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RESUMO

LOPES, Marcele Abreu. AVALIACAO SISTEMATIZADA DE SOLIDOS
INORGANICOS EM EMULSOES COLETADAS EM DESSALGADORAS.
Orientadora: Ménica Padilha, D.sc. Projeto Final de curso. Instituto de Quimica,

Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2015.

A presenca de emulsdes ao longo da cadeia de producédo pode se configurar
num problema operacional e onerar bastante os custos de refino. Isso porque a
agua produzida juntamente com o petroleo é rica em sais inorganicos. Alguns
tratamentos sao realizados a fim de reduzir a agua emulsionada e também sais
dissolvidos. O primeiro tratamento ocorre ainda nas unidades de producéo.
Posteriormente, o petrdleo passara pela dessalgacdo para reduzir a niveis
baixissimos o teor de sal residual. Nas refinarias, a dessalgagao é considerada
uma operacao critica pois € o primeiro tratamento que o éleo cru recebe e a
carga tratada ira alimentar as demais unidades de processamento. Portanto, o
processo de dessalgacdo tem que ser observado com cautela porque pode
comprometer varias etapas do refino. Os sais inorganicos carreados podem se
depositar gerando incrustagdes e também contribuir para a corrosao de linhas
e equipamentos, além de desativar catalisadores. O objetivo deste trabalho &
avaliar de maneira sistematizada a presenga de soélidos inorganicos em
interfaces presentes em vasos de dessalgagao. A partir do conhecimento a
respeito da presenca de soélidos associados a emulsdes, € possivel um melhor
processamento do petrdleo de forma a evitar possiveis problemas

operacionais.

Palavras-chaves: petréleo, emulsdes, solidos inorganicos, sal, dessalgacéao.



ABSTRACT

LOPES, Marcele Abreu. AVALIACAO SISTEMATIZADA DE SOLIDOS
INORGANICOS EM EMULSOES COLETADAS EM DESSALGADORAS.
Orientadora: Ménica Padilha, D.sc. Projeto Final de curso. Instituto de Quimica,

Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2015.

The presence of emulsions along the production chain, logistics and refining
can be configured in an operational problem and burden enough costs refining.
This is because the water produced along with oil is rich in inorganic salts.
Some treatments are performed in order to reduce the emulsified water and
also dissolved salts. The first treatment occurs also in the production units.
Subsequently, the oil will pass through desalination to reduce low levels the
residual salt content. In the refinery, the desalting is considered a critical
operation because it is the first treatment that receive the crude oil and the
treated charge will feed the other processing units. Therefore, the desalination
process has to be seen with caution because it can compromise various stages
of refining .The dragged inorganic salts can be deposited causing fouling and
also contribute to corrosion of lines and equipment, and disable catalysts. The
objective of this study is to evaluate in a systematic way the presence of
inorganic solids interfaces present in desalination vessels. From the knowledge
about the presence of solid associated emulsions, it is possible to better oil

processing to avoid possible operational problems.

Keywords: oil , emulsions, inorganic solids , salt, desalting.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — Reservatorio tipico de petroleo...........coouveiveiiiiiiiicie e, 13
Figura 2 — EMUISA0 AgUa-0l€0. ..........eiiiiiiiiiiiiiiiii e 14
Figura 3 — Zona polar e hidrofilica e zona apolar e hidrofébica........................ 15

Figura 4 — Exemplos de estrutura molecular. a) asfaltenos; b) acido nafténico.

................................................................................................................... 16
Figura 5 — Acao de agentes emulsificantes. ............ccccceeeeeiiiiiiiiiiieeiee. 17
Figura 6 — Floculagdo das gotas de agua. ...........ooooiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee e 18
Figura 7 — Coalescéncia das gotas de agua. ..........cccceeeeeeeeeiiiiiiiiiiiicccee e, 18
Figura 8 - Agdo do desemulsificante. .............oooovviiiiiiii 19
Figura 9 — Polarizagdo das gotas. ........ccoooviiiiiiiiiiee e 20
Figura 10 — A direita, emulsées sem aplicacdo de campo elétrico. No centro,

forca de campo crescente. A esquerda, com campo elétrico alto.............. 20
Figura 11 — Reagdes do equilibrio carbonatos/bicarbonatos. .......................... 21
Figura 12 — Esquema da dessalgadora de um estagio. ............cccuvvviiieeiieeeennnn. 24
Figura 13 — Esquema da dessalgadora de dois estagios. .........cccceeevevieeninnnn... 25
Figura 14 — Corte transversal da dessalgadora eletrostatica. ..............ccccceee. 25
Figura 15 — A direita, amostras de salmouras “tradicionais”. A esquerda, o

escurecimento de @mMOSHIA.........uuiiiiiiiiiiiieie e 27
Figura 16 — Conjunto de filtraCao0. ... 30
Figura 17 — Conjunto de extrac@o soxhlet............cccccceeeiieeiiiiiiiiii, 34
Figura 18 - Amostra coletadas na interface de dessalgadoras contendo

EIMUISEO. ... 36
Figura 19 — Gréfico da distribuicdo de sodlidos totais pelas tomadas................ 38
Figura 20 — Grafico da distribuicdo de tamanho de particulas do sélido da

iNterface AgUAa-OlEO0. .........uuiiii i 40
Figura 21 — Gréfico da distribuicdo de tamanho de particulas do sélido

ECANTATO. ... 41
Figura 22 — Estrutura molecular da boemita................coiiiiiiiiii e 42

Figura 23 — Gréfico da distribuicdo de sdlidos totais pelas tomadas................ 44



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Resultados da quantificacao de sélidos na Refinaria A................... 37
Tabela 2 - Resultados da extragao solido-liquido............cooeeviiiiiiiiiiiieeceeeen. 39
Tabela 3 - Distribuicdo de tamanho de particula - sélido da interface.............. 41
Tabela 4 - Distribuicdo de tamanho de particula - sélido decantado................ 41

Tabela 5 — Resultados da quantificagao de sélidos na Refinaria B.................. 43



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

A/O — Emulsdes do tipo agua em dleo

AP — Agua Produzida

ASTM — American Society for Testing and Materials
BSW — Bottom sediments and water

O/A — Emulsdes do tipo 6leo em agua

PA — Para analise

PTFE — Politetrafluoretileno

RX — Raios-X

Sol. — Sdlido

SST — Sdlido suspenso total

Trycock — valvula de amostragem para teste

Mud-wash — sistema de recirculagao do fundo da dessalgadora



SUMARIO

1. INTRODUGAO .......oooooiiiieeceeeeee et 12
1.1, AQUA PrOQUZIAA ... 13
1.2, EMUISBES ... 14
1.3, SOlidOS INOMGANICOS ....eeeeeeiiiiiiiiie i 21
1.4, DeESSAIJAGCAO ....uuuuuiiitiiiiiieiie et e et e e e e e as 22

2. OBUETIVO.... ..ttt e e e e nneeeas 28

3. PARTE EXPERIMENTAL.........cooiiiiie e 29
3.1, MetodolOgia....ccuuuiiieeeee e 29

3.1.1. AMOSITAgEM ... 29
3.1.2. Procedimento experimental............ccccoooieiiiiiiii i, 29
3.1.2.10. S@IMOUIG ... 29
3.1.2.2. Amostras coletadas na interface da dessalgadora.................... 31
3.1.2.3. Petrol@O ......ueeiiiiieeieeee 33
3.2. Procedimentos de caracterizagao .........ccceeveeeieiiiiiiiiiiiicee e 33
3.2.1. Extracao solido-liquido via soxhlet ...........cccceeiiiiiiiiiiiii 33
3.2.2. Fluorescéncia e difragdo de raios-X.........coovvviiiiiiiiiiinieeeeeeee, 34
3.2.3. Distribuicao de tamanho de particula............cccvvviiiiiiineennn. 35

4. RESULTADOS ...ttt e e s 36
4.1, Refinaria A .. 36
4.2, Refinaria B ..o 43

5. CONSIDERAGOES FINAIS ...........coooiiieeeeeeeeeeee e, 45

6. REFERENCIAS ........c.cooooiieeieeeeeeeee e 47

Anexo I: Standard Methods 2540C ... 51

ANexo 11: ASTM D48O0T-05 ... 52



12

1. INTRODUCAO

Na industria de petroleo existem grandes desafios tanto na producéo
quanto no refino. O dleo contém contaminantes que podem dificultar bastante o
seu processamento. Dentre 0s contaminantes mais indesejaveis, sem davida a
agua tem grande destaque. Isso porque a quantidade de agua produzida pode
ser elevada e também porque muitas vezes ela aparece ndo como agua livre,
mas sim na forma emulsionada. A presenca de agua associada ao petroleo
onera bastante os custos de producdo e logistica e se reflete em problemas
operacionais para o refino.

As emulsdes sdo sistemas termodinamicamente instaveis, porém
quando estabilizada pela presenca de agentes emulsificantes, exigem
tratamentos de grande complexidade.

Na composicao do petrdleo alguns compostos atuam na estabilidade das
emulsdes, como asfaltenos e acidos nafténicos. Adicionalmente, a presenca de
sélidos inorganicos na forma de pequenas particulas também contribui no
mecanismo de estabilidade (LANGEVIN et al, 2004). Os sélidos atuam na
interface agua-6leo como barreiras fisicas que impedem a coalescéncia das
gotas de agua.

Estes sdlidos sdo intrinsecos a cadeia produtiva do petréleo. Eles séo
oriundos da producédo de petréleo nos reservatérios (como silica e areia) ou de
processos de corrosdo (como Oxidos e sulfetos de ferro) e incrustacdo (como
carbonato de calcio e sulfato de bario).

Emulsbes estaveis sdo encontradas na industria de petr6leo em varias
etapas do processo produtivo. Porém o foco deste trabalho esta no refino mais
especificamente nas unidades de dessalgacgéo. A escolha da dessalgadora néo
foi aleatéria. Problemas operacionais relatados pelas refinarias, como o

escurecimento da salmoura, motivou essa decisao.
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1.1. Agua produzida

Em geral, a 4gua produzida é resultado da mistura de aguas com duas
origens diferentes. A primeira é a agua de formacao proveniente do proprio
reservatorio conforme é visto na figura 1. A outra € a agua introduzida
(normalmente 4gua do mar) no sistema para recuperacdo avancada de Oleo
nos campos. (SILVA et al, 2007).

Figura 1 — Reservatorio tipico de petréleo.

(Fonte: http://www.spe.uff.br/content/educacional)

No reservatorio, a agua e o 6leo encontram-se separados. Porém devido
ao cisalhamento imposto na etapa de producdo, os fluidos acabam se
misturando e resultando em emulsdes.

Dessa forma, o petroleo apresenta agua como contaminante, sendo esta
observada de duas formas: livre e emulsionada. A agua livre encontra-se
naturalmente separada do petréleo por decantacdo. A agua emulsionada
aparece dispersa no 6leo na forma de pequenas goticulas e requer tratamento
para separa-la. (SILVA et al, 2007).

A estabilidade de emulsdes agua/dleo tem se configurado como um dos
maiores problemas na industria de refino do petréleo. Promovendo dificuldades
operacionais e a reducédo da eficiéncia do conjunto que promove a remocéao de
agua e sais presentes (BRASIL, 2003). Os impactos negativos sdo observados

tanto na producao quanto no refino e vao desde o aparecimento de depdésitos,
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corrosédo, arraste de sais, contaminacédo de catalisadores até a dificuldade no
tratamento dos efluentes. (CARVALHO, 2013).

1.2. Emulsodes

As emulsdes sdo sistemas termodinamicamente instaveis constituidos
por dois liquidos imisciveis, no qual um dos fluidos encontra-se disperso no
outro sob a forma de diminutas gotas.

Sistemas complexos podem se encontrados, como emulsdes multiplas
de agua em 6leo em agua (A/O/A) ou de 6leo em agua em 6leo (O/A/O), porém
as formas mais comuns sdo: agua em Oleo (A/O) e d6leo em &gua (O/A)
(LANGEVIN et al, 2004).

Se gotas de 0leo estdo dispersas em agua, temos uma emulsdo do tipo
0leo em agua. Caso contrario, gotas de agua dispersas no 6leo formam a

emulsdo dgua em o6leo conforme ilustrada na figura 2.

Figura 2 — Emulséo agua-oleo.
(Fonte: SILVA et al., 2007)
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Para que uma emulséo seja considerada estavel, duas condi¢cdes devem
ser satisfeitas:
e presenca de dois liquidos imisciveis;

e agitacdo do sistema para promover a dispersao;

Em geral, emulsbes estaveis sdo obtidas na presenca de agentes
emulsificantes. Sem presenca destes, a dispersdo apesar de formada tendera
a separacao das fases puras, que €, termodinamicamente, a situacdo de menor
energia do sistema constituido por fluidos imisciveis.

Os emulsificantes sdo espécies tensoativas, que apresentam em sua
estrutura molecular duas regides distintas, uma polar e hidrofilica e outra apolar
e hidrofébica como ilustrado na figura 3. Isso confere aos tensoativos dupla
afinidade, tanto pela agua como pelo 6leo. Assim, esses emulsificantes migram
e alojam-se na interface das gotas, criando uma barreira (pelicula ou filme
interfacial), que impede o contato entre as gotas, e portanto sua coalescéncia.
A rigidez do filme ira depender da natureza e concentracdo de emulsificantes
adsorvidos e do grau de empacotamento dessas moléculas (SILVA. et al.,
2007).

e~ (D - e
W 1l
C® e @D e i —9
V4 f DY 71N
6leo agua

Figura 3 — Zona polar e hidrofilica e zona apolar e hidrofébica.

(Fonte: http://umaquimicairresistivel.blogspot.com.br/2011/05/cremes-e-locoes.html)
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O petrdleo possui compostos que sao responsaveis pela estabilizacao
de emulsdes, sendo os principais: os asfaltenos e os acidos nafténicos
(SJOBLOM et. al. 2003, MCLEAN e KILPATRICK 1997, YEN 1998, SJOBLOM
2001, ESE e KILPATRCK 2004). Os éacidos dao origem a naftenatos de calcio
ou sédio dependendo das caracteristicas fisico-quimicas do 6leo e da agua.
Na verdade, sdo os naftenatos que atuam como fortes estabilizantes de
emulsGes (ESE e KILPATRICK 2004, GALLUP et. al. 2007, TURNER e SMITH
2005).

Abaixo, na figura 4, seguem exemplos de estrutura molecular desses

componentes.

a)

b) |J\[

“(CH,),COOH

Figura 4 — Exemplos de estrutura molecular. a) asfaltenos; b) acido nafténico.

(Fonte: Langevin et al., 2004 - adaptado).

Segundo LANGEVIN et al, 2004 , além destes estabilizadores naturais
do petréleo, os sélidos inorganicos na forma de pequenas particulas também
podem influenciar diretamente no mecanismo de estabilidade atuando na
interface agua-6leo (e vice-versa) como barreiras fisicas que impedem a

coalescéncia das gotas conforme a figura 5.
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oleo

YN afaltenos, resimas.,

B solidos Nnamente divididos

Figura 5 — A¢éo de agentes emulsificantes.
(Fonte: SILVA et al., 2007)

Existem emulsbes estaveis e de dificil tratabilidade. Outras, no entanto
se separam rapidamente. Naturalmente, a diferenca de densidade entre as
fases facilitar4 a separacao de parte de agua por coalescéncia e sedimentacao.
No entanto, um pequeno percentual de dgua permanecerd emulsionado. Estas
goticulas tém velocidades muito baixas de sedimentacao e estéo tao dispersas
gue possuem pouca chance de se aglutinarem em gotas maiores a fim de se
sedimentarem. (WARREN, 2007)

A separacdo de uma emulséo de agua / 6leo em suas fases geralmente

envolve trés etapas basicas:

e Desestabilizacdo (floculagédo): esta relacionado ao enfraquecimento do
filme interfacial das gotas de agua presentes, aumentando a
probabilidade de coalescéncia. Para isso, pode-se aumentar de
temperatura e/ou adicionar um agente desemulsificante. Na figura 6, &

representado o processo de floculagéo.
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Figura 6 — Floculagao das gotas de agua.
(Fonte: SILVA et al., 2007)

e Coalescéncia: processo no qual pequenas gotas dispersas se chocam e
se unem para formar gotas maiores conforme observado na figura 7.

)
-~

Figura 7 — Coalescéncia das gotas de agua.
(Fonte: http://www.themadscienceblog.com/2013/12/chemistry-of-beer-carbon-dioxide-vs.html)

e Sedimentacao: etapa na qual as gotas coalescidas se separam do 0Oleo
por decantacdo. E necessario dar tempo de residéncia para que este

fendbmeno ocorra.

Alguns parémetros influenciam diretamente na estabilidade das
emulsdes, como: a temperatura, pressao, cisalhamento e campo elétrico, além

dos agentes surfactantes naturais do petréleo.
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Para tratar as emulsbes, alguns métodos de desestabilizacdo séo
utilizados. Dentre eles destacam-se:
e Adicdo de desemulsificantes: que promovem o deslocamento das

espécies tensoativas da interface dgua-oleo, facilitando a coalescéncia

conforme visualizado na figura 8.

Figura 8 - Ac&o do desemulsificante.
(Fonte: RAMALHO, 2011)

e Aumento do teor de agua: a adicdo de agua permite o aumento do
namero de gotas dispersas. Isso possibilita a aproximacdo das gotas e
aumenta a probabilidade de coliséo.

e Utilizacdo de campo elétrico: os efeitos da aplicacdo do campo
eletrostatico crescente em uma amostra de emulsdo sdo apresentados
na figura 9 e 10. As gotas carregam-se negativamente de um lado e
positivamente de outro. Este processo resulta em uma atracdo entre as
cargas opostas e num consequente alinhamento das gotas entre o0s

eletrodos, e por fim, na coalescéncia das gotas.
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+
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Figura 9 — Polarizagdo das gotas.

(Fonte: http://carlosedison.blogspot.com.br/2010/01/ref-001-dessalgacao-do-
petroleo.html)

8% g 'S .3 e

e h.' .’4?0“'
L .
®
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s os .SPQQ o-n-n.s g ﬁ ;3‘

Figura 10 — A direita, emulsdes sem aplicacdo de campo elétrico. No centro, forca de campo
crescente. A esquerda, com campo elétrico alto.

(Fonte: ASKE et al., 2002)

7

e Utilizacdo de forgca centrifuga: € um processo de separagdo fisico-
mecanico. As centrifugas sao equipamentos providos de um rotor capaz
de girar com velocidades elevadas, dando origem a campo centrifugo
que permite separar fases. Uma fase (sélida ou liquida) se movimenta
através da outra (liquida) e se separa dela devido a forca centrifuga que
atua sobre as particulas de tamanhos e densidades diferentes. Assim, a
agua emulsionada é separada do Oleo e também dos soélidos
potencialmente presentes.
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1.3. Sdlidos inorganicos

Os solidos presentes no petroleo sdo constituidos por particulas
oriundas da formacdo que acabam sendo arrastadas durante a producédo do
petréleo. Esses soélidos sdo minerais como: silicatos, argilas, quartzo e
feldspato.

Além destes, alguns s&o formados ou precipitam em funcdo de
ocorréncias operacionais. Essas situacdes indesejaveis podem surgir advindas
do proprio processo produtivo. A adicdo de agua do mar, por exemplo, que &
rica em sulfato, favorece a proliferacdo de bactérias redutoras. Tais bactérias
consomem sulfato e geram géas sulfidrico (H2S) em func@o de seus processos
anaerobicos, com isso a concentracdo de Hz2S sofre um aumento. O gas pode
ser dissolvido no 6leo, carreado e ocasionar problemas de corrosdo formando
como produtos principais 6xidos, hidroxidos e sulfetos de ferro.

Adicionalmente, em funcdo da composicdo da agua produzida pode
ocorrer a formacdo de incrustacdo. Durante a producdo, ha alteracdo das
condicBes de pressdo e temperatura na corrente produzida. Isso acarreta a
perda do CO, (potencialmente presente) para sistemas de alivio de pressao
provocando um deslocamento no equilibrio da reacdo no sentido da formacéo
de carbonatos e bicarbonatos, conforme figura 11. Consequentemente, ha a
precipitacdo de carbonatos (principalmente o carbonato de célcio) resultando
na formacéo de incrustacdes (ALl e ALQAM 2000).

Coz{f_.j':l + H,O(l) «=—— HzCOz{df_j_}
H.CO; &—=* HCOs + H*
HCOs + OH & » CO+* + H:0

Figura 11 — Reacgdes do equilibrio carbonatos/bicarbonatos.

(Fonte: http://www.ugr.es/~mota/Parte2-Tema06.pdf)

Ainda é possivel a formacdo de sulfato de bario que ocorre devido a

incompatibilidade da agua de formacéao, presente no reservatorio, com a agua
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do mar que € injetada para estimular a producdo. A agua de formacao contém

bario em quantidade razoaveis enquanto a 4gua de injecéo é rica em sulfato.
Por causa dos casos relatados, os soélidos inorganicos constituem-se um

problema e devem ser tratados de maneira conveniente para minimizar

ocorréncias operacionais ao longo da cadeia de producéao, logistica e refino.

1.4. Dessalgacéao

O petroleo produzido ndo se encontra em condigcbes adequadas ao
refino, pois contém grande quantidade de contaminantes. Por isso, as unidades
de producéo séo dotadas de instalacdes destinadas a efetuar o processamento
primario dos fluidos, ou seja, a separacéo gas/dleo/agua.

Inicialmente, os fluidos serdo separados por acdo da gravidade. Porém,
0s separadores gravitacionais removem apenas a agua livre. Como comentado
anteriormente, a agua emulsionada requer tratamento adicional para atender
as especificacdes das refinarias. Estas especificacfes limitam o teor de BS&W
(bottom sediments and water - teor de agua e sedimentos) em no maximo 1%
em volume e o teor de sais dissolvidos na 4gua em no méximo 570 mg/L de
sais no Oleo (SILVA et al, 2007). Adicionalmente, um tratador eletrostatico (para
tratamento de 6leo) tem como objetivo reduzir o teor de agua emulsionada, a
fim de enquadrar o Gleo, nos padrées de qualidade estabelecidos para o refino.

Embora o petréleo ao longo dos sistemas de producao, tenha passado
por um processamento primario que resulta em diminuicdo significativa do
volume de agua, ainda ndo é possivel o refinamento direto deste. Sendo assim,
ao chegar as refinarias, o petréleo, chamado comumente de 6leo cru, é
submetido ao processo de dessalgacéo. Este processo consiste na adicdo de
agua de lavagem para remocéo de sal residual a niveis extremamente baixos.

A injecdo de &gua de diluicdo injetada no petroleo tem as seguintes

finalidades basicas:

a) diluir a dgua emulsionada com o 6leo e, consequentemente, reduzir o teor
de sais na agua residual do petréleo dessalgado;
b) solubilizar eventuais cristais de sais dispersos no seio do petroleo;

c) reduzir o espagamento entre as goticulas de agua.
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Ao adicionar a agua, algumas gotas sedimentam por acdo da gravidade.
Porém, em emulsdes estaveis, este processo ndo ocorre naturalmente ou em
tempo razoavel. Por isso, parte da agua que permanece emulsionada no 6leo,
necessita de mecanismos que favorecam a coalescéncia com a formacéao de
gotas maiores que sejam capazes de se resolver em um tempo curto. Esses
mecanismos podem ser um simples aguecimento, que reduza a viscosidade do
0leo, emprego de agentes quimicos e/ou aplicacdes de campos elétricos ou
magneéticos (COUTINHO, 2005).

A velocidade da sedimentacdo das gotas é regida pela Lei de Stokes.
Ela € uma consequéncia da diferenca das densidades entre as fases e pode
ser calculada, para emulsées diluidas, pela equacao:

d%. Ap.g
AT
Onde:
U, = velocidade de sedimentacéo
d = didametro da gota (m),
Ap = (pg; — p.) = variagdo da massa especifica da fase dispersa (kg/m3), e
da massa especifica da fase continua (kg/m®),

Ugc = viscosidade dinamica da fase continua (kg/m.s) e

g = aceleracdo da gravidade (m/s?)

Pela Lei de Stokes, a velocidade de sedimentacdo aumenta linearmente
com a diferenca de densidade e com o quadrado do didmetro de gotas. A
viscosidade da fase continua é inversamente proporcional. O aumento da
temperatura influencia a velocidade de sedimentacdo porque reduz a
viscosidade do 6leo e aumenta a diferenca de densidade das fases.

Num sistema de dessalgacdo com um estagio, o 6leo bombeado é
aquecido e recebe uma corrente de 4gua de lavagem (ou de diluicdo). Este
petréleo bombeado na entrada da dessalgadora possui excesso de sal sendo
denominado de petrdleo salgado.

Estes fluidos passam por uma valvula misturadora que visa aumentar o

cisalhamento imposto ao sistema.



24

No vaso de sedimentacdo, é aplicado um campo elétrico a emulséo
resultante. Este campo intensifica a coalescéncia, aumentando a forca de
atracdo entre as gotas e promovendo a separagdo da dgua. Apos a separacao,
0 petréleo contendo niveis reduzidos de sal (dessalgado) é drenado na parte
superior do vaso e na parte inferior, a salmoura (dgua com elevado teor de sal)
é separada para tratamento.

O esquema da figura 12 ilustra um sistema de dessalgacdo com apenas
um estagio. Nele, a agua é injetada apds o aquecedor, entretanto esta injecao
poderia ser realizada antes do aquecedor. Este sistema de fase Unica tem o
inconveniente de requerer demasiada quantidade de agua de diluicdo, caso
contrario, ele pode ser incapaz de atingir a concentracdo de sal desejada
(WARREN, 2007).

Energia
= elétrica
Agua I
|
|
i
i Petroleo
dessalgado
il -
[
' Petwr Sedimentador
Aquecedor [ Salmoura
Valvula -
misturadora

Figura 12 — Esquema da dessalgadora de um estagio.

(Fonte: http://carlosedison.blogspot.com.br/2010/01/ref-001-dessalgacao-do-petroleo.html)

A dessalgacéo pode ser realizada em dois ou mais estagios conforme a
figura 13. Cada estagio esta associado a um tanque de sedimentacdo. O
petréleo parcialmente dessalgado no primeiro estagio é levado para o segundo
estagio para uma segunda dessalgacdo. O arranjo pode envolver reciclo
interno e externo. Na figura 14, apresenta-se um corte transversal da
dessalgadora. Nela podemos ver os eletrodos e a sedimentacdo das gotas

coalescidas.
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Fonte de energia Fonte de energia

P,
q:rj—I  — q:‘p'r Petrﬁlendessalgadn

( 1° Estagio < 2"Estagio
Corrente -1 ’_f_l__T
de entrada Vilvula de mistura L Vilvula de mistura

Agua de diluigio (P \'_\Iy
Efluente para
tratamento

Reciclo

Figura 13 — Esquema da dessalgadora de dois estagios.

(Fonte:
http://lwww.gastecheng.com/p_big_image.php?image=desalter_figure_3&back=%2Fp_desalters
_more.php&caption=TYPICAL+TWO+STAGE+DESALTING+TRAIN+WITH+RECYCLE -
adaptado)

Oleo cru
dessalgado

Energia
elétrica
~~

|

Eletrodos

| __Aglomerados de
agua separados

Interface

2 oleo-dgua
Oleo cru Linha de alimentacdo
aquecido da emulsdo dleo-dgua

Salmoura

Misturador e-ie
Agua Vilvula de
difusdo

Figura 14 — Corte transversal da dessalgadora eletrostatica.

(Fonte: http://en.citizendium.org/wiki/Crude_oil_desalter - adaptado)

A coalescéncia das goticulas de salmoura é acelerada por um campo
elétrico muito intenso, acima de 10 mil volts. Este fen6meno é induzido pelo

efeito de polarizacéo resultante de uma fonte elétrica externa.
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Para melhor qualidade, produtividade e eficiéncia operacional, deve-se
acompanhar o processo de dessalgacéo. Alguns parametros operacionais séo
relevantes para a dessalgacéo de petroleos, séo eles:

e Temperatura

e Formacao da emulséo
e Tempo de residéncia
e Forca elétrica

e Altura da interface

No caso especifico da interface, os niveis devem ser controlados.
Quando o nivel da interface esta elevado pode haver sobrecarga dos eletrodos
por curto-circuito. Além disso, para niveis altos de interface, o tempo de
residéncia do petrdleo na dessalgadora também € reduzido. Pode ocorrer
arraste de oleo pela salmoura quando o nivel da interface estd4 baixo. E o
inverso também é verdadeiro; quando o nivel da interface esta alto, pode
ocorrer arraste de salmoura no 6leo. Ambos os casos sao indesejaveis.

A ocorréncia de emulsGes estaveis pode resultar em uma camada
extensa de emulsédo. Entretanto, o tempo de residéncia na dessalgadora

7z

normalmente ndo é suficiente para a devida separacdo de fases. Um dos
fatores que pode estar contribuindo para este fenbmeno é a presenca de
soélidos inorganicos na estabilizacdo da emulsdo (SJOBLOM et al, 2003).

Pelas razdes apresentadas, torna-se importante conhecer melhor a
interface principalmente no que se refere a formagcdo de emulsbes estaveis;
neste caso associado a sdlidos inorganicos como agentes estabilizadores.

A motivacdo deste trabalho reside exatamente nisto, pois foram
observados alguns problemas operacionais provocados por aparecimento de
sélidos. O primeiro problema relaciona-se a quantidade de oOleo e soélidos na
salmoura. O surgimento de uma coloragcdo escura diferente da habitual nas
salmouras predizia que o processo de dessalgacdo nao estava ocorrendo
conforme era esperado. Além disso, observou-se o aparecimento de depositos
em trocadores de calor e também em fornos da refinaria. Estes fatos

prejudicam a continuidade operacional e oneram 0s custos do refino. Por isso,
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houve uma necessidade de um melhor entendimento sobre a atuacdo desses
sélidos, da sua quantificacdo e caracterizacéo.
Abaixo, na figura 15, seguem algumas fotos das amostras para o melhor

entendimento do problema relatado.

Figura 15 — A direita, amostras de salmouras “tradicionais”. A esquerda, o escurecimento de
amostra.
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2. OBJETIVO

O objetivo do presente trabalho € o desenvolvimento de metodologia
sistematizada para avaliagdo da presenca e quantificacdo de solidos
inorganicos em interface de emulsdes oriundas de dessalgadoras, fornecendo
informacdes importantes para um processamento mais adequado e menos
custoso as refinarias. Essas informacdes sdo importantes para um melhor

entendimento dos fendmenos que ocorrem nos vasos de dessalgacao.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Metodologia

3.1.1. Amostragem

As dessalgadoras sédo dotadas de valvulas de amostragem nas laterais.
Elas sdo chamadas de trycocks, que traduzindo do inglés, seriam véalvulas de
amostragem para teste. Estdo no vaso de dessalgacdo para verificacdo de
parametros como nivel e espessura da camada de interface.

As trycocks sdo numeradas em ordem crescente de altura (em metro),
sendo a 1, a menor altura. Neste trabalho, serdo chamadas de tomadas ou de
ponto de coleta.

Num processo de dessalgacao ideal, ndo deveria ocorrer a presenca de
emulséo na interface do sistema. Porém ndo necessariamente é o0 que ocorre
na prética.

Para uma avaliacdo da ocorréncia de emulsbes, foram coletadas
amostras em diversas tomadas da dessalgadora, além de salmoura, do
petrdleo de entrada (salgado) e de saida (dessalgado) de duas refinarias. Elas
foram identificadas com Refinaria A e Refinaria B.

Vale ressaltar que as refinarias possuem arranjos diferentes nas
unidades de dessalgacdo. Algumas tém um numero maior de tomadas que

outras em funcédo do projeto de construgdo e montagem do equipamento.

3.1.2. Procedimento experimental

3.1.2.1. Salmoura

Nas amostras de salmoura, para quantificacdo de soélidos suspensos
totais em agua foi utilizada a norma Standards Methods 2540C modificada
(anexo 1). A norma recomenda membranas de fibra de vidro, porém foram
utilizadas membranas de acetato de celulose de 0,45 um porque estas

apresentam diametro de poro menor.
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Esta norma consiste em realizar uma filtracdo quantificada da fase
aguosa em membrana de acetato de celulose 0,45 um, ou seja, a membrana é
pesada antes e apds a realizagdo do procedimento. O aumento em peso do
filtro representa os sdlidos suspensos totais. Caso a filtragdo leve mais que 10
min, o volume da amostra deve ser reduzido. Ao término da filtracdo, a
membrana € colocada para secar em estufa a 60°C sob vacuo. Depois de
seca, a membrana com o solido € pesada. Repetir o procedimento de secagem
e pesar novamente até que se atinja peso constante.

Na figura 16 segue uma ilustracéo do kit de filtracdo utilizado para este

procedimento.

Reservatorio

Encaixe com bragadeira = Membrana 0,45um
Funil

Encaixe com rolha

Entrada do vacuo

Kitasato (frasco para filtrag&o & vacuo)

Figura 16 — Conjunto de filtrac&o.
(Fonte: ASTM D4807-05 2015 - adaptado)

Para calcular os sélidos suspensos totais:

(A—B)x 1000
Volume da amostra (mlL)

SST(mg/L) =

Onde:
A = peso do filtro + peso do residuo seco (mg)

B = peso do filtro (mg)
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3.1.2.2. Amostras coletadas na interface da dessalgadora

Em funcdo da suspeita da ocorréncia de emulsdes, todas as amostras
recebidas foram homogeneizadas e transferidas para um funil de separacéo.
Estas foram deixadas em repouso para que houvesse separacao das fases.
Apos isto, foram observadas quatro fases distintas. Estas foram tratadas

individualmente em funcéo de suas caracteristicas. Sao elas:

a) Fase aquosa
b) Interface
c) Fase oleosa

d) Sdlidos residuais presentes na vidraria

a) Fase aquosa

A fase aquosa foi drenada do funil e seu volume foi medido. Foi utilizada
nesta fase a norma Standards Methods 2540C (modificada) conforme realizado
também na salmoura. A medi¢édo do volume é importante para os calculos dos

resultados obtidos.

a) Interface

A interface foi drenada para um tubo de centrifuga previamente tarado.
Para efeito de comparacéo, e, principalmente em funcdo da dificuldade de
definicdo visual do que realmente seria interface, optou-se por definir um
volume de interface a ser retirado. Logo, foi determinado um volume de 100mL.
Este volume abrange um pouco de fase aguosa, a interface propriamente dita e
também um pouco de fase oleosa. A interface foi centrifugada nas seguintes
condi¢des: 11200 rpm, por 30 min, a temperatura ambiente (25°C). ApOs a
centrifugacéo, a interface foi vertida para uma proveta e os volumes de 0Oleo e
agua sao medidos. O volume de agua encontrado aqui sera somado ao medido
anteriormente, perfazendo o volume total de agua.

Os sdlidos da interface compactados no fundo do tubo foram lavados

com ciclohexano para retirada do o6leo residual e centrifugado novamente nas
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mesmas condicdes. Esta etapa foi repetida até que o solvente ficasse claro. O
ciclohexano oriundo da lavagem foi descartado. O tubo contendo o sélido foi
colocado na estufa para secar e posteriormente pesado.

b) Fase oleosa

A fase oleosa foi totalmente drenada e nela foi aplicada a norma ASTM
D4807-05 modificada (anexo 2) que abrange a determinacdo de sedimento em
Oleos em bruto por filtracdo em membrana. A norma recomenda a utilizacdo de
membranas de nylon. A membrana usada foi a PTFE 0,45um de porosidade
porque estas suportam temperaturas mais altas.

Segundo a norma ASTM D4807-05, 10 gramas de Oleo bruto foram
dissolvidos em 100 mL de tolueno. A solucédo foi aquecida a 90°C por 15
minutos e filtrada sob vacuo a quente através de uma membrana de PTFE
(0,45 pm). O conjunto de filtracdo utilizado é o mesmo ilustrado na figura 12.
Apos a filtracdo, a membrana foi lavada com solvente. O filtro com residuo foi
seco em estufa e pesado para dar o resultado final.

Calcular o percentual em massa de sedimentos da seguinte maneira:

—m11
S§=—x100
mS

Onde:
S = teor de sedimento da amostra (%om/m),
m; = massa de filtro (g),

m, = massa do filtro com o sedimento (Q),

ms = massa da amostra (g).

c) Sdlidos da vidraria

Ao final do procedimento de separacao, alguns solidos ficaram aderidos
a parede dos recipientes utilizados. Para a determinagédo de sélidos totais, era
necessaria a quantificacao destes. Por isso, as vidrarias (funil de separacao e

frasco original da amostra) foram lavadas com ciclohexano. O solvente de
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lavagem foi vertido para um tubo de centrifuga tarado. Apds a centrifugacéo, o
solvente foi descartado e o tubo contendo o sélido foi colocado na estufa para
secar e posteriormente foi pesado.

Os solidos totais abrangem todos os sdlidos quantificados nas fragcdes,

conforme equacao abaixo.

Stotal = Sfalse aquosa + Sinterface + Sfase oleosa + SVidraria
3.1.2.3. Petroleo

Os petréleos de entrada e de saida receberam o mesmo tratamento
dados as fases oleosas das emulsdes. Foi aplicada a norma ASTM D4807-05

(modificada).
3.2. Procedimentos de caracterizacéo
3.2.1. Extracdo solido-liquido via soxhlet

Os solidos obtidos podem ser resultado de uma mistura complexa de
compostos organicos e inorganicos. Para serem convenientemente analisados,
foi necessario realizar a separacdo desses compostos, uma vez que existe
uma dificuldade de andlise direta destes solidos. A extracdo utilizou uma
sequéncia de solventes com variacao de polaridade. O procedimento € iniciado
com heptano, que extrai espécies apolares como parafinas. A escolha foi feita
porque este tem um maior poder de solvatacdo (em virtude do tamanho da
cadeia) se comparado com pentano e hexano. Na sequéncia, foi utilizado um
solvente aromatico, o tolueno, para solubilizacdo de compostos poliaromaticos
como asfaltenos. Os solventes foram selecionados a partir da escala de
polaridade obtida na série eluotropica de Snyder (1974). Vale ressaltar que
esta escala de polaridade aplicada é baseada na composicdo do petréleo
(CARVALHO, 2013).

Esta analise consiste numa extracdo exaustiva com solvente a quente

em uma amostra soélida. Por causa do desenho do sistema, vapores de
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solvente aquecidos encontra uma regiao mais fria, se condensa e goteja sobre
o cartucho que contém a amostra. O sifao acoplado ao extrator permite o
refluxo continuo do solvente. Quando o solvente atinge a altura do siféo, ele
retorna ao baldo original. Para cada solvente, o término da extracdo €
considerado quando o solvente em contato com a amostra ndo apresenta mais
coloragdo. O extrato resultante € evaporado sob jato de nitrogénio até peso
constante. Todos os extratos sdo quantificados bem como o residuo insolavel
gue sobra no cartucho.

Segue uma ilustracéo do conjunto de extracdo soxhlet na figura 17.

Saida
de agua
Entrada Condensador
de agua — I
Extrator ~l
a Sifao
Cartucho

com amostra

Solvente de
extragao
<«— Aquecimento

Figura 17 — Conjunto de extracédo soxhlet.

(Fonte: http://mkshelford.blogspot.com.br/2013/03/soxhlet-extraction-introduction.html)

3.2.2. Fluorescéncia e difracdo de raios-X

A fracdo inorganica da amostra esta contida no residuo insoltvel obtido
no final da extracéo. Esta fracéo foi analisada por fluorescéncia de raios-X, que
resulta na quantificacdo semi-quantitativa dos elementos presentes, mais

especificamente de metais. Para a analise, utiliza-se 0,59 de amostra. Os
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resultados séo expressos em porcentagem em funcédo de massa, sendo o limite
de deteccéo de 0,5 %.

A difracdo de raios-X tem como objetivo a identificacdo de fases
cristalinas na amostra. O resultado obtido é analisado para identificacdo das
substancias presentes na amostra, desde que estejam na forma cristalina.
Caso exista a presenca de fases amorfas no residuo, torna-se dificil obter uma
informacao por este método. A massa de amostra utilizada é de 0,5a 1,0 g.

3.2.3. Distribuicdo de tamanho de particula

A avaliacdo da distribuicdo de tamanho de particulas foi realizada
utilizando equipamento de difracéo a laser.

Os solidos foram dispersos em um solvente (6leo mineral) de modo a
permitir o ajuste da obscurescéncia entre 10 e 40 %. O background foi
realizado antes do inicio das medidas. Todas as determinacdes foram
realizadas a temperatura de 25°C e em triplicata.

Os valores de diametros de particula obtidos, D(0,1); D(0,5) e D(0,9),
sao descritos da seguinte forma:

e D(0,1): 10% das particulas possuem valores de diametro menores que o
determinado na medida realizada,;

e D(0,5): 50% das particulas possuem valores de diametro menores que o
determinado na medida realizada,;

e D(0,9): 90% das particulas possuem valores de diametro menores que 0

determinado na medida realizada.
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4. RESULTADOS

4.1. Refinaria A

Nesta refinaria, o vaso de dessalgacéo possui 8 trycocks (tomadas), nas

quais foram realizadas as coletas. As amostras sao classificadas por tipo:

a) Petréleo, caso contenha apenas 0leo,
b) Emulséo, caso contenha agua e 6leo,
c) Agua.

Os resultados sédo apresentados como solidos totais e solidos
encontrados na interface das amostras. O teor de solidos totais serve de
comparacao entre as tomadas para avaliagdo do perfil de distribuicdo destes
ao longo do sistema. Os solidos da interface sdo formados por espécies que

provavelmente estariam associadas a estabilidade de emulséao (figura 18).

Figura 18 - Amostra coletadas na interface de dessalgadoras contendo emulséo.
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Apés a realizacdo dos procedimentos descritos, 0s resultados

encontrados sédo apresentados abaixo.

Tabela 1 - Resultados da quantificacao de solidos na Refinaria A.

Sol.
. 0,30% | 0,30% | 0,30% | 1,16% | 0,44% | 0,12% | 0,15% | 0,09%
Totais
Sol.
1,41% | 1,86% | 1,33% | 3,09% | 2,11% - - -
Interface
Agua
500mL | 640mL | 550mL | 400mL | 510mL - - -
separada
Oleo
30mL 25mL 20mL 35mL 30mL - - -
separado
Tipo de
Emulsdo | Emulsdo | Emulsdo | Emulsdo | Emulsado | Petréleo | Petrdleo | Petréleo
amostra

Com os dados obtidos, observa-se que ha uma concentracdo de solidos
na tomada 4 em termos de solidos totais (Figura 19). Embora em um primeiro
momento seja observada a presenca de emulsdes nas camadas de 1 até a 5,
verifica-se que a quantidade de Oleo presente é relativamente baixa (entre 4 e
8 %). Quando se observa a tomada 6, ndo ha a presenca de agua, sendo a
amostra classificada como petréleo. Dessa forma, embora haja a presenca de
emulsdo e sdlidos, tem-se uma interface no equipamento relativamente bem
resolvida quando o referencial é o petréleo.

Quando observamos os dados de sélidos da interface das amostras, fica
evidente que os solidos migram preferencialmente para a interface.
Possivelmente estes solidos atuam na estabilizacdo da emulsdo e por esta

razao, preferem a interface.
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Figura 19 — Gréfico da distribuicdo de sdlidos totais pelas tomadas.

Nesta refinaria, foram analisadas também as amostras de petréleo de

entrada e de saida da dessalgadora e a salmoura. Os dados seguem abaixo.

Petr6leo de entrada = 0,050 %
Petr6leo de Saida = 0,043 %
Salmoura, SST= 21,0 mg/L

N&o se observa uma diferenca significativa entre os teores de sélidos
dos petréleos de entrada e de saida. Porém, ndo se pode concluir muito a
respeito destes dados porque eles séo pontuais e dependem muito da maneira
como as amostras foram coletadas. Analisando os resultados obtidos nas
tomadas, percebe-se que eles sdo maiores que os obtidos nas amostras de
petréleo. Dessa forma, ndo se pode afirmar que estes tenham necessariamente
relacdo. Eles podem ser resultado do acumulo de sélidos na dessalgadora ao
longo do tempo de operacdo. Porém isto € apenas uma hipdétese ndo sendo
possivel comprovar neste momento. Para melhor avaliacdo, seria necessario
um maior nimero de amostras e um planejamento mais adequado de
amostragens.

Pelo resultado de solidos suspensos na salmoura, conclui-se a presenca

de sodlidos é irrelevante. Isto corrobora a observacdo visual da amostra de

salmoura - uma salmoura clara e sem a presenca de solidos.
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No entanto, a depender das condicfes operacionais podera ocorrer um
aumento da espessura da interface e ainda um deslocamento desta para a
salmoura,tendo em vista a presenca de emulsdo da tomada 1 a 5. Isso podera
acarretar em um escurecimento da agua devido ao arraste de emulséo (e por
consequéncia, solidos).

Adicionalmente, foi observada a ocorréncia de solidos no filtro do
sistema mud-wash da dessalgadora. Mud-wash é composto por uma série de
bicos injetores no fundo do equipamento onde ha recirculacdo da salmoura por
meio de uma bomba. O fluido passa por um filtro antes de retornar ao vaso.
Este sistema tem o objetivo de evitar so6lidos no fundo do vaso através da
criagdo de uma circulagdo na sua parte inferior. Na ocasido, o filtro desta
bomba entupiu e o sélido foi coletado para analise.

Como foi verificada uma alta concentracdo de solidos na tomada 4, ndo
faria sentido a existéncia desses soélidos decantados, exceto se as
caracteristicas dos mesmos fossem diferentes. Por isso, houve a necessidade
da caracterizacao dos solidos a fim de elucidar essa questao.

Inicialmente, foi realizado o procedimento de extracdo solido-liquido com

a separacao da parte organica / inorganica. Seguem os resultados encontrados

na tabela 2.
Tabela 2 - Resultados da extracao solido-liquido.
Amostras % Heptano % Tolueno % Res insoluvel
Solido interface 19.25 3.90 69.21
Solido decantado 35.19 0.83 42.79

Obs.: A recuperacao nao foi de 100% provavelmente por perda de leves e agua.

Observa-se um percentual elevado de inorganicos nas amostras, o que
€ representado pelo % residuo insoluvel. Pelos resultados, é possivel afirmar
que em ambas as amostras a presenca de compostos inorganicos €
significativa.

Os extratos em heptano representam o0s compostos apolares, como
parafinas. Ambos possuem um teor relevante, mas as parafinas nao interferem
na estabilidade de emulsdes, pois sdo constituidas apenas por hidrocarbonetos

saturados.
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A principal diferenca reside na recuperacédo de sollveis em tolueno. Esta
fracdo concentra espécies polares do petréleo, com caracteristicas aroméaticas,
como por exemplo asfaltenos. Nos solidos da interface, embora seja observada
uma alta concentracdo de inorganicos, deve-se levar em consideracdo a
possivel existéncia de asfaltenos para o solido recolhido na interface (3,90%) e
a contribuicdo destes no mecanismo de estabilizacdo de emulsdes. Ademais,
os asfaltenos podem adsorver-se na superficie dos sélidos inorganicos,
alterando-a. Esta adsorcdo pode ter um efeito sinérgico e aumentar a sua
contribuicdo para a estabilidade de emulsdes. (VRALSTAD et. al. 2008,
SULLIVAN e KILPATRICK 2002, DUDASOVA et. al. 2008). Isso porque a
ocorréncia de emulsfes estabilizadas por solidos com a superficie alterada
devido a adsorcdo de agregados asfalténicos pode ocorrer com baixa
concentracdo de asfaltenos e solidos (desde que as particulas sejam
suficientemente pequenas para permanecerem ativas na interface)
(SZTUKOWSKI e YARRANTON 2005).

No sélido decantado, a fracdo soluvel em tolueno € menor quando
comparada com a encontrada no sélido da interface.

A partir da obtencao do residuo insoltvel (parte inorganica), foi realizada
andlise de distribuicdo de tamanho de particula nos solidos obtidos, visando
verificar  possiveis diferencas que justifijuem 0s comportamentos
apresentados. Os sélidos decantados poderiam apresentar um maior tamanho
de particula, e por isso, decantar. Os resultados obtidos estédo representados
na figura 20 e 21, bem como nas tabelas 3 e 4.

1. Sdélidos da interface agua-oleo.

Particie Size Destribution

Volume (%
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Figura 20 — Gréfico da distribuicdo de tamanho de particulas do sélido da interface agua-éleo.
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Tabela 3 - Distribuicdo de tamanho de particula - sélido da interface.

D(0,1) 8,319

D(0,5) 55,388

D(0,9) 162,840

2. Soélidos decantados no vaso de dessalgacao.

Particts Size Distribution
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Figura 21 — Grafico da distribuicdo de tamanho de particulas do sélido decantado.

Tabela 4 - Distribuicdo de tamanho de particula - sélido decantado.

D(0,1) 7,606

D(0,5) 51,239

D(0,9) 168,370

Os resultados observados de distribuicdo de tamanho de particula ndo
sao suficientemente diferentes para justificar o comportamento observado nos
sélidos, pois basicamente ambos possuem distribuicdo de tamanho
relativamente semelhantes.

Uma segunda possibilidade para decantacédo de parte dos solidos pode

estar relacionada a composicao quimica diferente entre as fases. Como estes
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sdo majoritariamente inorganicos, os residuos insoluveis obtidos na extracéo
foram enviados para analise de raios-X a fim de elucidar a composicao.

Nos solidos da interface, a analise de raios-X comprovou a presenca
majoritaria de carbonato de calcio e sulfetos de ferro.

Os sulfetos de ferro sdo oriundos de processos corrosivos. A presenca
destes compostos sugere a possibilidade de formacdo de emulsdes
estabilizadas por estes solidos inorganicos. Sulfetos de ferro podem atuar
como na interface resultando em emulsdes estaveis, sem a necessidade de
uma substancia organica estar adsorvida a superficie dos particulados
(LEHMANN e FIROUZKOUHI 2008).

O carbonato de célcio esta relacionado a processos de incrustacdo.Este
sélido tem mais afinidade pela agua, mas é passivel de interacdes com
moléculas aroméaticas como os asfaltenos e desta forma, atuar na interface
estabilizando a emulsdo (VRALSTAD et. al. 2008, SULLIVAN e KILPATRICK
2002, DUDASOVA et. al. 2008).

No solido decantado, as analises de fluorescéncia e difracdo de raios-X
indicam presenca majoritaria de substancias contendo aluminio. Em
menores proporgdes foram observados: ferro, enxofre, calcio, silicio e
magnésio. A substancia observada por difracdo foi boemita - AIO(OH),
provavelmente provenientes do reservatério. A estrutura da boemita €

apresentada na figura 22.

OH ?H
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Figura 22 — Estrutura molecular da boemita.
(Fonte: FERREIRA, 2010)

Os solidos possuem composicdo quimica variada e também sé&o
oriundos de processos distintos da cadeia produtiva. Isso indica uma possivel

justificativa para o comportamento apresentado.
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4.2. Refinaria B

Para uma avaliacdo mais objetiva da metodologia desenvolvida, foi
realizada a analise de um segundo conjunto de amostras. Neste caso, 0 vaso
de dessalgacéo é composto por 9 tomadas, onde foram coletadas as amostras.
Aqui as amostras também foram classificadas. Os resultados sdo expressos
considerando a amostra total (sélidos totais) e apenas a interface (sélidos da

interface) sendo apresentados na tabela 5 e melhor observados na figura 23.

Tabela 5 — Resultados da quantificacéo de solidos na Refinaria B.

Considerando amostra total: 0,30 %
1 Emulséo _ _
Considerando interface: 2,84 %
Considerando amostra total: 0,25%
2 Emulséo ) .
Considerando interface: 1,62%
. Considerando amostra total: 0,29 %
3 Emulséo _ .
Considerando interface: 1,01 %
Considerando amostra total: 0,23 %
4 Emulséo _ .
Considerando interface: 0,44 %
Considerando amostra total: 0,06 %
5 Emulséo _ .
Considerando interface: 0,11 %
6 Petréleo 0,030%
7 Petréleo 0,019%
8 Petréleo 0,028%
9 Petréleo 0,024%

Inicialmente, se observam teores de sélidos menores nesta refinaria do

que os apresentados na anterior. Porém ndo se observa uma concentracéo de
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s6lidos em uma tomada especifica. Os teores mais elevados de sélidos estéao
distribuidos nas primeiras tomadas, conforme se pode verificar com a analise
da figura 23. Em um primeiro momento, isto sugere que as emulsdes tenham
comportamentos similares entre si. No entanto, ndo necessariamente isto €
verdade. As amostras coletadas nas tomadas 1 e 2 (mais préximas a salmoura)
possuem uma concentracdo mais elevada de sélidos na interface (da amostra).
Dessa forma, € possivel que estas apresentam em maiores quantidades de
sélidos que favoreceriam a estabilidade da emulsdo. A inferéncia de emulsdes
mais estaveis € coerente com a ocorréncia operacional observada, pois foi
observado um escurecimento da salmoura. Esta nao foi analisada, mas

visualmente continha grande quantidade de 6leo e sdlidos arrastados.

0.000
0.000 4

0.000 \
0.000 \

0.000 \\
0.000

O-OOO T T T T T T T 1

Teor de sélidos

Ponto de Coleta

Figura 23 — Grafico da distribuicdo de sdlidos totais pelas tomadas.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

Apébs o uso da metodologia sugerida, pode-se concluir que:

e Na refinaria A, foi observado uma maior concentracdo de solidos totais
na tomada 4. Embora tenham sido coletadas amostras classificadas
como emulsdes nas tomadas de 1 a 5, com a presenca de emulséo,
verificou-se que a interface do equipamento é relativamente bem
resolvida.  Além disso, percebe-se um teor elevado de soélidos
considerando tanto os sélidos totais quanto os da interface. Estes
sélidos migram preferencialmente para a interface porque
provavelmente atuam na estabilizacdo das emulsdes. As analises de
caracterizacdo confirmam a presenca majoritaria de compostos
inorganicos. O conjunto de dessalgacao parece funcionar bem o que
pode ser comprovado pelo aspecto observado na salmoura que se
apresenta clara e sem arraste de 6leo e sélidos.

¢ Na refinaria B, se observam teores de sélidos menores. I1sso pode estar
relacionado a diversos fatores, dentre eles a utilizacdo de petréleos
diferentes. As primeiras tomadas apresentam teores mais elevados de
sélidos totais. Porém, tratando especificamente das interfaces das
amostras, as tomadas 1 e 2 apresentaram teores maiores de sélidos o
gue sugere uma emulsdo estavel. Dessa forma, é possivel que estas
apresentem maiores quantidades de solidos que favoreceriam a
estabilidade da emulséo. Isso corrobora com o aspecto visual da

salmoura, escurecida e com 6leo e sdlidos arrastados.

Mediante as observagOes da metodologia empregada e pelos resultados
obtidos, foi possivel evidenciar a presenca de soélidos inorganicos em emulsdes
de dessalgadoras, provavelmente, atuando no processo de estabilizacéo
destas. Pode-se concluir que a metodologia foi empregada com sucesso.

Os resultados obtidos forneceram informagdes relevantes as refinarias a
respeito dos solidos que atuam nas emulsdes, e, subsidiando acdes para evitar
0 aumento da camada de emulsdo em dessalgadoras.

Os préoximos passos para um melhor entendimento dos fenbmenos que

ocorrem em dessalgadoras poderiam ser:
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andlise da densidade e da morfologia dos soélidos decantados e da
interface,

uma avaliacdo mais sistematizada a fim de comprovar a ocorréncia ou
ndo de acumulo de sélidos ao longo do tempo de operagdo da

dessalgadora e sua possivel relacdo com os sélidos encontrados.
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SOLIDS (2540)/Total Dissolved Solids Dried at 180°C

2540 C. Total Dissolved Solids Dried at 180°C

1. General Discussion

a Principle: A well-mixed sample is filtered through a stan-
dard glass fiber filter, and the filtrate is evaporated (o dryness in
a weighed dish and dried to constant weight at 180°C. The
increase in dish weight represents the total dissolved solids, This

procedure may be used for drying at other temperatures.

The results may not agree with the theoretical value for solids
calculated from chemical analysis of sample (see above). Ap-
proximate methods for comrelating chemical analysis with dis-
solved solids are available.' The filtrate from the total suspended
solids determination (2540D) may be used for determination of

total dissolved solids.

b. Interferences: See 2540A2 and 2540B.15. Highly minaralized
watars with a considerable calcium. magnesium, chloride, and/or sul-
fate content ay be hygroscopic and require prolonged drying, proper
desiccation, and rapid weighing. Sarmples high in bicarbonate require
careful and possbly prolonged drying at 180°C 1o insure complete
conversion of bicarhonate to carbonate. Because excessive mesidue in
the dish nay form a water-tmpping crust, limit ssmple to no more than

200 mg wesidue.

¢ Quality control (QC): The QC practices considered to be an
integral part of each method are summarized in Tables 2020:1

and IL

2. Apparatus

Apparatus listed in 2540B.2a- # is required, and in addition:

a Glass-fiber filter disks* without organic binder.

b. Filtration apparatus: One of the following. suitable for the

filter disk selected:
1) Membrane filter funnel.

2) Gooch crucible, 25-mL to 40-mL capacity, with Gooch

crucible adapter.

3) Filtration apparatus with reservoir and coarse (40- to

60-pum) fritted disk as filter support.f

¢. Suction flask, of sufficient capacity for sample size selected.

d. Drying oven, for operation at 180 % 2°C.

3. Procedure

a. Preparation of glass-fiber filter disk: If pre-prepared glass
fiter filter disks are used, eliminate this step. Insert disk with
wrinkled side up into filtmtion appamtus. Apply vacuum and
wash disk with three successive 20-mL volumes of reagent-
grade water. Continue sudtion to remove all races of water.

Discard washings.

b. Preparation of evaporating dish: If volatile solids are to be
measured, ignite cleaned evaporating dish at 550°C for | hin a

* Whatman grade 934 AH: Gelman type A/E; Millipore type AP40: E-D Scientific
Specialties grade 161; Envimnmental Express Pro Weigh: or other products that
give demonstrably equivalent results, Practical filter diameters ans 22 to 12.5¢m.

* Gelman No, 4201 or equivalent.

muffle fumace. If only total dissolved solids are to be measured,
heat clean dish to 180 £ 2°C for | h in an oven. Store in
desiccator until needed. Weigh immediately before use.

c. Selection of filter and sample sizes: Choose sample volume
to yield between 2.5 and 200 mg dried residue. If more than 10
min are required to complete filtration, increase filter size or
deaease sample volume.

d. Sample analysis: Stir sample with a magnetic starer and pipet
a measured volume onto a glass-fiber filter with applied vacuum.
Wash with three successive 10-mL volumes of reagent-grade water,
allowing complete drainage between washings, and continue suc-
tion for about 3 min after filtration is complete. Transfer total filtrate
(with washings) to a weighed evaporating dish and evaporate o
dryness on a steam bath or in a drying oven. If necessary. add
successive portions to the same dish after evaporation. Dry evapo-
rated sample for at least | h in an oven at 180 * 2°C, cool in a
desiccator o balance temperature, and weigh. Repeat drying cycle
ofdrying, cooling, desiccating, and weighing until a constant weight
is obwmined or until weight change is less than 4% of previous
weight or 0.5 mg, whichever is less. Analyze at least 109 of all
samples in duplicate. Duplicate determinations should agree within
5% of their average weight. If volatile solids are to be determined,
follow procedure in 2540E

4. Calculation

(A = B) X 1000

total dissa ved solids/L = ————
el ECYELARECH sample volume, mL

where:

A = weight of dried residue + dish, mg, and
B = weight of dish, mg.

5. Precision

Single-laboratory analyses of 77 samples of a known of 293
mg/L. were made with a standard deviation of differances of
21.20 mgl..

6. Reference

1. Sokororr, V.P. 1933, Water of crystallization in total solids of water
analysis. fnd. Eng. Chem., Anal. Ed, 5:336,

7. Bibliography

Howarp, CS. 1933, Determination of total dissolved solids in water
analysis. Ind. Eng. Chem., Anal. Ed. 5:4.

U.S. Grauaaicar Survey. 1974, Methods for Collection and Analysis of
Water Samples for Dissolved Minerals and Gases. Techniques of
Water-Resources Investigations. Book 5, Chap. Al. U.S. Geologi-
cal Sury., Washington, D.C,
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and saliment in suspension for even this short atime,

7.3.2 Mixing of the sample should not increase the empera-
ture of the sample more than 10 °C (20 °F), or a loss of water
may oceur affecting the sample’s composition. The type of
mixer depends on the quantity of aude. Before any unknown
mixer is used, the specifications for the homogenization test,
Practice D5854 (AP1 MPMS Chapter 8.3), must be met. The
mixer must be re-evaluated following any changes in the type
of crude, quantity of crude, or shape of the sample container.

7.3.3 For small test sample volumes, 50 mL to 300 mL, a
nonaerating, high-speed, shear mixer is required. Use the
mixing time, mixing speed, and height above the bottom of the
container found to be satisfactory in Practice D5854 (API
MPMS Chapter 8.3). Clean and dry the mixer between
samples.

8. Procedure

8.1 Filter Preparation—Prepare nylon filters by heating in
an oven at 105 °C * 2°C (220 °F £ 4 °F) for 15 min. Cool
and store the dried filters i a cooling vessel (desiccator
without desiccant) until needed. Use only new filters,

8.2 Weigh the filter immediately before use o the nearest
0.0001 g

8.3 Using tweezers, place the membrane filter on the center
of the filter support, which is mounted on the filtering flask
with a rubber stopper. Attach the funnel to the filter support and
clamp it securely.

8.4 Connect the heating coil to the circulating bath and
place the coil around the lower part of the funnel. Set the
temperature of the circulating bath so as to maintain the oil in
the funnel at 90 °C = 2°C (195 °F * 4 °F).

Nore 3—Care should be taken not to overheat the funnel so as (o cause
evaporation of the toluene and glazing of the filter.

8.5 Sample Addition—Into a 200 mL beaker. weigh 10 g of
a thoroughly mixed sample (see Section 7) to the nearest
0.0001 g. Add 100 mL of toluene to the beaker and heat the
mixture with stiming o 90°C * 2°C (195°F % 4 °F).
Maintain the temperature at 90 °C + 2°C (195 °F * 4 °F) for
about 15 min to dissolve any wax in the crude.

8.6 Start the vacuum pump and adjust the vacuum to
—80 kPa (=24 in. Hg). Carefully pour the sample mixture mto
the filter funnel in three portions. Generally the sample should
filter in 10min to 15min. If the nawre of the crude (for
example, heavy versus light gravity or high versus low
viscosity) or the amount of sediment causes the filtration to
proceed extremely slowly (for example, filtering times greater
than 30 min), reduce the sample size to 5 g or less and repeat
the test. Keep the volume of toluene at 100 mL.

Nore 4—If the filration of a given aude typically takes less than
10min and the sample stays at 90°C £ 2°C (195 °F = 4"F) during this
time, then external heating of the filter funnel may not be necessiry.

8.7 Filter Washing—Before the last portion of sample has
completely filtered, wash the funnel and filter with 50 mL of
hot toluene (90 °C, 195 “F) until no oil is visible on the filter.
With the vacuum on, leave the filter on the apparatus for 2 min.

8.8 Apparatus Disassembly—Disassemble the filter appara-
tus by removing the clamp and funnel. Inspect the condition of
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the filter. If the filter has been properly mounted, it may not be
necessary to wash the edges after disassembly. However, if
upon removing the funnel dark spots are observed around the
edge of the filter further washing is necessary. With the vacuum
on, use a dropper to wash the filter's edges with hot toluene
(90 °C, 195 °F).

8.9 Ifthe filter is completely or partially covered with black
or dark brown crude oil residue after the washing step above,
then discard the filtar and repeat the test with a smaller sample
size,

Nom: 5—Normally the cd or of the sediment on the fil ter is gray or light
tan. A black or deep brown colored deposit on the filter is indicative of
incomplete washing.

8.10 If the appearance of the filter is acceptable (as in 8.9)
then carefully remove it and place it in an oven at 105 °C
(220 °F) for 15min. Cool in the cooling vessel to mom
temperature (5 to 10 min) and reweigh to the nearest 0.0001 g.

9. Calculation

9.1 Calculate the mass percent of sediment as follows:

m,—m,

§="2_"1x100 )
m,
where
S = sediment content of the sample as a percentage by
mass,
my = mass of the filter, g,
m, = mass of the filter with the sediment, g. and
m, = mass of the sample, g.
10. Report

10.1 Report results to the nearest 0.001 % as the mass
percent of sediment by membrane filtraion, The test report
shall reference this Test Method D4807 (API MPMS Chapter
10.8) as the procedure used.

Nome 6—Since water and sediment values are commonly reported as
volume percent, calculate the volume of the sediment as a peroentage of
the onginal sample, As a major portion of the sediment probably would be
sand (silicon dioxide, which has a density of 2.32) and a small amount of
other lly occurring fals (witha relative dersity lower than that
of sand), use an arbitrary density of 2.0 for the resulting sediment. Then,
to obtain volume percent sediment, divide the mass percent sediment by
2.0 and multiply by the relative density of the crude oil. (Note that this
caleulation is povided for convenience only, and the precision and bias
for this standand are based on mass percent sediment and not on volime
percent of sediment.)

S

Sv=35

Zrelative density of the oil (2)

I~

where:
Sy = the sediment content of the sample as a percentage by
volume, and

the sediment content of the sample as a percentage by

mass.

S =

10.2 Report that the sample mixing procedure was per-
formed in accordance with the procedures specified in Practice
D5854 (APTMPMS Chapter 8.3). Report the temperature of the
sample before and after mixing.
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