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INFLUENCIA DA TEMPERATURA E DA CONCENTRACAO DE
DESEMULSIFICANTE NA QUEBRA DE EMULSOES DO TIPO AGUA EM
OLEO (A/0)

Resumo

No processamento priméario de petréleo, a desemulsificagdo quimica é um dos principais
processos empregados para promover a desidratacdo do 6leo produzido. No entanto, a busca por uma
formulacéo especifica pode ser dispendiosa e exigir tempos prolongados de investigacdo, em funcdo das
complexidades de petrdleos de diferentes po¢os. Diante disso, o presente estudo se prop6s a avaliar a
eficiéncia de desemulsificacdo através do planejamento estatistico de experimentos, com interesse em
aprimorar as etapas de triagem e selecao de aditivos promissores. O desemulsificante comercial utilizado
consistiu em uma resina alcoxilada, cuja eficiéncia foi avaliada através do Teste da Garrafa, em uma
amostra de petroleo procedente da Bacia do Reconcavo da Bahia. Os resultados indicaram que a
concentracdo e a temperatura foram parédmetros significantes na quebra da emulsdo A/O. A melhor
condicéo operacional foi obtida na temperatura de 80 °C, com dosagem de 200 ppm de desemulsificante,
onde obteve-se 100% de eficiéncia de desemulsificagao.

Palavras-chave: desemulsificacao, solvente, eficiéncia.

Abstract

In primary oil processing, chemical demulsification is one of the main processes used to
promote the dehydration of the produced oil. However, the search for a specific formulation can be
expensive and time-consuming, due to the complexities of oils from different wells. In view of this, the
present study aimed to evaluate the demulsification efficiency through statistical experimental design,
with an interest in improving the screening and selection steps of promising additives for demulsification
activities. The commercial demulsifier used consisted of an alkoxylated resin, whose efficiency was
evaluated using the Bottle Test, in a sample of oil from the Recdncavo Basin in Bahia. The results
indicated that concentration and temperature were significant parameters in breaking the A/O emulsion.
The best operating condition was obtained at a temperature of 80 °C, with a dosage of 200 ppm of
demulsifier, where 100% demulsification efficiency was obtained.

Keywords: desemulsification, aditives, efficiency.

Introducao

Durante a extragdo do petréleo bruto, ocorrem quedas de pressdes e tensdes de cisalhamento
que favorecem a difusdo de goticulas de agua na fase oleosa. Este processo produz diversos tipos de
emulsdes, e as emulsdes de agua em 6leo (A/O) sdo o tipo mais comum. A estabilidade dessas emulsdes
depende do tamanho das particulas, da composicdo e das propriedades da agua emulsionada, da
densidade e da viscosidade do 6leo, da presencga de fragdes pesadas e dos varios estabilizadores de
emulsédo presentes no 6leo cru (Wang et al., 2022). Por razdes operacionais e econdémicas, na industria
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do petrdleo, essas emulsdes devem ser separadas nas fases de agua em 6leo (Wong et al., 2018), pois,
sua presenca, causa uma série de problemas, como o envenenamento de catalisadores no processo de
refino, danos por corrosdo e incrustacdo nos dutos e equipamentos, além de aumentar os custos de
transporte do petréleo. Assim, é necessario quebrar as emulsdes A/O, separando a fase aquosa da oleosa
(Roostaie et al., 2017).

Existem diversos métodos para a separacdo das emulsdes (A/O), como os métodos elétricos,
guimicos, térmicos e mecanicos (Adewunmi et al., 2021). A desemulsificacdo quimica € o método mais
conhecido e o principal mecanismo de agdo do desemulsificante baseia-se no deslocamento dos
emulsificantes naturais presentes na emulsdo, como asfaltenos, acidos nafténicos e sélidos finos,
alterando a tensdo superficial e, consequentemente, promovendo a quebra das emuls6es (Agah et al.,
2022). Este método possui oportunidades de aprimoramento e otimizacdo dos desemulsificantes
comerciais disponiveis, como a combinagdo com solventes visando modificar a diferenca de densidade
entre as fases e facilitar a dispersao dos aditivos no petréleo (Acosta et al., 2020). Além disso, para obter
a eficiéncia de desemulsificagdo desejada, alguns fatores que afetam o processo de desemulsificacéo
quimica, como concentracdo, temperatura, propriedades do 6leo, tempo de residéncia, devem ser
otimizados (Zaman et al., 2019).

Com interesse em encontrar a melhor condi¢cdo operacional, e investigar a influéncia das
variaveis de processo na eficiéncia do desemulsificante, neste estudo os ensaios foram executados
baseando-se no Planejamento Estatisticos de Experimentos (DOE). O emprego desta metodologia
proporciona uma analise estatistica dos resultados levando em consideracdo o papel de cada componente
no processo, possibilitando a determinacdo das condi¢des ideais e permitindo a analise da sensibilidade
dessas condigbes as variagbes nas varidveis experimentais. Além disso, o projeto estatistico de
experimentos proporciona reducdo de custos associados a métodos analiticos custosos, além da
capacidade de realizar projecoes, fornecendo representagdes graficas que facilitam a interpretagdo visual
das relagGes funcionais entre a resposta e as variaveis experimentais (Ahmad et al., 2024).

Desta forma, este estudo teve como objetivo investigar a influéncia da temperatura e da
concentracdo de desemulsificante na eficiéncia de separacdo agua/dleo de uma amostra de petroleo,
utilizando um desemulsificante comercial e a aplicagdo de um método estatistico para otimizacéo de
experimentos.

Metodologia

a) Sintese da Emulsao

Para avaliar eficiéncia do desemulsificante, uma emulséo sintética foi preparada com amostra
de petrleo desidratado, proveniente da Bacia do Recéncavo da Bahia — Campo de Miranga.
Inicialmente, preparou-se uma salmoura com 55000 ppm, constituida por NaCl:CaCl (10:1). Os sais
foram misturados com &gua destilada e submetidos a agitagdo mecanica durante 5 min, a uma taxa de
500 rpm. Posteriormente, a salmoura foi adicionada lentamente ao petroleo pré-aquecido (80 °C) e
homogeneizado a uma taxa de 2000 rpm, durante 3 horas.

b) Propriedades Fisicas da Amostra de Petrdleo

A amostra de petréleo utilizada foi caracterizada quanto a massa especifica, grau API e teor de
agua e sedimentos (BSW). Para a analise da massa especifica e grau API, utilizou-se um densimetro
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digital da marca Anton Paar, modelo DMA 4500, seguindo a norma ASTM D-4052. A avaliacdo do
BSW foi realizada de acordo com a norma ABNT NBR 14647.

c) Planejamento Estatistico de Experimentos

Foi realizado um Planejamento Fatorial Completo 2% (k = 2), com duas repeti¢Ges no ponto
central, onde as varidveis independentes investigadas foram Concentracdo (x) e Temperatura (y), tendo
seus impactos avaliados sobre a variavel de resposta Eficiéncia de desemulsificacdo (Z). Na etapa
sequinte, foi desenvolvido um modelo matematico para prever o desempenho de separacdo do
desemulsificante, de acordo com a regido experimental estudada.

d) Teste da Garrafa

A avaliacdo experimental da eficiéncia de desemulsificacdo foi realizada através do teste da
garrafa, procedimento tipico para investigar o desempenho de desemulsificantes e determinar a sua
concentracdo 6tima (Yuxuan et al., 2022). Inicialmente, a emulsao sintética foi inserida em um tubo
conico graduado e submetida a banho ultratermostatico até alcancar a temperatura de 80 °C. O
desemulsificante comercial utilizado foi diluido a 40% (m/m) em xileno, com interesse em favorecer a
difusdo do aditivo no petréleo e adicionado ao tubo. O sistema foi fechado, agitado vigorosamente, e
reinserido ao banho ultratermostatico, onde permaneceu durante 60 minutos intermitentes, para medicao
do volume de agua separada.

A eficiéncia de desemulsificagdo foi calculada através da Equagdo 1 (Panuganti et al., 2021).

V.
DE (%) = V—WS x 100
wt

Em que: DE (%) — eficiéncia de desemulsificagdo nos pontos experimentais; Vws — volume de
agua separada (mL); Vw volume total de dgua contido na amostra (mL).
Resultados e Discussao
Os resultados da caracterizagdo do petroleo estdo apresentados na Tabela 1.
Tabela 1: Caracterizacdo da Amostra de Petroleo.

Massa Especifica 80 °C Grau API BSW
0,8338 g/cm? 36,53 50%

De acordo com os dados da Tabela 1, observa-se que o petréleo utilizado consiste em um
petréleo leve, com alto teor de agua.

A matriz experimental dos ensaios executados, e 0s resultados obtidos experimentalmente para
eficiéncia de desemulsificagdo estéo apresentados na Tabela 2.

A partir dos dados experimentais obtidos na Tabela 2, foi desenvolvido um modelo de interacéo
de primeira ordem, capaz de predizer as melhores condi¢cdes operacionais na regido experimental
investigada. O modelo estatistico desenvolvido pode ser observado na Equagéo 2.

Z =— 98,6000 + 0,1610x + 2,5200y + 0,0022xy )

Em que: Z = Eficiéncia de desemulsificacdo; x = Concentracdo; y = Temperatura.

ASSOCIACAO BRASILEIRA DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS
UFRN = CT - NTI - NUPEG — Bloco 17 — CEP: 59072-970 — Natal/RN — Brasil - Caixa Postal, 1673
CNPJ: 07.286.758/0001-87 — Site: www.portalabpg.org.br — E-mail: abpg@portalabpg.org.br



http://www.portalabpg.org.br/

120 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

Tabela 2: Arranjo experimental e resultados de eficiéncia de desemulsificacéao.

Corrida Concentracdo (ppm) Temperatura (°C) Eficiéncia (%0)
1 200 55,0 48,0
2 1000 55,0 80,0
3 200 80,0 100,0
4 1000 80,0 88,0
5 600 67,5 88,0
6 600 67,5 96,0

Na Tabela 3 apresenta-se a analise de variancia (ANOVA) para 0 modelo de primeira ordem

desenvolvido.

Tabela 3: ANOVA do modelo matematico obtido.

Fator SS df MS F P R-sqr Adj
(1) Concentragdo | 100,000 1 100,000 3,125 0,328 0,982 0,908
(2) Temperatura | 900,000 1 900,000 28,125 0,119
1by2 484,000 1 484,000 15,125 0,160
Pure Error 32,000 1 32,000
Total SS 1516,000 4

F calculado = 30,917; F tabelado = 19,164; P valor = 0,032

A ANOVA foi utilizada para avaliar a relevancia de cada variavel de entrada e suas interagdes,
e para testar a validade do modelo matematico obtido. Para determinar a significancia do modelo, o
valor F calculado e o valor F tabelado séo dois termos indispensaveis, cuja comparacéo reflete no valor
P global da regressdo (Rodrigues e Lemma, 2014). De acordo com os resultados apresentados na Tabela
3, 0 modelo é estatisticamente significativo, pois o valor F calculado (30,917) é superior ao valor F
tabelado (19,164), resultando em um P valor (0,032) inferior ao nivel de significancia estabelecido
(0,05).

A Figura 1 apresenta o grafico de valores previstos versus observados e a superficie de resposta.

Observa-se na Figura 1A, que os pontos experimentais estdo situados préximos a linha de
tendéncia, indicando que as previsdes realizadas pelo modelo, para a variavel de resposta, se aproximam
dos valores obtidos experimentalmente. Isto significa que o modelo matematico desenvolvido é capaz
de realizar predi¢des da variavel de resposta com confiabilidade estatistica, através de manipulagées das
variaveis independentes na regido experimental estudada.

A equacdo do modelo de regressdo tornou possivel plotar um grafico de superficie de resposta
(Figura 1B) viabilizando uma analise visual do comportamento do modelo, além da identificacdo do
caminho que leva as melhores condi¢Ges operacionais. Com isto, 0 aumento simultdneo entre
temperatura e concentragdo maximizaram a eficiéncia de desidratacdo na regido experimental
investigada.

O emprego de xileno como solvente do desemulsificante comercial cumpre um papel
fundamental em atividades de desemulsificacdo, tanto pelo aumento da eficiéncia de separacdo quanto
em questdes custo-performance, tendo em vista que o emprego de materiais concentrados tornaria o
processo mais oneroso comparado a produtos diluidos.
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Figura 1: (A) Grafico de valores previstos vs observados para eficiéncia de desemulsificacéo e (B)
superficie de resposta para Concentracao e Temperatura.
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De acordo com Vincent et al. (2021) quando nenhum solvente é adicionado, a taxa de dispersao
do desemulsificante na fase oleosa é estritamente dependente do grau da mistura da emulsdo, o que
motiva 0 emprego de solventes visando um incremento na dispersdo dos aditivos no petréleo. Desta
forma, a combinag&o de desemulsificantes com solventes especificos traz beneficios, como aumento na
eficiéncia da desidratacdo do 6leo e reducdo dos custos operacionais.

A taxa de separacdo de emulsdes é altamente influenciada pela quantidade de produtos quimicos
utilizados, pelo grau de estabilidade das emulsdes e pelo tipo de emulsdo. Normalmente, na operacéo
pratica, os desemulsificante sdo aplicados por tentativa e erro; o operador injeta uma determinada
guantidade de produto quimico, observa o efeito na eficiéncia e ajusta a quantidade injetada de acordo
com a eficiéncia obtida (Al-Otaibi et al., 2003). Entretanto, emulsdes com altos teores de emulsificantes
necessitam de uma alta concentragdo de desemulsificante para separacao.

De acordo com Zhang et al. (2023), a eficiéncia de desemulsificacéo é altamente dependente da
concentracdo de desemulsificante. Em seu estudo, quando a concentracdo de TJU-3 (desemulsificante)
nas emulsdes foi de 100 ppm, as emulsdes com viscosidade de 50 mPa-s (sistema tolueno e n-heptano)
foram completamente quebradas em 1 h. Aumentando a concentra¢do de TJU-3 para 400 ppm, a taxa
de desidratacdo de emulsdes atingiu 90% em 15 min. Além disso, a taxa de desidratacao alcancou 97%
em 15 min quando o solvente utilizado foi n-heptano. Foi observado que as taxas de desidratagdo das
emulsoes diluidas com n-heptano foram ligeiramente superiores as das emulsdes diluidas com tolueno.

Em relacdo ao efeito da temperatura, 0 aumento da eficiéncia de desemulsificacéo foi observado
por Ye et al. (2021), que avaliaram a influéncia da temperatura na desemulsificacdo de uma emulséo de
agua em oOleo estabilizada por asfaltenos. Os ensaios foram realizados a 50 °C e 70 °C e o0s autores
verificaram que a eficiéncia da desemulsificacdo aumentou de 36,21 % para 88,17 % a medida que a
temperatura aumentou de 50 °C para 70 °C, respectivamente. Os pesquisadores justificaram esses
resultados com a acdo do calor na alteracdo da viscosidade do meio, que aumenta a difusdo do
desemulsificante até a interface dgua-6leo e enfraquece a resisténcia do filme interfacial da emulséo,
constituido principalmente por asfaltenos. Além disso, de acordo com os autores, o calor fortalece o
movimento browniano dentro das emulsBes, levando a um rapido movimento de moléculas
desemulsificantes na interface, colaborando para o processo de desemulsificagéo.
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Conclusoes

Neste estudo, a variagdo controlada de temperatura e concentracdo de um desemulsificante
comercial diluido mostrou ser uma abordagem satisfatdria para otimizar o processo de desemulsificacéo.
Os experimentos revelaram que a variagdo na dosagem e temperatura foram eficazes na quebra de
emulsbes A/O, na temperatura de 80 °C, em uma dosagem de 200 ppm, onde foi possivel promover
100% de eficiéncia de separacdo. Além disso, 0 modelo matematico desenvolvido tornou possivel a
realizacdo de predigdes com confiabilidade estatistica para a variavel de resposta, sendo possivel obté-
las por meio de dados computacionais.
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