sistema de aquecimento solar (RODRIGUES et al,2010)

A caixa de agua fria € um componente do sistema de aquecimento solar
funcionando como uma redutora de pressdo da agua proveniente da rua.

2.1.2. Termossifao

O processo de termossifdo possibilita a movimentacdo natural da 4gua em seu
sistema de aguecimento de &gua, para que o sistema funcione de maneira correta é
importante respeitar algumas medidas ideias entre a caixa de &gua frio, a reservatorio e
0s coletores.

A Figura 5 apresenta as medidas minimas e maximas que garantem o
funcionamento satisfatorio do termossifdao para um sistema convencional de
aquecimento de agua.
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As abreviacdes que aparecem nas legendas SUSPIRO

internas significam:

Hs: altura do suspiro em relagdo a tampa da

caixa de dgua fria.

Hrr: altura entre o fundo da caixa de dgua fria

e o reservatorio térmico.
D20m<=Her<=40m

mico e a parte superior dos coletores.

I
1
]
I
Hcr: altura entre o fundo do reservatdrio tér- : -—-
I
i COLETOR
]
I

Dcr: distancia entre a parte central do reserva- _
L. . Decr=0,1 x Her
torio térmico e a parte superior dos coletores.

Figura 5. llustracdo mostrando as medidas para o sistema termossifdo (RODRIGUES et al,2010)

A presséo ndo depende da distancia (altura), devido a isso o reservatorio térmico
permanecendo acima de quatro metros dos coletores ndo melhora o termossifao.
Distancias elevadas, acima dessa medida podem aumentar o custo do sistema, pois
demandam maior quantidade de material para isolamento térmico e aumentam as perdas
térmicas e as perdas de carga do sistema. O recomendado € seguir as orienta¢fes e manter
a Hcr (altura entre coletor e  reservatério) entre 20 cm e
4 metros, considerando que quanto maior essa distancia, maior seré a forga motriz, pois
a diferenca de temperatura que se estabelece no sistema é maior. (RODRIGUES et al,2010).

2.1.3. Termossifao acoplado

A NBR 15569 define sistema acoplado como sendo todo dispositivo formado por
reservatorio e coletor que esteja montado sobre uma estrutura de suporte comum.

O sistema acoplado necessita somente de quatro conexfes hidraulicas e
pode ser abastecido com agua da rua ou por meio da caixa de agua fria, havendo a
necessidade somente, em alguns casos, de utilizar uma caixa para quebrar a pressdo da
agua da rua.

Sobre o sistema de termossifao acoplado ndo se tem um mérito de como trabalhar
com coletor plastico em uma caixa fechado pois ao encapsular o coletor de polimero, a
temperatura pode atingir valores proximos de 100 °C, comprometendo a estrutura.
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Entrada de
agua fria

Figura 6. Sistema acoplado fabricado de polimero. Em (a) o sistema apoiado sobre telhado. Em (b),
ilustracdo mostrando o sentido e a diregdo do fluxo de adgua nos coletores (RODRIGUES et al,2010)

2.1.4. Termossifao Integrado

De acordo com a NBR 15569 que define o sistema de aguecimento integrado
como todo e qualquer equipamento em que tem as fungdes de coleta, armazenamento de
agua quente que sdo realizadas dentro do mesmo componente. Um exemplo 6bvio e
intuitivo de aquecimento integrado é um saco preto ou um cilindro de agua apoiado no
chdo e exposto a radiacdo solar. A desvantagem desse sistema é a auséncia de isolamento
térmico, ou seja, todo calor absorvido durante o periodo de exposicéo é dissipado para o
ambiente durante o periodo noturno. (RODRIGUES et al,2010).

2.1.5. Coletor solar plano

Feito de materiais isolantes fabricados com uma serie de componentes metélicos
o coletor solar plano tem duas configuragdes possiveis ser fechado ou aberto por um vidro
de acordo com a Figura 7.

1. Tinta Preta

2. Superficie absorvedora
3. Aletas

4. Maternial isolante

5. Caixa de aluminio

6. Serpentina de tubos

7. Tampa superior

8. Vidro

Figura 7. Principais componentes de um coletor solar plano fechado. (RODRIGUES et al,2010)

A depender do tipo de tinta aplicada na superficie absorvedora a eficiéncia na
absorcdo de raios solares pode chegar a 95%.
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A agua é aquecida através da circulacdo nos tubos em que cada coletor tem de 8 a
12 tubos que formam uma chapa de absolvi¢do. Existem varios processos industriais que
permitem a montagem de diferentes modelos de placas absorvedoras. Porém é necessario
selecionar corretamente 0s materiais utilizados na montagem de placas e aletas, pois nem
sempre é possivel conseguir bons resultados de condutibilidade térmica, quando se
mistura dois ou mais metais diferentes. A eficiéncia no processo da transferéncia de calor
depende dos materiais utilizados e de detalhes técnicos da juncdo das aletas a chapa

absorvedora. Veja na Figura 8 alguns modelos de placas absorvedoras e aletas.
(RODRIGUES et al,2010)

AEERYN e

Absorsor com um sistema de tubos soldados Faixas absorsoras de aluminio com tubos de
numa chapa de metal cobre prensados
Absorsor de aluminio roll-bond Absorsor com um sistema de tubos prensados

entre duas chapas
Figura 8. Quatro modelos de placas absorvedora (RODRIGUES et al,2010)

O vidro é utilizado como cobertura da maioria dos coletores solares planos, sendo
também possivel a utilizacdo de material plastico que resista a varri¢cdes constantes de
temperaturas. A qualidade mais importante que os vidros devem ter € a transmissividade,
quanto mais transmissivo for o vidro, mais radiacdo solar entra no coletor e atinge a placa
absorvedora. O vidro é transparente para a radiagdo incidente do Sol com comprimento
de onda de 0,5 micrometros. Ao atingir a superficie da placa parte dessa radiacdo é
absorvida e o restante é refletida, retornando em direcédo ao vidro. Essa radiacdo é refletida
com um comprimento de onda de aproximadamente 6,5 micrometros e, para esse
comprimento de onda, o vidro é praticamente opaco. E justamente essa radiac&o refletida
que provoca o efeito estufa entre a cobertura de vidro e dificulta a perda de calor por
convecgdo. No Brasil e em outros paises onde o clima é mais quente, pode-se utilizar
vidro liso comum, martelado ou canelado, porém em paises com varia¢es bruscas de
temperatura e valores abaixo de zero o vidro deve ser temperado. Independentemente do
tipo de vidro utilizado espera-se que apresente resisténcia a pressdo do vento, suporte o
peso da neve e resista a choques térmicos. Em ensaios feitos pelo (Inmetro) o que mais
reprova os coletores, é teste de choque térmico. Atualmente o principal fabricante de
vidros é uma empresa nacional, que fabrica vidros especiais para aquecedores solares e
vidros lisos comuns. Por apresentarem baixo teor de ferro em sua composicdo, 0S
chamados vidros especiais, demoram mais tempo para envelhecer, mantendo sua
transmissividade por 20 a 25 anos. De um modo geral é importante manter uma rotina de
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manutencdo preventiva a cada 1 ano, observando as borrachas e o silicone para ver se ha
infiltracdo de agua de chuva e avaliar a sujeira nos vidros.

2

Cobertura

transpa'eme//:,
Ondafarga’ / %,

Onda curta

Figura 9. llustragdo esquemdtica do efeito estufa na parte interna do coletor solar. (RODRIGUES et
al,2010)

E recomendado a limpeza dos vidros a cada é meses pois a limpeza do vidro
influencia positivamente na eficiéncia dos coletores.

2.2. TROCADORES DE CALOR

Um trocador de calor é um dispositivo usado para transferéncia de energia
interna entre dois ou mais fluidos em diferentes temperaturas. Na maioria dos
trocadores, os fluidos sdo separados por uma area de troca de calor, e idealmente eles
ndo se misturam. Trocadores de calor sdo usados em processos, poténcia, petroleo,
transportes, condicionamento de ar, refrigeracdo, criogenia, recuperacdo térmica,
combustiveis alternativos e outras industrias. Exemplos de trocadores de calor sdo
condensadores e radiadores e evaporadores, pré-aquece dores de ar e 6leo.

Os trocadores de calor devem ser constituidos de materiais de elevada
condutibilidade térmica e que sejam capazes de isolar o interior do equipamento do
exterior onde ocorre as trocas térmicas, geralmente possuem canais ou
placas de metais como o titanio, construidos de variadas formas visando aumentar a
area de contato dos fluidos com o material para aumentar a eficiéncia da troca e diminuir
o0 tempo que os fluidos permanecem em seu interior.
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Figura 10. Trocador de calor tubular formato serpentina

2.2.1. Fundamentacdo tedrica trocador de calor tubular

Dois escoamentos de fluidos sdo envolvidos em um trocador de calor em que séo
separados por uma parede solida onde o calor é transferido primeiramente para parede e
posteriormente para o fluido por convecc¢éo através da parede por conducdo e, a partir
da parede, para o fluido frio novamente por conveccdo. Qualquer efeito da radiagéo
normalmente é incluido no coeficiente de transferia de calor por conveccao.
(CENGEL,2012)

O processo de transferéncia de calor se da através da rede de resisténcia térmica
no qual se evidencia uma resisténcia de conducdo e duas de conveccdo de acordo com a
figura 11 onde. Para um trocador de calor de tubo a resisténcia térmica da parede do
tubo ¢é dada pela equagdo; (CENGEL,2012)

In(®%/p)
Rparede = TLDL [Wi(m-K)] (1)
Lris "‘v‘l' A\.,
PAN=",
' '} l ’ lv

Figura 11. Rede de resisténcia térmica associada & transferéncia de calor em um trocador de calor tubular
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onde k é a condutividade térmica do material da parede e L € o comprimento do tubo,

entdo a resisténcia térmica total torna-se;

. 1 In(Do/Di 1
R = Riptr = Ri + Rparede + R, = hi + n(27:kL 2 + hodo [W/(mK)] (2)

Ai é &rea da superficie interna da parede que separa os dois fluidos, e Ao € area da
superficie externa. Em outras palavras, Ai e Ao sdo areas das superficie das parede de
separacdo molhadas pelos fluidos interno e externo. Respectivamente. Quando um fluido
escoa dentro do turbo circular e o outro fora dele, temos Ai = zDiL [m?] e Ao =zDoL [mZ]

Na analise de trocadores de calor, é conveniente combinar a resisténcia térmica
no caminho do fluxo de calor a partir do fluido quente para o frio em uma Unica
resisténcia R e expressar a taxa de transferéncia de calor entre os dois fluidos como
(CENGEL,2012)

0 = %T = UAIAT = UoAoAT  [Js] (3)
Onde Aii é a area da superficie e U é o coeficiente global de transferéncia de
calor cuja a unidade € W/m2.K, que € idéntica a unidade do coeficiente de conveccao
comum h. cancelando AT da equacéo 3 se reduz a

1 1 1 1 1
Lo 1o —R=—+R +—
Udo ~ Uidi _ Uodo hiAi parede T p,40

[Wi(m-K)] (4)

Note que UiAi = UoAo mas Ui #Uo salvo se Ai = Ao por isso, 0 coeficiente
global de transferéncia de calor U de um trocador de calor ndo tem sentido, a menos que
a area em que se baseia seja especifica. Este é o caso especialmente quando um lado da
parede do tubo é aletado e ou outro ndo é uma vez que a superficie do lado aletado é
varias vezes a superficie do lado ndo aletado. (CENGEL,2012)

Quando a espessura da parede do tubo é pequena e a condutividade térmica do
seu material € elevada como normalmente é o caso a resisténcia téermica do tubo e
desprezivel e a superficie interna e externa do tubo sdo quase idénticas. Entdo a equacao
4 para o coeficiente global de transferéncia de calor é simplificada para(CENGEL,2012)

1 1 1
SR =t [1/9] (5)

Onde U=Ui=Uo Os coeficientes individuais de transferéncia de calor por
conveccao dentro e fora do tubo hi e ho sdo determinados com uso das relagdes de
conveccgdes que ratam sobre convecgéo de fluxo forgado interno e externo,
respectivamente. (CENGEL,2012)
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2.2. Separador

Um separador bi ou trifasico explora a diferenca de densidade entre os fluidos
que se deseja separa proporcionando assim a separacéo dos fluidos por decantacao.

Na producgdo priméria de fluidos, geralmente utilizam-se, no inicio do processo,
vasos separadores bifésicos e/ou trifasicos podendo ser horizontais ou verticais (NUNES,
1994).

Inicialmente os fluidos que sdo produzidos passam por separadores que atuam na
separagdo de agua/dleo/gas.

Os separadores trifasicos sdo utilizados para separar e remover qualquer agua livre
(camada de &gua limpa que aparece no fundo, apds a decantacdo de uma emulsdo
6leo/agua) que possa estar presente no processo. O projeto destes separadores € idéntico
aos separadores bifasicos, sendo que mais espaco deve ser deixado para a decantacdo do
liquido e algum dispositivo deve ser adicionado para a remoc¢ao da agua livre. (THOMAS,
2004)

Separador |l l.l.ll |
bifasico } \;l l :'
i

Figura 12. Separador bifésico vertical (THOMAS, 2004)

Separador
trifasico

Figura 13. Separador trifasico horizontal (THOMAS,2004)
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2.4. Tratamento do Petréleo

No processo na producéo de petréleo um dos contaminantes indesejados é a agua.
Sua quantidade produzida associada aos hidrocarbonetos varia em fungdo de varios
fatores como; Caracteristicas do reservatdrio onde os fluidos sdo produzidos; Idade dos
pocos produtores.

As formacdes de hidrocarbonetos apresentam microrganismos, sais e gases, as
aguas produzidas contém solidos provenientes das rochas (silte, argilas e areia), de
processos oxidacao (sulfetos e 6xidos de ferro) e de incrustagdes (carbonatos de calcio, e
sulfatos de bério, célcio e estréncio) (BRASIL et al., 2011).

O principal objetivo do tratamento do 6leo consiste na reducdo do teor de agua
emulsionada presente, visando adequé-lo as condi¢des de recebimento das refinarias. A
reducdo do teor de agua elimina, praticamente, todos os sais e sedimentos nela contidos
(BRASIL et al., 2011).

Durante o percurso do reservatério até a superficie, o 6leo e a dgua formam
emulsdes que apresentam maior ou menor estabilidade em funcdo do regime de fluxo e
da presenca de agentes emulsificantes (asfaltenos, resinas, argilas, silica, sais metalicos,
e etc.) que impedem a coalescéncia das goticulas de &gua. A maior parte da agua que vem
associada ao petroleo é separada com facilidade pelo processo de decantacdo nos
separadores. Para remover o restante da 4gua, que permanece emulsionada, é necessario
utilizar um processo fisico-quimico para aumentar a velocidade de coalescéncia
(THOMAS, 2004).

A emulsdo pode ser desestabilizada pela acdo do calor, eletricidade ou adicdo de
desemulsificantes que sdo em sua grande maioria polimeros de éxido de etileno e oxido
de propileno, através do enfraguecimento e/ou rompimento da pelicula que circunda as
goticulas de agua, proporcionando o aumento da velocidade de coalescéncia, para
posterior sedimentacgéo gravitacional (THOMAS, 2004).

A quebra da emulsdo se da por meio de aquecimento que processo este que ocorre
na faixa 45°C a 60°C em equipamentos conhecidos como tanques de lavagem e
tratadores, que sdo bastante usados em campos de petréleo terrestre. Enquanto que a
aplicacdo de um campo elétrico ocorre em alta voltagem (15.000V a 50.000V), para que
as goticulas de agua dispersas no 6leo adquiram uma forma eliptica e sejam alinhadas na
direcdo do campo com polos induzidos de sinais contrarios, criando assim uma forca de
atracdo que provoca a coalescéncia (THOMAS, 2004).
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2.4.1. Emulsdes

A formacéo de emulsdes na interface 6leo/agua acarretam problemas operacionais
no separador com algumas consequéncias diminuicdo do tempo de retencéo efetivo, tendo
como resultado uma baixa na eficiéncia do processo. A adicdo de calor ou de produtos
quimicos minimiza a formacdo de emulsdo, porém esses procedimentos sdo
preferencialmente aplicados na fase de tratamento do 6leo (BRASIL et al., 2011)

2.4.2. Adicdo de desemulsificante

A utilizacdo de desemulsificante é um procedimento bastante eficaz na quebra da
emulsdo devido a varios fatores como econdmicos, tipo de olé e quantidade de agua livre,
temperatura de tratamento, salinidade e destino a ser dado & agua produzida instalacGes
necessarias (THOMAS, 2004).

Sendo o desemulsificante ¢ um produto quimico que desloca os emulsificantes
naturais da superficie das gotas, permitindo a coalescéncia das gotas. Inicialmente, o
desemulsificante chega a interface e desloca os emulsificantes naturais, desestabilizando
a emulsdo. Em seguida, ocorre a coalescéncia das gotas em gotas de maior tamanho e
peso. Finalmente, ocorre a sedimentacdo das gotas de &gua, separando as fases agua e
petrdleo, por segregacdo gravitacional.

Cada petrdleo requer o uso de uma formulacédo especifica de desemulsificante que
é selecionada pelo fabricante junto a Unidade de Producdo, sendo o mecanismo de
atuacdo do desemulsificante ainda pouco elucidado. Atualmente os desemulsificantes
utilizados sdo tipicamente constituidos de misturas de copolimeros em bloco de 6xido de
etileno (EO) e de propileno (PO), com diferentes relagbes molares EO/PO. A cadeia
etilénica é a porcéo hidrofilica enquanto a cadeia propilénica é a lipofilica. Normalmente,
as bases de desemulsificantes sdo obtidas mediante a propoxilacéo seguida da etoxilagéo
de um aduto (AO), comumente o glicerol, a resina fendlica e a resina epdxi. Os
desemulsificantes sdo obtidos com a mistura dessas bases, permitindo assim que a
formulacdo dos desemulsificantes tenham com diversos balancos hidro-lipofilicos de
acordo com as caracteristicas do petréleo a ser tratado (THOMAS, 2004).

O ponto de injecdo do desemulsificante também é um fator importante para seu
desempenho. Usualmente € injetado em linha, a montante do sistema de tratamento, numa
regido de fluxo turbulento, para sua perfeita mistura na emulsdo. O ponto de injecéo deve
ser localizado o mais afastado possivel da planta de processamento primario, para que a
acao do 16 produto seja mais efetiva.
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2.4.3. Aquecimento

A velocidade de sedimentacdo das gotas estd diretamente relacionada com a
viscosidade do pois quanto menos viscoso é 0 meio mais rapido sera sua velocidade de
sedimentacgdo, portanto o aquecimento da emulséo é fundamental para a diminuigdo da
viscosidade e conseguintemente o aumento da velocidade de sedimentacdo. Além da
influéncia sobre a viscosidade, o aquecimento também: Aumenta a difusibilidade do
desemulsificante no meio, facilitando a chegada do desemulsificante na superficie das
gotas; o Aumenta a taxa de colisdo entres as gotas, pelo aumento do movimento
browniano; facilita a drenagem do filme intersticial; diminui a rigidez do filme interfacial,
facilitando a ruptura do filme e a
coalescéncia das gotas;

Figura 14. Desestabilizacdo de uma emulsdo pela acdo de um desemulsificante. (BRASIL, 2011)

Durante o refino nas torres de destilacdo ocorre corrosdes que podem provocar
furos nas linhas de vapor dos trocadores de calor, essa corrosdo ocorre em virtude da
presenca de cloretos de calcio e magnésio dissolvidos na dgua que geram &cido cloridrico
sob a acdo do calor. Enquanto que os sais de sodio diminuem a vida util e rendimento dos
catalisadores conduzindo a produtos finais de qualidade inferior. A eliminacao do teor de
agua assegura (THOMAS, 2004):

Um tempo de operacdo mais longo das diversas unidades de equipamentos;
Reducdo do tempo/custo de manutencéo e o consumo de produtos quimicos (exemplo:
amoOnia, para neutralizar o &cido cloridrico gerado nas torres, inibidores de corrosédo e
incrustacao); OperacOes de producéo, transporte e refino dentro dos padrdes de seguranga
e qualidade, com os menores custos. Nem sempre é possivel separar a totalmente a agua
emulsionada. O petr6leo enviado as refinarias deve conter no maximo (THOMAS, 2004)

Todo esse processamento na instalacdo de producdo visa a atender aos requisitos
de exportacdo do gas e do 6leo, bem como aos requisitos de descarte da dgua produzida,
de forma que o petréleo ndo pode conter mais do que 1% (em volume) de agua
emulsionada e de sedimento (BS&W**) e a concentragdo de sais dissolvidos na agua
deve ser de, no méximo, 285 mg/L de 6leo. (BRASI et al L,2011)
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1. PROPOSTA DE PROTOTIPO

Com o objetivo de fazer um protétipo de um sistema de separacao bifésico (dgua-
petr6leo) com aquecimento proveniente de energia solar ao decorrer do TCC-2, foi
desenvolvido um projeto de computacdo gréfica 3D no software Dassaut Systemes® -
CATIA™versio V5R19 afim de se ter uma ilustracio como um todo e avaliar as questdes
de projetos que serdo abordadas ao longo do desenvolvimento do TCC 2 baseado no
diagrama da figura 16.

Reservatdrio Reservatdrio
agua/petréleo agua
Agua Quente Agui Fria
Mistura Coletor Solar Reservatorio Termico
Agua Fria
Trocador de calor > Agua Quentem——
\/Cmistura Quente
Agua Separador
Bifasico
< Agua Petroleo

' l
Figura 15. Diagrama de proposta de sistema de aquecimento e separacéo

Com base no esquema proposto na figura 15, é apresentado em continuacao os
resultados obtidos utilizando o software CATIA™,
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Uma visdo geral isométrica com 0s componentes do sistema a ser proposto, é
apresentado na Figura 16 e Tabela 2.

Figura 16. Visdo isométrica com legenda

Tabela 2. Legenda de componentes

Legenda Componente Capacidade e Medidas

1 Reservatdrio de agua superior 1000 L

2 Reservatdrio térmico 1000 L

3 Coletores solar 1,00x 1,60 m

4 Reservatdrio de mistura 20 L

agua/petréleo

5 Trocador de calor 200 L

6 Separador bifasico 22 L

7 Reservatdrio de agua inferior 20L




4m

Figura 17. Viséo lateral direita

Figura 18. Vis8o frontal projeto ilustrativo

33



34

3.2. CONSTRUCAO DO SISTEMA DE AQUECIMENTO

3.2.1. Sistema de aquecimento solar

Afim de se testar o sistema de aquecimento proposto com o intuito de que a
mistura petroleo/agua seja aquecida até a temperatura ideal de separacdo e quebra da
emulsdo na faixa de 45°C a 60°C foi utilizado o sistema de aquecimento solar de uma
residéncia de médio porte que continha trés coletores solar do tipo plano fechado com
cobertura de vidro e um boiler com a circulagédo por termossifdo como mostram as figuras
19e 20

Figura 19. Coletor solar plano fechado Figura 20. Reservatorio térmico — Boiler

A obtencdo de agua quente do sistema foi feita através de um desvio na tubulagéo
de fornecimento de agua quente da residéncia onde foi colocado um registro para o
controle do fluxo de agua quente para o trocador de calor como mostra a figura 21 de
onde a encanagdo segue até se conectar ao trocador de calor.

Figura 21. Desvio na tubulagdo de fornecimento de 4gua quente da residéncia
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3.2.2. Construcéo do trocador de calor

O trocador de calor foi construido a partir de um galdo de duzentos litros e um
tubo feito em aluminio de quinze metros de comprimento como e diametro de 1,4
milimetros com 0,2 milimetros de espessura na forma de serpentina com suas
extremidades conectas na tampa e a no fundo do galao afim de se isolar o liquido interno
ao tubo e o externo contido no galdo no caso petroleo a temperatura ambiente e agua
quente respectivamente permitindo assim a troca de calor entre os fluidos.

Figura 22. Serpentina

Figura 23. Serpentina conectada ao galdo
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3.2.3. Separador horizontal

O separador horizontal foi construido a partir de uma chapa de ferro afim de se
formar um cilindro com 20 cm de didmetro e 70 cm de comprimento o que proporcionou
um volume total de aproximadamente 22 L.

ik T
el - Pl

W -,/:w Sopai

; SRS S -/
Figura 24. Separador horizontal

Nas laterais do separador foi colado com silicone dois vidros no formato circular
para possibilitar a visdo da interface petroleo/agua e também foi adaptada uma torneira
para a coleta da amostra de petroleo e emulséo para posterior analises.

3.2.4. Sistema de aquecimento

Com a conexdo do sistema de aquecimento solar da residéncia ao galdao do
trocador de calor e a conexdo da serpentina do trocador de calor ao separador e ao
recipiente de coleta de petr6leo e com uso de andaimes o sistema foi construido como
mostra a figura 25.
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3.3. TESTE DE FUNCIONAMENTO DO SISTEMA DE AQUECIMENTO

O teste consistiu em preencher o galdo com agua aquecida proveniente do sistema
de aquecimento solar da residéncia e colocar a mistura petroleo/agua na proporcao de
70% petrdleo para 30% de dgua apos agitacao no recipiente de coleta que esta conectado
a serpentina por onde escorreu lentamente até completar o percurso ao final da serpentina
e caindo diretamente no separador onde permaneceu por 24 horas para que ocorresse a
formacéo da interface petroleo/agua e posterior coleta para analise laboratorial.

Figura 26. Abastecimento de reservatério com mistura petréleo/agua

A afericdo da temperatura da mistura petréleo/agua se deu atraves da coleta de
amostras antes e depois da passagem desta pelo trocador de calor e a afericdo da
temperatura da agua proveniente do sistema de aquecimento se deu quando esta se
encontrava em repouso no galdo.

Figura 27. Coleta de amostra apds passagem pelo sistema Figura 28. Coleta de 4gua
aquecida
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3.4. DECANTACAO EM SEPARADOR

Foram feitas duas decantagdes da mistura petréleo/agua afim de se determinar se
houve alguma mudanca macroscdpica visivel da qual a temperatura da mistura poderia
causar.

Primeiramente foi colocado no separador a mistura na proporcao de 70% de
petréleo e 30% agua apos a agitagdo permaneceu em repouso por 24 horas.

Figura 29. Afericdo de altura de interface a temperatura ambiente

Através da visdo lateral do separador foi possivel aferir a altura que se encontrava
a interface petréleo/agua.

Posteriormente foi agitada nova mistura na mesma propor¢édo de 70% de petroleo
e 30% &gua que apos agitagdo passou pelo sistema de aquecimento e consequentemente
foi aquecida e armazenada no separador onde também permaneceu por 24 horas em
repouso.
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Figura 30. Afericdo de altura de interface com mistura aquecida

3.5. AMOSTRAS

Foram analisadas amostras de petroleo, oriundo da Bacia de Sergipe-Alagoas ou
da Bacia do Espirito Santo, pertencente ao laboratério de Nanotecnologia UnB - FGA , e
amostras de agua do mar de origem no municipio de Cabo Frio-RJ.

Figura 31. Amostra de Petroleo Figura 32. Amostra de agua do mar.

3.6. DENSIDADE

Na industria petrolifera a escala de gravidade APl (American Petroleum Institute)
tem um maior uso. E uma escala arbitraria, calibrada em graus, e relacionada a gravidade
especifica pela seguinte formula:

141,5

APl = ==~ 1315 @)

Sendo,
p = gravidade especifica
°API = gravidade API (graus)

A partir do resultado da relagdo determinada, quanto mais alto o valor da
gravidade especifica do produto, menor serad o grau API. Quanto mais leve for o petréleo
maior é o seu valor no mercado. A gravidade API é determinada pela flutuacdo de um
aerdmetro no produto liquido, anotando-se o valor da escala correspondente com a
intersecdo do liquido.

Deve ser determinada no intervalo de temperatura entre 0°F e 195°F (-17,7°C a
90,5°C). Em qualquer caso, se a temperatura da amostra difere de 60°F, a gravidade
observada é corrigida com a temperatura da amostra a 60°F de acordo com ASTM-IP —
Petroleum Measurements Tables.
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O procedimento experimental de acordo o método ASTM D 287 e ASTM D 613
foi realizado segundo os seguintes passos:

1. Foi adicionado 250 ml de petroleo uma proveta de 250ml.

2. Posiciona-se cuidadosamente o aerdmetro na proveta, duas divisdes de escala abaixo
da qual ele ira flutuar. O aerébmetro é entdo liberado e deixado que volte ao estado de
equilibrio sem encostar nas paredes da proveta.

3. Verifica-se 0 °API no ponto em que a superficie da amostra intercede a escala do
aerdmetro. A temperatura é determinada submergindo-se um termémetro na amostra. Os
resultados sdo obtidos em °API ou gravidade especifica, apos a corre¢do para o valor
determinado a 60°F.

Figura 33. Teste de gravidade especifica

3.7. VISCOSIDADE

Para a determinacéo da viscosidade é também utilizado o equipamento SVM 3001
da Anton Paar que consiste em um viscosimetro que mede a viscosidade cinemética em
qualquer temperatura entre -60 °C e +135 °C. Ele fornece automaticamente o indice de
viscosidade apenas necessitando de uma pequena quantia de amostra.

Figura 34. Viscosimetro SVM 3001 — Anton Paar
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3.8. PH

O potencial hidrogenidnico (pH) é uma grandeza fisico-quimica que indica o teor
de ions hidrénio (H30+(aq)) livres por unidade presentes em um certo volume de solugédo
aquosa. Sabe-se que quanto mais hidrénios houver no meio, mais acida sera a solucéo.
Sabe-se também que quanto mais ions OH-(aq) houver no meio, mais béasica ou alcalina
sera a solucdo. Deste modo o teste do pH indica a acidez, neutralidade ou alcalinidade de
uma solucao aquosa.

O principio de funcionamento por trds dos peagametros digitais atuais é a
determinacdo da forca eletromotriz (f.e.m.) de uma célula eletroquimica constituida por
uma solucéo cujo pH se deseja medir e dois eletrodos.

O primeiro eletrodo é o de referéncia e sabe-se que potencial independe do pH
da solucdo. O segundo € o eletrodo indicador, que adquire um potencial dependente do
pH da solucéo sob exame. O eletrodo de vidro é o modelo mais usado para as medidas
de pH. A medicdo da f.e.m. de uma célula pode ser obtida pela diferenca entre o
potencial do vidro e o potencial de referéncia (GAMA et al,2007).

O pH da amostra de agua salgada foi aferido atraves de um medidor de pH digital
que foi calibrado seguindo orientacdo do fabricante através da dilui¢do de solugdo padrao
de pH 6.86 a 25°C em 250 ml de agua destilada.

Figura 35. Calibracdo de medidor de pH

3.9. SOLIDOS TOTAIS DISSOLVIDOS (TDS)

Os medidores de TDS aferem a quantidade total de solidos dissolvidos (minerais,
sais ou metais) numa solucdo, que podem ser expressos em miligramas por litro (mg/L)
ou partes por milhdo (ppm).
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De forma geral os medidores TDS sdo medidores de condutividade. Seu
funcionamento se baseia na aplicagéo de energia (tenséo) entre dois ou mais eletrodos.
Os ions carregados positivamente se moverdo em direcéo ao eletrodo de carga negativa,
e ions negativamente carregados se moverdo em dire¢do ao eletrodo de carga positiva.

Pelo fato desses ions estarem carregados e em movimento, eles sdo constituidos
de corrente elétrica. O medidor monitora a quantidade de corrente que passa entre 0s
eletrodos medindo quantos ions ha na solucdo. (REEFKEEPING 2004).

O teste de TDS nas aguas (destilada e mar) foi aferido utilizando o equipamento
portéatil TDS-3, este aparelho mede a quantidade de sélidos totais dissolvidos na 4gua, em

ppm.

3.10. TESTE DE CLORETO

Com o objetivo de se analisar a presenca de cloretos na amostra de agua do ponto
de vista qualitativo, utilizou-se o reagente nitrato de prata AgNOs;, cuja reagdo
caracteristica é:

Na*Cl'+ Ag"NOg —> Na*NOs + Ag*Cl |,
Procedimento

1. Colocou-se 5 mL de agua destilada e agua de mar em tubos de ensaio

2. Em seguida se adiciona 0,5 mL de Ag* NOs’

3. Agitou-se as misturas e se observou a formacédo de precipitado na base
dos tubos.

3.11. PREPARACAO DAS EMULSOES

A partir desse petréleo e dessa dgua realizou-se quatro emulsées de 200 ml em
trés proporgbes distintas:  70%Petroleo/30%Agua,  80%Petroleo/20%Agua e
90%Petroleo/10%Agua totalizando um total de 12 emulsdes.
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Figura 36. Emulsdes com trés diferentes proporcdes Petrdleo/Agua.

Em seguida, elas foram agitadas a 14000 rpm por 5 minutos no misturador
Hamilton Beach. O fluxograma da figura 37 representa os processos para a obtencdo das
emulsdes:

Emulsdes
I
! }
70%Petroleo + 80%Petrdleo + 90%Petréleo +
30%Agua 20%Agua 10%Agua
} | l
Agitacdo Agitacdo Agitacdo
l ! '
Aquecimento Agquecimento Aguecimento

Figura 37. Fluxograma Obtencdo das Emulsdes

Figura 38. Misturador

Posteriormente, trés emulsdes com as diferentes propor¢des foram mantidas a
temperatura de 25°C e as outras emulsdes aquecidas até as temperaturas de 35°C, 45°C e
55°C. Os tempos de agitacéo e as temperaturas utilizadas foram escolhidos de modo que
representassem uma emulsédo real no campo de producdo de petroleo (SILVA, 2004).
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Figura 39. Processo de Aquecimento

Apo6s o0 aquecimento as 12 emulsdes foram depositadas em funis de decantago
pera e deixadas em repouso por 24 horas para que houvesse a separacdo da agua do
petroleo.
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Figura 40. EmulsGes em decantacéo

Figura 41. Agua separada do 6leo.

Por ultimo, apés a separacéo, coletou-se a interface de cada uma das 12
emulsoes.

Figura 42. Amostras das Interfaces

3.12. PREPARACAO DO DESEMULSIFICANTE

O desemulsificante utilizado foi 0 Oxido de Etileno (C,H.0) 1%. Para se obter essa
concentracdo de 1% realizou-se a diluicio de 0,5 ml de Oxido de Etileno em 50 ml de
Alcool Etilico.
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Sabendo-se que a massa especifica do Oxido de Etileno é 0,882 g/ml, para se
determinar a massa de Oxido de etileno que seria usada na dilui¢cdo, multiplicou-se esse
valor por 0,5 ml e foi obtido o valor de 0,441 g. Esse valor foi adicionado a 50 ml de
Alcool Etilico e em seguida agitou-se as duas substancias e obteve-se a concentracio de
1%.

Figura 43. Oxido de Etileno 1%

Ao se dissolver o Oxido de Etileno no Alcool Etilico, obtém-se uma molécula com
estrutura parte polar e com parte apolar. A regido polar vai ter interacao pelas pontes de
hidrogénio e a parte ndo polar vai ter mais afinidade com o petréleo (hidrocarbonetos).
Dessa forma a agua € separada do petréleo.

O H

H |
H—C—Cc—H H %©
/ \ c” O\
H H H™ N\ H
H
Figura 44. Estrutura Oxido de Etileno Figura 45. Estrutura Alcool Etilico

Foram realizadas mais duas emulsdes 70%Petr6leo/30%Agua de 200 ml, uma a
55° C e outra a 25°C. Adicionou-se 1 ml do desemulsificante para cada 100 ml de
petréleo. Assim o total de emulsdes a serem analisadas tornou-se 14.
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Para elucidar o processo foi criado o seguinte fluxograma:

Emulsoes
70%Petroleo + 80%Petroleo + 90%Petroleo +
30%Agua 20%Agua 10%Agua
I | I
25°C 25°C 25°C
25°C C/Desumuls. 35°C 35°C
35°C 45°C 45°C
45°C 55°C 55°C

55°C
55°C C/Desumuls.

Figura 46. Fluxograma representando as 14 amostras

3.13. AREA DE PICO VIA ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho via transformada de Fourier € um método de
caracterizacdo fisico para analise qualitativas e determinagdes quantitativas de tracos de
elementos. Isto é possivel porque os aomos que formam as moléculas possuem
frequéncias especificas de vibracao, que variam de acordo com a estrutura, composicao e
0 modo de vibracdo da amostra. Para varrer essa gama de frequéncia utiliza-se o
infravermelho (CHIA, 1984).

Os instrumentos usados sdo chamados espectrometros de infravermelho, e a
propriedade fisica medida é a capacidade da substancia para absorver, transmitir, ou
refletir radiacdo infravermelho. As andlises de espectroscopia no FTIR foram realizadas
utilizando o equipamento Nicolet TM ISTM 10 FT-IR Spectrometer - Thermo Scientific,
figura 45, do laboratdrio de nanoparticulas da FGA.
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Figura 47. Equipamento de Espectroscopia no Infravermelho

Utilizou-se o acessorio de amostras liquidas do equipamento e coletou-se uma
pequena quantidade de cada amostra, uma por vez, utilizando o gotero e colocou-a no
leitor do aparelho de infravermelho. Foi gerado um espectro referente a cada mostra
utilizando o programa OMNIC.

A partir dos espectros obtidos das 14 amostras, foram feitas analises para
identificacdo das zonas referentes a agua (Grupo funcional O-H, de 3900 a 3045 cm™)
presente nas interfaces das emulsdes.

Utilizando-se a ferramenta Medidor de Area de Pico, do software OMNIC foram
encontrados valores para as areas referentes as zonas de agua. Em seguida estes foram
comparados para ver se houve ou ndo separacdo de agua do petrdleo. Os espectros
resultantes da analise infravermelho e os valores das areas de pico estdo presentes no
capitulo de resultados e discussdes.

3.14. TESTE ANGULO DE CONTATO

A técnica de determinacdo do angulo de contato ou angulo de molhabilidade
representa o valor em graus que uma determinada substancia liquida forma com a
superficie. O termo molhabilidade é definido como a manifestacdo macroscopica da
interacdo molecular entre solidos e liquidos em contato direto na interface entre eles
(GUIMARAES et al, 2011).

Baseando-se na metodologia escrita por SILVA et al, (2007), para a realizacao
dos testes usou-se uma superficie de vidro, para que a gosta fosse depositada por meio de
um gotero. O procedimento é representado na figura 48. Fotografou-se 0 momento em
que gota caiu na superficie e por meio do software ImageJ foi possivel determinar o
angulo que cada uma das 14 amostras de interfaces formou com a superficie.
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Figura 48. Deposicdo da amostra na superficie de vidro.

Figura 49. Representagdo geral do angulo de contato de uma gota em contato com uma superficie

Para poder interpretar os resultados desse teste, partiu-se do principio que agua
possui carater polar e quando ela apresenta com outra superficie um angulo de contato
menor que 100°, a amostra € hidrofilica. Se este angulo de contato for entre 100° e 150°,
a amostra é considerada hidrofobica. E se angulo de contato entre 150° e 180° a amostra
é considerada superhidrofébica.

3.15. MICROSCOPIA OPTICA

Por meio dessa técnica, espera-se comprovar se houve ou ndo diminuicdo da
quantidade de dgua nas interfaces das emulsdes, levando em conta o efeito da temperatura
e também o efeito do desemulsificante. Foi utilizado o microscopio bioldgico Trinocular,
marca Opton, de aumento de 40x a 1600x para observar as gotas das 14 amostras de
interface coletadas.
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Figura 50. Microscopio optwon Trinocular.

Cada gota foi analisada individualmente, e submetidas a uma ampliagéo de 100X
com a lente mostrada na figura 51. Para melhor visualizacdo das gotas, foi acoplada uma
camera digital no visor superior do microscopio e essa camera foi ligada num projetor.
Deste modo é possivel fotografar as amostras e discutir as diferencas entre elas. Para esse
teste serdo testa 6 amostras: 70P/30A a 55°C ,70P/30A a 45°C ,70P/30A a 35°C, 70P/30A
a 25°C, 70P/30A a 55°C C/ Desemulsificante e 70P/30A a 25°C C/ Desemulsificante.

-l )
l;

*-”

—
Semi Plan
10/0.25

| 160/-
:" ..: —

—

Figura 51. Lente utilizada nas analises.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1. TEMPERATURAS AFERIDAS
4.1.1. Temperatura da mistura antes da passagem pelo sistema de aquecimento

De maneira geral um termémetro digital tem seu principio de funcionamento
baseado em sensores elétricos, como termopares, termémetros de resisténcia e
termistores. A resposta desses sensores a temperatura € uma funcdo nédo linear. Para
converter a resposta do sensor em um sinal elétrico linearmente relacionado a temperatura
é necessaria alguma forma de linearizagdo. (MICHALSKI et al, 2001).

Através de um termOmetro digital tipo espeto (marca Simpla, modelo TEO7,
resolucdo de 0,1 °C e exatiddo de + 1,0 °C) , a temperatura da mistura petroleo/agua foi
aferida antes da passagem pelo sistema de aquecimento onde se registrou a temperatura
de 30,8°C.

Figura 52. Aferi¢do de temperatura de mistura antes da passagem pelo sistema T:30,8°C
4.1.2. Temperatura da agua proveniente do sistema de aquecimento solar

Apds o completo preenchimento do galdo com agua aquecida foi colhida uma
amostra e posteriormente aferida sua temperatura de 65°C.
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e

Figura 53. Afericdo de temperatura da agua do galdo T: 65°C
4.1.3. Temperatura da mistura apés passagem pelo sistema de aquecimento
Ap0s a passagem da mistura pela serpentina foi recolhida uma amostra do qual

foi aferida a temperatura de 53,9°C, evidenciando a efetiva troca de calor entre a 4gua
aquecida no sistema solar e a mistura petroleo/agua.

Figura 54. Afericéo de temperatura da mistura apds passagem pelo sistema de aquecimento
4.2. ALTURA DE INTERFACE PETROLEO/AGUA

Como evidenciado na figura 27 a interface petroleo/agua ficou a
aproximadamente trés centimetros do fundo do separador.

Ficando também evidente na figura 28 que a interface petroleo/agua ficou
aproximadamente a cinco centimetros.

Sendo possivel perceber e atribuir uma maior separacdo do petréleo da agua
quando a mistura foi aquecida no sistema construido.
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Tabela 3. Resultados temperaturas aferidas e altura de interface petréleo/agua.

Fluido Temperatura
Agua aquecida no sistema de 65°C
aquecimento solar
Mistura petroleo/agua antes da 30,8°C
passagem ao sistema de aquecimento
Mistura petroleo/agua apds passagem 53,3°C

pelo sistema de aquecimento

Temperatura Altura de interface
30°C 3cm
53°C 5cm

4.3. DENSIDADE

A partir da metodologia adotada na determinacdo do grau API do petréleo em
questdo foi aferido trés valores de gravidade especifica discriminados na tabela 6 como
mostra a figura 55.

Figura.55. Afericdo de nivel em ardmetro

Tabela 4. Resultados de teste de gravidade especifica a 20°C

Afericdo Gravidade especifica p Grau API
1° 0,906 g/cm?3 24,68
2° 0,906 g/cm? 24,68
3° 0,908 g/cm?3 24,33
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Usando o valor médio de 0,906 g/cm3 para a gravidade especifica podemos
constatar que o valor do grau API da amostra consiste em 24,56 o que classifica o petroleo
como sendo um petr6leo médio de acordo com a tabela 4.

4.4. VISCOSIDADE

As viscosidades dindmica e cinematica a 20°C e a 40°C foi aferida pelo
equipamento Anton Paar SVM — 3001 seguindo orientagdes do fabricante e seguem na
tabela 5.

Tabela 5. Resultados de viscosidade dinamica e cinemética a 20°C e a 40°C

Temperatura 20°C 40°C
Viscosidade dindmica 210,330 cP 65,987 cP
(centiPoise)
Viscosidade 2,260 S 0,720 S
cinematica(Stokes)

45.PH

Com o uso do pHmetro digital e ap6s o procedimento de calibragem do
equipamento foi aferido o pH da amostra com o valor de 7,3 como mostra a figura 56.

Figura 56. Afericdo do pH da agua
4.6. SOLIDOS TOTAIS DISSOLVIDOS (TDS)

A Figura 57 mostra os resultados obtidos na amostra de (a) agua destilada e na de
(b) 4gua do mar. Observou-se que esta Ultima apresenta uma grande quantidade de sélidos
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dissolvidos na ordem de quatrocentos unidades em ppm. E de se esperar que estes sélidos
contidos na agua de mar podem influenciar na eficiéncia do separador bifasico.

(a) (b)

Figura 57. Determinacdo de TDS (a) agua destilada (b) agua do mar

4.7. TESTE DE CLORETO

A partir da observagdo dos tubos de ensaios ficou constatado a formacéo de
precipitado branco na amostra de agua do mar como mostra a figura 58.

Figura 58. Formacéo de precipitado com a adi¢do de AgNO3 na amostra de 4gua do mar evidenciando a
presenca de cloreto de sddio de acordo com a reagéo;

Na*Cl+ Ag*NOs —> Na*NOs . Ag*Cl |,
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4.8. AREA DE PICO VIA ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO (FTIR)

Os espectros infravermelhos de cada uma das 14 amostras de interfaces foram
obtidos e encontram-se presentes nos anexos deste trabalho. A seguir é apresentado o
espectro referente & interface da emulsdo constituida por 70%Petr6leo/30%Agua na
temperatura de 25°C.
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Figura 59. Espectro amostra 70%P/30%A a 25°C.

A regido do espectro observada para o estudo da area de pico, referente ao grupo
funcional OH (3900 — 3045 cm™) ¢é apresentada a seguir. O eixo vertical indica a
absorbancia e o eixo vertical indica o comprimento de onda (em cm™Y.
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Figura 60. Regido referente a presenca do grupo funcional OH.
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Ao medir as areas de pico da regido referente a agua (figura 61) nos espectros de
cada uma das 14 amostras, construiu-se a tabela 6 e a partir dessa tabela, gréficos para

melhor comparar as amostras.

Figura 61. Afericdo da area de pico via software OMIC.

Tabela 6. Resultados das areas dos picos referentes ao grupo funcional OH.

Amostra Area do pico referente a regido da
agua
70P/30A a 55°C 31,31
80P/20A a 55°C 16,11
90P/10A a 55°C 7,8
70P/30A a 45°C 41,84
80P/20A a 45°C 30,23
90P/10A a 45°C 15,42
70P/30A a 35°C 18,09
80P/20A a 35°C 17,12
90P/10A a 35°C 14,43
70P/30A a 25°C 28,82
80P/20A a 25°C 17,02
90P/10A a 25°C 15,5
70P/30A a 55°C C/ Desemulsificante 5,44
70P/30A a 25°C C/ Desemulsificante 13,24
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Figura 62. Grafico comparativo das 14 amostras.

De forma geral, nota-se que as amostras com maiores proporcdes de agua
apresentam as maiores areas. As amostras na temperatura de 55°C foram as que mais
apresentaram variacdo de area de pico. Em segundo lugar foram as amostras na
temperatura de 45°C. As amostras a 35°C ndo apresentaram variacdo relevante. Ja as
amostras a 25°C também apresentaram variacao significativa de area de pico.

Ao analisar separadamente as quatro amostras na temperatura de 55°C (figura 63)
percebe-se que a amostra 70%P/30%A com desemulsificante foi a que apresentou menor
valor, 5,44. Resultado abaixo das amostras com maiores proporcdes de agua. 1sso mostra
que o Oxido de etileno, usado como agente desemulsificante foi eficiente.
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Figura 63. Gréafico comparativo das &reas de pico das amostras a 55°C

Ao analisar separadamente as quatro amostras na temperatura de 25°C (figura 64)
percebe-se que a amostra 70%P/30%A com desemulsificante foi a que apresentou menor
valor, 13,24. Resultado abaixo das amostras com maiores proporcfes de agua. 1sso
comprova que o oxido de etileno foi eficiente.
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Figura 64. Gréfico comparativo das areas de pico das amostras a 25°C

Deste modo foi possivel observar o efeito que a temperatura exerce na separacdo
da agua presente no petrdleo. A temperatura de 55°C foi a que melhor apresentou
separagdo. Observou-se também o elevado efeito desemulsificante do 6xido de etileno,
mesmo em temperatura proxima da temperatura ambiente.

Observando os graficos das as amostras a 45°C e 35°C separadamente também
percebemos o efeito do aumento de temperatura na desestabilizacdo das emulsdes nas
suas diferentes proporc¢des. Nota-se que a amostra 70%P/30%A a 45°C apresenta maior
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valor de area de pico. Isto € justificado por causa que ndo tinhamos um sistema de agitacao
constante para colocar as amostras, pois quando submetidas a essa agitacdo poderiamos
ter coletado as interfaces de maneira mais homogénea.
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Figura 65. Gréfico comparativo das areas de pico das amostras a 45°C
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Figura 66. Grafico comparativo das areas de pico das amostras a 35°C

Para melhor elucidar os resultados obtidos, encontram-se a seguir 0s espectros
comparativos de amostras com mesma proporcdo, 70%Petroleo/30%Agua, nas
temperaturas de 25°C e a 55°C com presenca e sem presenca de desemulsificante. E
bastante notavel a diminuicéo do pico referente & 4gua quando se usa o desemulsificante.
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Figura 67. Espectros comparativos das amostras a 25°C sem desemulsificante, em azul e com
desemulsificante, em vermelho.
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Figura 68. Espectros comparativos das amostras a 55°C sem desemulsificante, em azul e com
desemulsificante, em vermelho.

4.9. TESTE ANGULO DE CONTATO

Através do software Imagem, encontrou-se o0 angulo de contato das amostras
ensaiadas.
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Figura 69. Indicacdo do angulo de contato via software Imagem.

A partir dos resultados encontrados no software, construiu-se as tabelas em
sequéncia:

Tabela 7. Resultados das areas dos picos referentes ao grupo funcional OH.

70P/30A a 55°C 56,31 Hidrofilica
70P/30A a 55°C C/ 37,65 Hidrofilica

Desemulsificante

70P/30A a 25°C 46,32 Hidrofilica
70P/30A a 25°C C/ 22,16 Hidrofilica

Desemulsificante

Todas as quatro amostras presentes na tabela acima sdo hidrofilicas. Houve
aumento do angulo de contato a medida que se aqueceu as amostras sem desemulsificante.
Ocorreu a diminui¢do do angulo de contato ao adicionar o desemulsificante nas amostras
de mesma temperatura. Assim, observa-se que as amostras com maiores angulos de
contato sdo menos hidrofilicas, ou seja, tem maior presenca de 6leo, mostrando assim que
houve maior separagdo da agua.

Tabela 8. Resultados das éareas dos picos referentes ao grupo funcional OH.

90P/10A a 55°C 27,90 Hidrofilica
90P/10A a 45°C 30,61 Hidrofilica
90P/10A a 35°C 33,25 Hidrofilica
90P/10A a 25°C 36,29 Hidrofilica
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As quatro amostras presentes na tabela acima também sdo hidrofilicas, porém
houve diminuicdo do angulo de contato, conforme aumentou a temperatura. Assim,
observa-se que as amostras com menores angulos sdo as que possuem menor quantidade
de agua.

4.10. MICROSCOPIA OPTICA

As imagens obtidas via microscopia de seis amostras de interfaces sao
apresentadas na figura a seguir:
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Figura 70. Micrografias:(a) Amostra 70%P/30% a 25°C. (b) Amostra 70%P/302 a 25°C com
desemulsificante. (c) Amostra 70%P/30% a 35°C. (d) Amostra 70%P/30? a 45°C. (e) Amostra 70%P/30? a
55°C. (f) Amostra 70%P/30? a 55°C com desemulsificante.

As regides claras sao referentes a agua e as regides escuras referentes ao petroleo.
Observando as amostras a 25°C, a primeira sem desemulsificante e a segunda com, nota-
se que a segunda apresenta menos regides claras, ou seja, houve mais separacdo de agua
do petréleo.

Analisando as amostras a 55°C, a primeira sem desemulsificante e a segunda com,
nota-se que a segunda também apresenta menos regides claras. Assim o efeito do
desemulsificante € mais uma vez significativo.

Comparando as quatro amostras sem a presenca do desemulsificante, observou-se
que guanto menor a temperatura maior a quantidade de agua presente na interface das
emulsoes.

Para complementar tudo o que foi discutido até aqui, montou-se a seguinte
tabela que apresenta os resultados das areas de picos referentes a &gua juntamente com
os resultados dos angulos de contato medidos. Houve diminuicdo do angulo de contato,
conforme aumentou a temperatura. Assim, desconsiderando as amostras com o
desemulsificante, observa-se que as amostras com menores angulos séo as que possuem
menor quantidade de &gua.

Tabela 9. Resultados das areas dos picos referentes ao grupo funcional OH e angulos de contatos.

Amostra Area do pico Angulo de
referente a regido | contato (°)
da 4gua
70P/30A a 55°C 31,31 56,31
80P/20A a 55°C 16,11 -
90P/10A a 55°C 7,8 27,90
70P/30A a 45°C 41,84 -]~
80P/20A a 45°C 30,23 --/--
90P/10A a 45°C 15,42 30,61
70P/30A a 35°C 18,09 -
80P/20A a 35°C 17,12 -]~
90P/10A a 35°C 14,43 33,25
70P/30A a 25°C 28,82 46,32
80P/20A a 25°C 17,02 -/--
90P/10A a 25°C 15,5 36,29
70P/30A a 55°C C/ 37,65
Desemulsificante 5,44
70P/30A a 25°C C/ 22,16
Desemulsificante 13,24
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5. CONCLUSAO

Os testes de caracterizacao fisico-quimicas do petréleo e a &gua do mar realizados
nos Laboratérios do Galpdo — FGA, mostram-se relevantes nos estudos inicias do projeto,
sendo estes: grau API, pH, densidade, viscosidade, teor de solidos totais dissolvidos e
cloretos.

Para a construgdo do sistema separador bifasico aquecido com energia solar
térmica foi importante previamente projeta-lo no software CATIA.

Testes simples foram implementados no Laboratério, tais como: microscopia
Optica, medicdo da area de pico na regido da agua (3900-3045 cm-1) no espectro
infravermelho e medicdo do angulo de contato. Estes se mostraram bastante Uteis no
estudo da eficiéncia de separacdo das emulses.

O estudo da estabilidade das interfaces com diferentes proporcdes de
petroleo/agua (70/30, 80/20 e 90/10) a diferentes temperaturas (25°C, 35°C, 45°C e 55°C),
foram importantes na avaliacdo destas misturas e na eficiéncia da separagéo, sendo que
em todas estas misturas a maior eficiéncia foi obtida a 55°C, o que concorda com a
literatura.

Avaliou-se o efeito do aditivo desemulsificante dxido de etileno (comercialmente
utilizado), sendo efetivamente observado como adi¢éo de baixos teores de aditivo (100
ppm), a emulsdo é desestabilizada provocando a maxima separacdo da agua do 6leo.

Verificou-se no sistema construido com aquecimento solar térmico ocorreu a
maior quantidade de 4gua separada do petréleo devido a desestabilizacdo da emulsao, ou
seja, separacdo da interface agua/petrdleo no sistema proposto, isto ocorreu na temperara
de 53°C.

Acredita-se na viabilidade do sistema proposto, na inovacéo e na implementagéo
na industria petrolifera por utilizar uma fonte de energia renovavel acarretando um ganho
ambiental, acredita-se também na diminuicdo do custo do transporte (pois menos agua
sera transportada) e ndo precisar da adicdo de aditivos desemulsificante, diminuindo os
custos operacionais.

O sistema separador bifasico com aquecimento solar térmico tem potencial para
aplicacdo futura, por exemplo, mitigar acidentes de contaminacao de petr6leo em agua do
mar.
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ANEXQOS

A seguir encontram-se todos os espectros no infravermelho obtidos durante a
realizacdo deste trabalho, que foram utilizados para o célculo da area de pico da regido
referente a agua (grupo funcional O-H).

Os espectros sdao das amostras analisadas nas diferentes proporgdes
70%Petroleo/30%Agua, 80%Petroleo/20%Agua e 90%Petrdleo/10%Agua nas 4
diferentes faixas de temperaturas 25°C, 35°C, 45°C e a 55°C.

Encontra-se presente o espectro do Oxido de Etileno, que fui utilizado como
agente desemulsificador. E também estdo disponiveis o0s espectros das amostras de
70%Petroleo/30% a 25°C e a 55°C com a presenca do desemulsificante.
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Figura 71. Espectro amostra 70%P/30%A a 25°C.
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Figura 78. Espectro amostra 80%P/20%A a 45°C.
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Figura 79. Espectro amostra 90%P/10%A a 45°C.
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Figura 80. Espectro amostra 70%P/30%A a 55°C
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Figura 81. Espectro amostra 80%P/20%A a 55°C
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Figura 82. Espectro amostra 90%P/10%A a 55°C.
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Figura 83. Espectro amostra 70%P/30%A a 25°C com desemulsificante.
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Figura 84. Espectro amostra 70%P/30%A a 55°C com desemulsificante.
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Figura 85. Espectro Oxido de Etileno.



