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Resumo — Um sistema reaciona para o processamento de hidrocarbonetos sob presso mediana, foi
desenvolvido a partir de adaptacéo de um reator inserido na cavidade de um forno assistido por Microondas (MO).
Foram levantadas as taxas de aquecimento de Gleo cru e de sistemas de interesse da industria de petréleo. Foram
estudadas emul sBes agua-petréleo oriundo da Bacia de Campos, Estado do Rio de Janeiro. Observou-se que as taxas de
aquecimento sdo fungdo da polaridade da carga irradiada, e que 0 aquecimento via microondas podera ser uma técnica
vantagjosa em processos na indistria de petréleo que tenham limitagcBes de aquecimento por vias convencionais, ou que
sejam beneficiados pelo fendmeno de aquecimento localizado.

Palavras-Chave: Microondas, Emulsdes de Agua-em-6leo, Petréleo

Abstract — A newly adapted reactor for hydrocarbon microwave-assisted processing at pressure up to 35 bar
was developed. In this study, microwave heating rates of petroleum industry typical feedstock were evaluated. It was
shown that these rates were influenced by the polar characteristics of the materials involved. Water-in-crude oil
emulsions were analyzed and it was viewed that more efficient microwave absorptions, noticed by the temperature
increase, were ruled by the polarity of the aqueous phases.
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1. Introducéo

Microondas (MO) sdo radiagBes eletromagnéticas ndo ionizantes com comprimento de onda da ordem de 1 a
30 cm, e com frequiéncia no intervalo amplo de 300 MHz a 300 GHz. Nos fornos de microondas domésticos e nos
equipamentos para abertura de amostras, é geralmente utilizada a freqiéncia de 2,45 MHz e comprimento de onda de
cerca de 12cm, com poténcia da ordem de 1000W. No forno ou no reator de microondas, o aquecimento é seletivo, em
funcdo de determinadas propriedades do material a ser processado tais como: capacidade calorifica, polaridade,
estrutura molecular, ligac8o quimica, constante dielétrica, freqiiéncia de rel axacéo, etc.

Varios estudos (De la Hoz, 2005; Gavin, 1994; Hayes, 2002; Fini et al., 1999; Al-Mayman et al., 2003;
Sanseverino, 2002) mostram que reagBes organicas podem ocorrer mais rapidamente quando aguecidas através de
energia na faixa das microondas do que quando aquecidas por outros meios. O aguecimento por radiacdo de microondas
pode ser mais uniforme, ndo sendo influenciado pelas limitacBes de processos condutivos ou convectivos ou pelas
caracteristicas de alta viscosidade do sistema. De la Hoz, (2005) estudou a ocorréncia de reagdes em sistemas assistidos
por radiacdio MO, comparando seus rendimentos e seletividade de produtos a sistemas aquecidos por via convencional.
Foi mostrado que a consideracdo de que apenas um efeito térmico mais eficiente estivesse ocorrendo ndo explicaria os
resultados obtidos.

O aguecimento de um material devido a radiagdo MO é funcdo da interaco da onda eletromagnética com o
dipolo elétrico da molécula. Quando o campo € aplicado, as moléculas que possuem momento de dipolo el étrico tendem
a se alinhar com o campo. Quando o campo que provocou a orientacdo dos dipolos moleculares é removido ocorrera
uma relaxagdo dielétrica, isto €, as moléculas tenderéo a voltar ao seu estado anterior, dissipando a energia absorvida na
formade calor. A interag8o da energia na faixa das MO com a matéria se da ao nivel molecular e dois processos podem
ocorrer. O mais importante deles € a chamada rotagéo de dipolo. Como o campo eletromagnético é oscilante, sob a acdo
deste, as moléculas polares se alinham em direc&o ao mesmo. Em 2,45 MHz, esta oscilagéo ocorre 2,45 x 10° vezes por
segundo, e esse estresse molecular provoca ato aguecimento ou até mesmo super aguecimento. O outro efeito é o de
migracdo idnica ou deslocamento de cargas devido ao campo oscilante e a presenca de ions em solucdo ou cargas
passiveis de polarizacdo. Este € de particular importéncia para aquecimento de materiais solidos sob a acdo de
microondas.

Dentre as principais vantagens que se vislumbram em relag&o as formas convencionais de aquecimento estéo o
tempo de exposicdo necessario relativamente mais curto e aquecimento global mais uniforme, ndo havendo
superaquecimento da superficie. Quando MO é aplicada a sistemas multifasicos ou a sistemas constituidos por
compostos polares em solventes apolares, pode ocorrer a presenca de pontos quentes. O aquecimento localizado pode
ser vantajoso quando se objetiva acelerar reactes ou buscar seletividade a um determinado produto.

A necessidade crescente de se processar petroleos cada vez mais pesados representa um grande desafio para o
pargue de refino nacional. Estes petrdleos podem apresentar caracteristicas como alto teor de contaminantes (S, N, Ni,
V) e elevada acidez nafténica. A formagdo de emulsdes agua/dleo de dificil separagdo também pode ser caracteristica
deste tipo de petrdleo. A busca de novas tecnologias que modifiquem estas propriedades dos dleos, facilitem o seu
processamento e permitam a obtencdo de produtos de maior valor agregado, se torna premente. O 6leo cru tem
caracteristicas predominantemente apolares e, em muitos processos industriais, pode se apresentar combinado as
particulas sdlidas (impurezas ou ndo) ou &gua salina emulsionada. No processo de dessalgacdo eletrostética de
petréleos, é comum, na etapa de dilui¢do da agua salina emulsionada, a adicéo e dispersdo de uma corrente aquosa com
pH entre 8 e 11. Esta corrente pode ser efluente das unidades de retificacdo de &guas acidas e nela se observa peguena
presenca de compostos de ambnia e hidroxido de Sodio.

E objetivo deste estudo verificar o comportamento de alguns sistemas de interesse da industria de petroleo,
guando submetidos airradiacéo das microondas.

2. Procedimento Experimental

2.1. CargasEstudadas

Para arealizacdo do presente estudo foram utilizadas as seguintes cargas:

1- Oleo cru da Bacia de Campos;

2- Agua deionizada;

3- Solugéo aquosa de NaOH 0,03%p/p (pH=11);

4- Solucgdo salina com NaCl 1%p/p;

5- Solugdo salina com NaCl 5%p/p;

6- Emulséo de agua deionizada em 6leo cru 30/70(v/v);

7- Emulsdo de solucéo aguosa de NaOH 0,03%p/p (pH=11) em éleo cru 30/70(v/v);

8- Emulsdo de solucéo salina com NaCl 5%p/p em 6leo cru 30/70(v/V);

9- Emulsdo de (solucdo aquosa de NaOH 0,03%p/p + NaCl 1%p/p) em 6leo cru 30/70(v/v).

As emulsdes sintéticas foram preparadas em duas etapas. Inicialmente, foi feitaincorporagdo manual das duas
fases (aguosa e oleosa). Em uma segunda etapa, a carga foi submetida a agitacdo em um homogeneizador tipo
UltraTurrax, com rotacdo de 300 rpm e tempo de homogeneizacdo de 3 minutos, com temperatura inicial de 40°C.



Durante todo o processo de dispersdo, foram impostos & massa fluida, movimentos circulares continuos em torno da
haste do equipamento.

Na emulsdo assim preparada, o teor de &gua efetivamente incorporada foi avaliado através da titulagdo pelo
método Karl Fisher (ASTM D 4377) modificado, usando como solvente a mistura metanol e cloroférmio. Andlises da
distribuicdo de didmetro de gotas nas emulsdes recém preparadas foram realizadas por difragdo a laser (Malvern),
considerando o procedimento descrito por Ramalho et al. (1999). Estas andlises indicaram um didmetro médio de gotas
tipico do verificado nos petréleos que chegam as refinarias (Sullivan et al., 2002).

2.2. Sistemade Reacdo assistida por microondas

Para o processamento das cargas, em batelada, sob pressdes de até 35 bar, foi montado um sistema reacional a
partir da adaptacdo de reatores inseridos na cavidade de um forno de Microondas Milestone, modelo Ethos TC Plus
Microwave Labstation - 2,45 GHz / 1.000 W, originalmente destinado a abertura de amostras.

O reator é constituido por vaso de TFM (trifluorometil) com 100mL de capacidade e tampa de TFM contendo
poco parainstalacdo de termopar e entrada para gases permitindo pressurizac@o externa. O sistema adaptado dispde de
ferramentas de controle programével, medida (termopar e fibra Optica inseridos em pogo no reator) e controle de
temperatura até 300°C. Dispde de fonte de emissdo de microondas continua e pulsada, sistema de agitacdo magnética e
sistema de seguranca para vazamento de microondas. O sistema de aquisicdo de dados do forno de MO fornece as
curvas de aguecimento das cargas (temperatura versus tempo de irradiacdo). Paralelamente, a variacdo da pressio
interna do vaso de reagdo é acompanhada pela leitura no indicador de pressdo (PI). Ao final da programacéo a fonte de
MO é automaticamente desligada. A carga é resfriada até a temperatura proxima da ambiente, quando entdo o sistema é
despressurizado e a carga pode ser retirada. Por motivos de confidencialidade, ndo serdo exibidos outros detalhes
construtivos do sistema em questdo.

Todos os testes foram realizados em condic8es tais que mantinham a &gua, quando presente, em fase liquida
durante todo o procedimento. Para tal, foi necesséria a adaptacdo do sistema reaciona para permitir a pressurizagao
inicial do sistema com N, até 35 bar. O sistema de controle da fonte de microondas modula a sua poténcia de forma a
manter a temperatura constante. Os experimentos foram realizados em condic¢des isobéricas a 230°C. Foi utilizada a
potencia méxima de 300W e 50 gramas de amostra.

3. Resultados e Discussao

Durante os ensaios, foram levantadas curvas de aguecimento das cargas 1 a 9 até 230°C em funcdo do tempo
de irradiacdo de microondas. Foram realizadas 3 réplicas apenas dos ensaios com &gua deionizada, com a solucéo
aguosa com NaCl 1%p/p e com a emulsdo de solugdo aquosa de NaOH 0,03%p/p em éleo cru. Para as andlises
estatisticas foi considerado o intervalo de confianga de 90%.

Sabe-se que a dgua absorve fortemente a radiacéo na faixa de microondas. Uma forma de aferir a capacidade
de absorcdo da radiagdo microondas por um material é pela verificagdo de suas propriedades dielétricas. O fator Lf de
perda dielétrica (loss factor ou loss tangent) fornece uma boa indicagcdo do quanto material pode ser penetrado por um
campo elétrico e dissipar esta energia sob aformade calor.

Observa-se na Figura 1 o comportamento das amostras 2 a 5 quando irradiadas por MO. As incertezas dos
experimentos com égua deionizada e com a solugdo aquosa de NaCl 1%p/p também sdo apresentadas nesta figura. N&o
foi possivel observar diferenca significativa entre os comportamentos destas amostras, considerando-se que a
imprecisio dos demais experimentos fosse semelhante. E importante apontar que apenas a partir de 220°C a taxa de
aguecimento passou a diminuir por efeito da modulag&o da poténcia de MO.
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Figura 1. Curva de aguecimento de solucfes aquosas por MO.



Estudos (Chaplin, 2005) mostraram que a presenca de sais auxiliaria a absor¢cdo da energia microondas €
facilitaria a transformagdo desta energia em caor. O fator de perda de uma solugdo aguosa com 5%p/p de NaCl é cerca
de 6 vezes maior do que o mesmo fator para a dgua pura. Além disso, enquanto para a &gua pura este fator diminui com
0 aumento da temperatura, ele aumenta significativamente quando a agua possui ato contelido de sais. Considera-se
gue a presenca do sal desorganiza a estrutura natural da agua. Nos materiais capazes de reagir a rotacéo de dipolo ou
conducdo i6nica, ocorreria, localizadamente, um superaguecimento instanténeo. Em baixas freqiiéncias, os ions seriam
capazes de reagir ao estimulo, produzindo calor por friccdo e aumentando o fator de perda (Lf). Com o aumento de
temperatura, esta solucdo salina iria se tornando melhor absorvedora de MO. A taxa de aumento de temperatura €
proporciona ao fator de perda, e inversamente proporcional a densidade vezes o calor especifico (que variam menos
com atemperatura), ou sgja, quanto mais ela se aguece, tanto mais répido seria 0 aguecimento.

A Figura 2 mostra o aguecimento das emulsdes formadas (amostras 6 a 9). A incerteza do experimento com a
emulsdo de solugdo aguosa de NaOH 0,03%p/p é também aqui apresentada. Ponderando-se que a imprecisdo dos
experimentos para as demais emulsdes possa ser considerada semelhante a essa avaliada, € possivel apontar que as
emulsdes com solugdes salinas apresentaram maior taxa de aquecimento que a emulsdo com solugéo de NaOH e ainda
maior que a emulsdo com &gua deionizada. A presenca de pequeno teor de NaOH na fase aquosa da emulsdo conferiu
maior capacidade de absorcdo das microondas. Quando foi acrescido 1%p/p de NaCl a emulsdo preparada com solugdo
de NaOH, verificou-se nova elevacdo da taxa de aguecimento, se aproximando & observada quando a emulsdo continha
NaCl. Esta elevacéo pode ser interpretada como funcéo da maior polaridade da fase aguosa.
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Figura 2. Curva de aquecimento de emul sdes tipo dgua em 6leo por MO.

Observando a Figura 3, onde s8o apresentados os comportamentos das amostras 1, 2 e 6, fica claro que a taxa
de aguecimento da emulsdo (amostra 6) € menor do que da sua fase aguosa original quando esta foi avaliada
separadamente (amostra 2). Este fato pode ser atribuido ao comportamento do 6leo cru, que em fungdo de sua
composi¢do predominantemente apolar, apresentou taxa de aquecimento, relativamente, muito baixa. Nesta figura, pode
ser observada, também, aincerteza do experimento com aamostra 2.
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Figura 3. Comportamento de emulsdo &gua-cru e de suas fases constituintes.



E possivel ponderar que uma das fontes das variancias envolvidas esteja no fato de que o sistema foi
desenvolvido em um forno de cavidade. Apesar do dispersor de MO trapezoidal, sabe-se que existem limitagtes para
gue a distribuicéio do campo eletromagnético sgja uniforme em toda a cavidade. Este tipo de forno, quando empregado
para abertura de amostras, deve ser utilizado com um acessorio, usualmente chamado de carrossel, que faz com que as
amostras movam-se circularmente em torno de um eixo, minimizando o problema de uniformidade da distribuic&o da
radiacdo pela cavidade. Neste sistema desenvolvido, devido as conexdes e fatores de seguranga, ndo foi possivel a
utilizacdo deste acessorio. Considera-se, como outra possivel fonte das incertezas observadas, a medi¢do destas
temperaturas. Ela é feita através de termopar de fibra éptica, inserido em um poco préximo a parede do frasco. Sabe-se
gue quanto mais absorvedor for o material irradiado, maior serd a temperatura na parede e, possivelmente, havera
gradiente de temperatura em relacdo ao seio do liquido, devido a limitagdes de transferéncia de calor por meios
condutivos e convectivos. Este fato seria mais relevante nas solugdes aguosas e menos pronunciado nas emulsoes,
devido ao cardter apolar do cru, presente como 70%v/v destas cargas.

Estes resultados podem ser considerados como caracteristicos do comportamento dessas cargas durante seu
processamento assistido por microondas. Como a maioria dos petréleos chega com agua saina emulsionada as
refinarias e a dispersdo de uma nova fase aquosa com hidroxido de Sodio ocorre freqlientemente, considera-se possivel
gue em escalaindustrial haja forte interac8o dessas cargas com as microondas, favorecendo alguns processos.

O aguecimento de cargas polidispersas via microondas pode ser uma técnica vantajosa em processos na
industria de petréleo que tenham limitages de aquecimento via procedimentos convencionais, ou que se possa ser
beneficiado por fendmenos de aquecimento localizado.

4. Conclusio

Para este estudo, foi montado um sistema reacional para hidrocarbonetos sob pressdo de até 35 bar, assistido
por radiacdo na faixa das microondas. Sistemas caracteristicos da industria de petrdleo foram avaliados neste sistema.

Depreende-se que, nas condic¢des estudadas, o petrdleo absorveu fracamente a energia na faixa das microondas.
No entanto, quando agua ou solugdes aquosas de NaCl e de NaOH foram dispersas neste petroleo, os sistemas passaram
a apresentar elevadas taxas de aguecimento. Foi possivel observar que os testes com emulsdes do tipo dgua em 6leo,
tendo solugdes salinas como fase aguosa, apresentaram taxas de aquecimento mais elevadas do que o teste com &gua
deionizada como fase aquosa, interpretado como efeito da polaridade das cargas avaliadas.

Os resultados obtidos em laboratorio sugerem que o aguecimento de cargas polidispersas via microondas pode
ser uma técnica vantgjosa em processos na indistria de petroleo que tenham limitagbes de aquecimento via
procedimentos convencionais, ou que o fendmeno de aguecimento localizado seja vantaj0so.
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