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Resumo da Dissertagdo apresentada ao Programa de Pos-graduacdo em Engenharia de
Processos da Universidade Tiradentes como parte dos requisitos necessarios para a obtencao

do grau de Mestre em Engenharia de Processos.

MODELAGEM MATEMATICA DA SEPARACAO GRAVITACIONAL DE
EMULSOES DE PETROLEO

Roberto Eugenio Pontes Cunha

A produgdo do Petroleo geralmente ¢ acompanhada pela producdo de agua, muitas
vezes com alta salinidade, gés, sedimentos e outros contaminantes, que devem ser separados,
para que o petroleo seja especificado dentro de certos parametros para envio as refinarias. A
agua pode estar presente sob a forma livre ou emulsionada com o 6leo. A separagdo dgua-oleo
das emulsdes ¢ uma etapa complexa e geralmente requer a utilizagdo de tratamentos fisicos,
térmicos e quimicos. Este trabalho aprofundou a compreensdo dos mecanismos de
desemulsificacdo do petrdleo, através de uma completa revisdo bibliografica sobre o assunto e
realizacdo de ensaios de estabilidade para avaliar a separacdo gravitacional, com base em
testes de laboratorio. Estes testes foram conduzidos com emulsdes sintéticas preparadas a
partir de um petroleo da regidao do nordeste do Brasil. Foi investigada a estabilidade destas
emulsdes através da elaboracdo de um modelo matematico fenomenoldgico baseado na
utilizagcdo da Equacao do Balango Populacional e foram desenvolvidas rotinas numéricas para
simular e descrever a separagdo gravitacional destas emulsdes. O modelo matematico foi
validado através de simulagdes e comparagdes com os resultados obtidos em laboratorio. Em
funcdo dos excelentes resultados obtidos, o trabalho sugere a utilizacdo das Equacgdes do
Balango Populacional como ferramenta para ser utilizada tanto no dimensionamento de novos
equipamentos de separacdo agua-6leo quanto para avaliagdo de equipamentos existentes,
podendo o modelo ser adaptado para varios tipos de processo de separagdo gravitacional
utilizados na industria do petrdleo, tais como separadores de producdo, tanques de lavagem,

tanques de decantacdo, caixas API, etc.

Palavras-chave: petroleo, emulsdo, estabilidade, separador, balango populacional.
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Abstract of Dissertation presented to the Process Engineering Graduate Program of
Universidade Tiradentes as a partial fulfillment of the requirements for the degree of Master

of Science (M.Sc.)

MATHEMATICAL MODELLING OF THE GRAVITATIONAL SEPARATION OF
PETROLEUM EMULSIONS

Roberto Eugenio Pontes Cunha

The oil production is often associated to high salinity produced water, gas, sediments
and other contaminants. To achieve refinery specification all these oil contaminants must be
segregated and removed. The water hindered in the petroleum can be either under the free
form or the emulsified form with the oil. The break-up of these emulsions is a difficult task
and generally requires physical, thermal and chemical treatments. This work deepened the
understanding of the mechanisms of oil’s demulsification through a comprehensive literature
review on the subject and conducting stability tests to assess the gravitational separation, at
the laboratory level. Such tests were performed using synthetic emulsions prepared from one
of the Brazil’s Northeast crude oil. It was investigated the stability of these emulsions through
the development of a phenomenological mathematical model based on the Population Balance
Equation and numerical routines were developed to simulate and describe the gravitational
separation of these emulsions. The mathematical model has been validated through
simulations and comparisons with the results obtained in the laboratory. In light of the
excellent results obtained, the work suggests the use of the Population Balance Equation as a
tool to be used both in the design of new equipment for water-oil separation and for
evaluation of existing equipment, as the model can be adapted to various types of
gravitational separation process used in the petroleum industry, such as production separators,

washing tanks, API separators, etc.

Keywords: crude oil, emulsion, stability, separator, population balance equation.
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Capitulo 1

1 Introducdo

O petrdleo ¢ raramente produzido na forma de um fluido homogéneo, ocorrendo ao
longo da vida de um campo de petrdleo a producdo simultdnea de o6leo, gés, agua e

contaminantes.

Como a necessidade de mercado ¢ produzir apenas os hidrocarbonetos (6leo e gas), os
campos de petroleo sdo normalmente equipados com plantas de processamento primario,
dotadas de instrumentos e sistemas que visam promover a separagdo dos componentes

desejados.

Os fluidos sdo produzidos do reservatorio para o fundo do poco, sendo escoados pela
coluna de producdo, seguindo para a superficie através de dutos, valvulas, conexdes e
acessorios de tubulagdes até chegar as plantas de processamento primario. Todo este percurso
acidentado que os fluidos produzidos devem atravessar, promove uma mistura intensa entre os
componentes, principalmente da 4gua com 6leo e contaminantes, resultando no aparecimento

das emulsoes.

O processamento primario do petroleo, normalmente realizado no préprio campo
produtor, tem como finalidade a separagdo das trés fases (6leo, dgua e gés), sendo a etapa de
separacdo da dgua a mais complicada e importante do processo, ja que a presenga de agua
contribui para a ocorréncia de corrosdo, formacdo de hidratos, aumento da viscosidade

podendo dificultar o escoamento, etc.

Nos campos produtores de petrdleo o processamento primario ocorre em unidades de
produgdo. Nos campos terrestres estas unidades sdo mais conhecidas como estagdes de
tratamento de 6leo, onde a remoc¢do de grande parte da agua produzida ocorre através da
utilizagdo de separadores de producdo, associados com a utilizagio de agentes
desemulsificantes. Tais agentes consistem em produtos quimicos utilizados para auxiliar na
desestabilizacdo da emulsdo agua-6leo. Em particular, os separadores de producao podem ser

trifasicos quando se tem uma quantidade razoavel de gas, ou mesmo bifasicos, quando esta



quantidade de gés ¢ extremamente baixa. Normalmente a separacao ocorre em dois estagios,
sendo utilizado um separador de primeiro estagio e outro de segundo estdgio operando em
pressdo bem mais baixa. Existem vérias configuragdes para os separadores de producdo,
podendo o separador de primeiro estagio operar como separador trifasico, como separador de

agua livre, ou mesmo apenas como separador gas-liquido.

Os separadores de dgua livre sdo mais utilizados nos campos de produgao caracterizados
por altas razdes agua-oleo, ja que apresentam alta capacidade, e possuem a func¢ao de remover
a maior parte da agua produzida. O grande volume destes separadores possibilita tempos de
residéncia suficientes para a remoc¢do das gotas maiores e dos bolsdes de agua presentes no

petrdleo produzido.

Em campos de produgdo terrestres que apresentam alta razdo agua-6leo e baixissima
razao gas-liquido, sdo utilizados separadores gas-liquido no primeiro estagio de separagao,
tipo vaso de pressdo, e tanques atmosféricos de alta capacidade, mais conhecidos como
tanques de lavagem, como separador de segundo estagio. A Figura 1 mostra
esquematicamente um sistema de separagdo, utilizando tanque de lavagem como separador de

segundo estagio.

Desemulsificante

Tubo Distribuidor|

TANQUE DE LAVAGEM

1° Estagio 2° Estagio
de de
Separagao Separagao

Figura 1: Esquematico do sistema de separacdo com tanque de lavagem



O ¢leo na saida do tanque de lavagem (segundo estagio de separacdo) encontra-se
geralmente emulsionado com agua e apenas saturado com gas nas condi¢des de operagao.
Esta mistura é entdo encaminhada para os tratadores de Oleo. Estes equipamentos de
separagdo podem ser apenas vasos de alta capacidade com aquecimento ou podem contar com
a presenca de placas energizadas que induzem a coalescéncia das gotas menores, produzindo
gotas de maior tamanho aumentando assim a taxa de sedimentacdo das gotas de agua
dispersas. Em alguns casos o proprio tanque de lavagem apresenta um sistema de

aquecimento e opera como tratador de dleo.

Dentre as operagdes de separacdo dos fluidos produzidos com o petrdleo, a
desestabilizacdo das emulsdes formadas ¢ uma das etapas mais complexas e de menor
entendimento no contexto do processamento primario de petrdleo. Tendo em vista a
importancia da quebra destas emulsdes no ambito da industria do petroleo, este estudo visa
contribuir para o entendimento dos processos de desestabilizacdo de emulsdes de agua-dleo
em separadores gravitacionais, através do desenvolvimento de um modelo matematico
baseado em balango populacional, de forma a melhorar a previsdo da separagdo adgua e 6leo e

incrementar a eficiéncia deste processo.

A revisdo bibliografica feita no Capitulo 2 aborda as emulsdes de petroleo, as técnicas
de separagdo destas emulsdes, a modelagem matemdtica convencional para separagdo de

emulsdes e a modelagem fenomenoldgica utilizando as equagdes do balango populacional.

O Capitulo 3 apresenta os materiais e métodos utilizados no desenvolvimento dos
estudos, enquanto que no Capitulo 4 ¢ desenvolvido o modelo fenomenolégico da separacao
gravitacional das emulsdes de petroleo. No Capitulo 5 sdo apresentadas as discussdes € os
resultados obtidos com a metodologia e a modelagem desenvolvida para as emulsdes

estudadas.

Finalizando, o Capitulo 6 expde as principais conclusdes e perspectivas do trabalho.



Capitulo 2

2 Revisdo Bibliogrdfica

O petroleo ¢ geralmente produzido conjuntamente com agua, que causa uma série de
problemas e inconvenientes em todo o processo de producdo, transporte e refino. As aguas
produzidas apresentam sais, gases dissolvidos, microorganismos e algum material em

suspensao.

Os principais problemas e inconvenientes que a dgua produzida associada ao petroleo

pode provocar na etapa de producao e transporte sdo os seguintes:

e Superdimensionamento de dutos, equipamentos e tubulagdes;
e Corrosao das instalacoes;

e Incrustagdo das instalagdes;

e Maior consumo de produtos quimicos;

e Maior consumo de energia;

e Diminui¢ao do tempo de campanha dos equipamentos;

Os sais mais freqiientemente encontrados sao de sodio, célcio e magnésio e em menor
propor¢do os de sulfatos. Os teores de sais dissolvidos encontrados nas aguas produzidas sao
bastante variaveis, onde desde concentragdes baixas de 30.000 mg/l até valores altos de
150.000 mg/1 sdo bastante comuns (COUTINHO, 2005 e SJOBLOM et al., 2003). As aguas
produzidas sdo, geralmente, mais ricas em cdlcio do que em magnésio, contém pouco sulfato,
tém pH menor que 7 e apresentam teor de bicarbonato superior a 150 mg/l (THOMAS et al.,
2001). Geralmente os sais se encontram dissolvidos na fase aquosa, mas podem também se
apresentar na forma de pequenos cristais. Em particular, os processos de remogao de agua ou

de desidratacao resultam na remog¢ao também dos sais.

Os diversos microorganismos que podem estar presentes na agua produzida tais como
bactérias, algas, fungos e outros, podem gerar em seus metabolismos substancias corrosivas

(acidos sulfidrico e sulfurico, etc.).



Os materiais em suspensdo, constituintes da agua produzida, podem ser oriundos da
propria rocha (silte, argila, etc.), de processos corrosivos (equipamentos, tubulagdes, colunas
dos pogos, etc.) que geram 6xidos, hidroxidos e sulfetos de ferro, assim como de incrustagdes

(carbonato de calcio, sulfato de bario, célcio e estroncio).

2.1 Emulsdo

A agua produzida pode estar presente no petrdleo sob duas formas: como agua livre

(aquela em que a separagao por decantagdo ocorre rapidamente) ou como agua emulsionada.

A literatura define emulsdo como um tipo de dispersao que apresenta uma fase
fragmentada (fase dispersa) dentro de uma fase continua (SALAGER, 1999). Existem varios
tipos de dispersdes e cada um recebe uma denominagdo particular. Os sistemas que
apresentam dispersdo de um sélido em um liquido como fase continua sdo denominados
suspensoes. Numa visdo simplista, a espuma ¢ uma dispersao de gas em liquido, ja a
dispersdao de um liquido em um outro liquido imiscivel com o primeiro, com auxilio de

substancias tensoativas, ¢ denominada emulsdo (SALAGER, 1999).

As emulsdes quando formadas, apresentam-se como uma unica fase, entretanto sao
termodinamicamente instaveis e por este motivo tendem a se separar retornando a condicao
original de duas fases. A estabilidade das emulsdes depende de varios fatores, sendo a
presenga de emulsificantes naturais nas interfaces o principal fator de estabilizagdo das

emulsdes, reduzindo assim a probabilidade de coalescéncia entre as gotas (AUFLEM, 2002).
Nos campos de petrdleo as emulsdes podem ser encontradas em quase todas as fases de

produgdo: nos reservatorios, nos pocos produtores, nas facilidades de produgdo, nos dutos de

transportes, no processamento primario € no armazenamento (KOKAL, 2002).

2.1.1 Tipos de Emulsoes

Segundo KOKAL (2002) uma emulsao de petroleo ¢ uma dispersdo de dgua com 06leo

que tradicionalmente sdo classificadas em trés tipos (Figuras 2 e 3):



e Agua em Oleo (A/O)
e Oleo em Agua (O/A)

e Miultiplas ou complexas

As emulsdes A/O apresentam gotas de agua dispersas numa fase continua de o6leo e as
emulsdes O/A apresentam gotas de dleo dispersas numa fase continua de agua. Na indUstria
do petroleo as emulsdes A/O sdo bastante comuns nas areas de producdo e as emulsdes O/A

sdo denominadas e mais conhecidas como emulsdes inversas (THOMAS et al., 2001).

As emulsdes conhecidas como multiplas ou complexas sao aquelas onde gotas de 6leo
dispersas em agua sdo suficientemente grandes para abrigar goticulas de 4gua em seu interior

(A/O/A). Podem ser também gotas de dgua dispersas com goticulas de 6leo em seu interior
(O/A/O) (KOKAL, 2002).

Agua

Agua
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Oleo @ ° ® Oleo |% Q
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Figura 2: Diferentes tipos de emulsdes — adaptado de SALAGER (1999)

h

Emulsao O/A Emulsao A/ Emulsao O/A/O

Figura 3: Fotomicrografias de diferentes tipos de emulsdes — adaptado de ARNOLD e
SMITH (1992)



O tipo de emulsao depende de varios fatores, incluindo a fragdo em volume de ambas as
fases, a composi¢do das fases, tipo e concentracdo de emulsificantes, etc. (KOKAL, 2002;

NIEVES, 1987).

Na grande maioria das emulsdes de petréleo e dgua, a dgua encontra-se finamente
dispersa no oleo. Para alguns sistemas uma emulsdo A/O ou O/A pode se transformar em
emulsdo complexa ou multipla dependendo da agitagdo aplicada & mesma. Quanto maior a
agitacdao, maior a probabilidade da emulsdo se converter numa emulsdo complexa ou multipla.
E importante salientar que as emulsdes multiplas sio geralmente mais estiveis e por este
motivo sao muito mais dificeis de promover a separacao das fases 6leo e agua. A Figura 3
mostra imagens de diferentes tipos de emulsdes obtidas via microscopia (MIDTTUN et al.,

2000 e ARNOLD e SMITH, 1992).

Além da classificagdo quanto a distribui¢ao das fases, um outro critério de classificagao
considera o tamanho das gotas da emulsdo, compreendendo macroemulsdo, miniemulsdo e
microemulsdo (SALAGER, 1999). Alguns autores consideram macroemulsdo aquelas com
tamanho de gotas acima de 0,1 um, entretanto, as faixas de tamanho para cada uma das
emulsdes ndo ¢ um consenso na literatura. Em particular na literatura de petréleo as emulsdes
geralmente apresentam tamanho de gotas superiores a 0,1 pm e podem ter valores bem
maiores que 50 pm (BECKER, 1997). Como nio existe consenso neste tipo de classificagao,

o presente estudo serd baseado na classificacdo por distribui¢ao de fases.

2.1.2 Estabilizacdo das Emulsoes

Para a formacdo de uma emulsdo trés requisitos sdo fundamentais: coexisténcia de dois
liquidos imisciveis, agitagdo suficiente para que um dos liquidos se apresente na forma
dispersa de gotas e um emulsificante para estabilizar as gotas dispersas (ARNOLD e SMITH,
1992; FRANCO et al., 1988; SILVA, 2004).

O petrdleo, conforme ja citado, contém emulsificantes naturais, que correspondem

geralmente a componentes de alto ponto de ebuli¢do e alta massa molar, tais como os



asfaltenos, resinas, bases e acidos organicos, acidos nafténicos, carboxilicos, compostos de

enxofre e fendis.

Além dos emulsificantes naturais podem estar presentes outros agentes emulsificantes
que sdo adicionados ao petroleo durante a fase de explotacao do campo petrolifero, entre eles
destacam-se os produtos quimicos que sdo injetados na formagao ou no pogo como fluidos de
completacdo, fluidos de perfuragdo, produtos para estimulacdo, inibidores de corrosao,

parafina e incrustacao (KOKAL, 2002).

Os agentes emulsificantes possuem atividade superficial concentrando-se na interface
0leo-agua formando assim um filme interfacial. A presenga destes agentes na interface
promove uma diminui¢do da tensdo interfacial favorecendo a dispersdo das gotas e a

estabilizacdo da emulsdo (KOKAL, 2002; FRANCO et al., 1988; NIEVES, 1987).

A energia livre de formagao das gotas a partir do liquido (AG — energia livre de Gibbs) ¢
descrita através da Equacao 1, onde AA representa o aumento da area interfacial, y a tensdo
interfacial entre os dois liquidos e TAS a contribui¢cdo a entropia resultante do aumento do
numero de gotas. Em geral YAA>>TAS, e por conseqliéncia a emulsificagdo € um processo

nao-espontaneo (SANTOS et al., 2006).

AG =7yAA - TAS (1)

Observam-se a partir da Equagdo 1 que valores minimos da energia livre de Gibbs sao

mantidos para valores altos de area interfacial quando a tensao interfacial ¢ baixa.

Do ponto de vista puramente termodinamico, dois liquidos puros imisciveis ndo podem
formar uma emulsdo estavel, sem a presenca de forcas que estabilizem esta emulsdo. Isto ¢
decorrente da tendéncia natural do sistema liquido-liquido se separar para reduzir a sua
energia livre de Gibbs, ou seja, a emulsdo naturalmente ¢ levada a coalescéncia das gotas,
com a conseqiiente reducdo da area interfacial, da tensdo interfacial e da energia livre de

Gibbs do sistema (AG).



Neste contexto, petroleo e dgua sdo essencialmente imisciveis. As solubilidades dos
hidrocarbonetos em 4gua sdo baixas, entretanto, variam drasticamente desde 0,0022 ppm para
o tetradecano até 1760 ppm para o benzeno. A presenca de ligagdes duplas carbono-carbono
(ex. alcenos, dienos e aromadticos), grupamentos polares e hetero-atomos aumentam a
solubilidade destes compostos em agua (BECKER, 1997). Esta ampla faixa de solubilidade
causada pela presenga de componentes muito distintos permite que alguns compostos exer¢cam
atividade de superficie, atuando como emulsificantes naturais no petréleo, viabilizando a
formagao de emulsdes. Além disso, é importante enfatizar que o calor, a pressdo e o uso de
agentes quimicos também contribuem para a emulsificagdo do petrdéleo com a agua de

formagdo durante a explotacao do campo produtor (BECKER, 1997).

A estabilizacdo das emulsdes de petroleo ¢ governada pela formagdo de um filme
interfacial em torno das gotas (SJOBLOM et al., 2003). As moléculas de emulsificante
alinham-se na interface, dirigindo sua porc¢ao hidrofilica para a fase aquosa e sua porgao
lipofilica para a fase oleo. Considera-se que este filme estabiliza a emulsdo devido aos
seguintes fatores (SJOBLOM et al., 2003; BECKER, 1997; SALAGER, 1999; SANTOS et
al., 2006):

a) o filme interfacial reduz a tensdo interfacial requerida para a coalescéncia das gotas.
Segundo SANTOS et al. (2006) o decréscimo de tensdo pode ser bastante significativo,
adicionando-se menos de 1% de emulsificante pode-se reduzir a tensdo interfacial das gotas

de 6leo em agua de 30-35mN/m.

b) formagdo de uma barreira viscosa que previne a coalescéncia das gotas. O filme formado ¢

comparavel a um envoltorio de plastico.

¢) para emulsificante i6nico alinhado na superficie das gotas, a aproximacao entre as gotas ¢

limitada pela repulsao entre as cargas elétricas.

KOKAL (2002) relaciona a estabilidade das emulsdes com a mobilidade das espécies

emulsificantes no filme interfacial. Assim os filmes sdo classificados da seguinte forma:

e Rigido ou sélido: sdo como barreiras insoluveis nas gotas de agua e apresentam

uma altissima viscosidade interfacial. Existem evidéncias que estes filmes sdo



formados por fragdes polares do 6leo, assim como outros agentes emulsificantes,
e podem inibir de forma significativa a coalescéncia das gotas. Estes filmes
promovem uma barreira fisica que impede a coalescéncia e aumenta a
estabilidade da emulsdo, podendo apresentar propriedades viscoelasticas

importantes.

e Movel ou liquido: apresentam uma boa mobilidade e sdo caracterizados pela
baixa viscosidade interfacial. Estes podem ser encontrados em sistemas
contendo agentes desemulsificantes (apresentados na secdo 2.2.2). As emulsdes
com este tipo de filme sdo menos estdveis e tém a coalescéncia das gotas

facilitada.

2.1.3 Mecanismos Envolvidos na Estabilizacdo das Emulsoes

Os mecanismos inerentes a estabilizacdo (e também desestabilizagdo) de emulsdes
podem ser visualizados através do esquema da Figura 4, que ilustra o processo de
aproximacao de duas gotas numa dada emulsdo. De acordo com o esquema, a aproximagao de
duas gotas pode resultar na quebra da emulsdao devido a coalescéncia das gotas ou na
manuten¢do das gotas no estado emulsionado. A seqiiéncia ocorre em trés etapas: na primeira
etapa ocorre a aproximagao das gotas que estdo separadas pela fase continua (Figura 4a), na
segunda etapa ocorre o estreitamento e a drenagem do filme interfacial (Figura 4b) e na
terceira fase a colisdo entre as gotas com deformagdo e aumento da area interfacial (Figura
4c). As gotas irdo se afastar devido a agdo das forcas viscoeldsticas (Figura 4e) ou irdo
coalescer (Figura 4d) se as forgas viscoelasticas ou repulsivas sdo pouco importantes

(FRANCO et al., 1988)

No processo de coalescéncia acredita-se que a drenagem do filme interfacial (Figura 4b)
seja a etapa limitante do processo, e que a pressdo capilar, a difusdo dos emulsificantes no
filme interfacial (Efeito Gibbs-Marangoni) ¢ a interagdo dos emulsificantes presentes nesta
pelicula influenciam a duragao da mesma. For¢as de Van der Waals aceleram o processo,
enquanto as forgas de repulsdo induzidas pela formagao da dupla camada elétrica retardam a

coalescéncia (SJOBLOM et al., 2003).
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—

d)

Figura 4: Desenho esquematico de duas gotas liquidas num processo de estabilizagado

de emulsao — adaptado de FRANCO et al. (1988)

Considerando as trés etapas citadas acima (aproximagdo das gotas, estreitamento/
drenagem do filme e colisdo com coalescéncia ou ndo das gotas), considera-se que alguns
mecanismos estejam envolvidos no fenomeno de estabilizagdo das emulsdes. Os principais
mecanismos sao descritos a seguir.

2.1.3.1 Repulsdo Eletrostdtica

A aproximacdo das gotas (fase dispersa) pode gerar uma repulsdo eletrostatica

mantendo a emulsdo estavel quando emulsificantes i0nicos estdo presentes na interface agua-
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0leo. Este tipo de mecanismo ¢ mais comumente presente nas emulsdes do tipo O/A e nao €
governante na estabilizacdo de emulsdes A/O devido a baixa constante dielétrica do 6leo

(SJOBLOM et al., 2003; HAVRE e SJOBLOM, 2003; COUTINHO, 2005).

Os agentes emulsificantes i6nicos quando presentes na interface induzem o
aparecimento de cargas elétricas na regido. Como ¢ de se esperar, na regido proxima a
interface acumulam-se preferencialmente as cargas opostas a da interface. Este conjunto de
cargas distribuidas na interface ¢ conhecido como dupla camada elétrica e ¢ a responsavel
pela repulsdo eletrostatica. A Figura 5 mostra esquematicamente uma gota carregada

eletricamente e a dupla camada (FRANCO et al., 1988).

Dupla Camada

& o

Figura 5: Representagdo da dupla camada elétrica e seus efeitos na repulsao

eletrostatica — adaptado de FRANCO et al. (1988)

2.1.3.2 Estabilizacao Estérica

Alguns emulsificantes, como os asfaltenos, agregados de resinas/asfaltenos e particulas
solidas (organicas e inorganicas) sdo agentes de superficie ativa e adsorvem na interface das
gotas de agua. O padrao no qual eles adsorvem ¢ bem definido devido a afinidade das diversas

partes da molécula pelas fases dgua e 6leo. Assim as extremidades hidrofilicas ficam

12



alinhadas com a agua, enquanto as lipofilicas ficam alinhadas com o 6leo formando uma

pelicula orientada e estabilizada (FRANCO et al., 1988).

A Figura 6 mostra esquematicamente a estabilizacdo estérica, onde as macromoléculas
podem ser imaginadas como pequenas molas que repelem gotas, interrompendo sua

coalescéncia.

Emulsificantes

ot / e lh ?_\>L "\

Figura 6: Repulsao por efeito estérico — adaptado de KOKAL (2002)

Quando as duas gotas se aproximam ocorre uma redu¢do de espago diminuindo assim o
nimero de configuragdes que as cadeias podem assumir. A redugdo de volume diminui os
graus de liberdade que as cadeias possuem, reduzindo entdo a entropia do sistema que
provoca a repulsdo entre gotas. Além disso, considera-se que a repulsdo ocorre sobretudo
quando ¢ energeticamente mais favoravel a interagcdo das espécies adsorvidas com a fase
continua (for¢as de Van der Waals com a mistura de hidrocarbonetos saturados e aromaticos)

do que com as espécies adsorvidas na outra gota (COUTINHO, 2005 ¢ KOKAL, 2002)

2.1.3.3 Efeito de Gibbs-Marangoni

A coalescéncia envolve a reducdo do filme entre as gotas até uma espessura critica
através da drenagem da fase continua e pela remo¢do de emulsificantes. As gotas sofrem
assim uma deformacao, afastando-se da sua forma original, ocasionando o aumento da area
interfacial na regido de contato. Este processo resulta no aparecimento de um gradiente de

tensdo interfacial ao longo das interfaces das gotas. A equacdo de Gibbs que mostra a relagdo
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entre a elasticidade, area da interface e tensao interfacial ¢ dada pela Equagao 2 (FRANCO et

al., 1988).

E =2 Ai dy/dAi (2)

Onde: y = tensdo interfacial, Ai = area interfacial e E = elasticidade.

O mecanismo de estabilidade das emulsoes deriva de dois fendmenos descritos no
século XIX, um por J. Williards Gibbs (1878) e o outro por C. G. M. Marangoni (1872)
(NIEVES, 1987).

O efeito de Gibbs-Marangoni descreve a difusdo dos compostos na pelicula do filme
interfacial no sentido oposto a drenagem do filme para reduzir os valores de y a seus niveis
originais. A diferenga entre as teorias dos dois pesquisadores estd na consideragdo ou nao do
estado de equilibrio para a avaliagdo da tensdo interfacial durante a drenagem do filme.
Marangoni considera um aumento instantdneo na tensdo interfacial, antes da migracdo dos
emulsificantes, enquanto Gibbs determina a média deste valor no equilibrio. Ambos os efeitos
consideram que o crescimento da area do filme provoca o aumento da tensdo interfacial e o

endurecimento do filme devido a variagdo infinitesimal de sua espessura. (NIEVES, 1987).

Na realidade o efeito de Gibbs-Marangoni acontece conjuntamente com 0s outros
mecanismos ¢ normalmente pode ser interpretado como um mecanismo adicional de

estabilizacao.

2.1.4 Principais Fatores que Afetam a Estabilizacdo das Emulsoes de Petroleo

2.1.4.1 Particulas Solidas

Os solidos na forma de finos podem contribuir para a estabilizagdo de emulsdes tipo
A/O. Estes solidos apresentam um tamanho bem inferior aos das gotas da emulsdo, ficam
concentrados na interface agua-6leo e sdo molhados por ambas as fases. O grau de

estabilidade atingido por estas emulsdes depende de varios fatores, tais como o tamanho e a
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molhabilidade das particulas assim como a interacdo entre elas. Os sélidos encontrados em
petrdleos sdo basicamente oriundos de produtos de corrosdo (ex. sulfeto de ferro, 6xidos),
incrustagdes minerais, areia da formagao, argila, parafinas e asfaltenos precipitados, lamas de

perfuragdo e fluidos para estimulacdo (TAMBE et al., 1995 ¢ LEVINE et al., 1989).

Segundo KOKAL (2002), se a particula solida for totalmente molhada pela agua
(hidrofilicas) ou totalmente molhada pelo dleo (lipofilicas) a emulsificacdo ndo serd efetiva,
de modo que a particula obrigatoriamente devera estar presente na interface e ter
molhabilidade por ambos os liquidos para que atue como agente emulsificante. Quando a
particula sélida tem molhabilidade preferencial pelo 6leo (maior parte do solido na fase 6leo),

como as resinas e os asfaltenos, entdo a emulsdo formada sera 4gua em oleo.

O estudo experimental de TAMBE e SHARMA (1993) mostrou que a efetividade na
atuacdo das particulas solidas na estabilizagdo de emulsdes depende fortemente da formagao
de uma camada densa de sdlidos na interface agua-6leo e de um certo grau de interagdo entre
particulas. Foi também observado a inversdo das fases quando da troca de particulas solidas
com diferentes caracteristicas de molhabilidade (4gua ou 6leo). Apesar das conclusdes serem
bastante importantes no estudo de estabilidade de emulsdes, ressalta-se porém que os
experimentos ndo foram realizados com emulsdes reais envolvendo petréleo cru. A emulsdo
sintetizada era constituida de uma solug¢do salina como fase aquosa e n-decano como fase
oleosa, além de acidos e solidos (silica, carbonato de calcio, sulfato de bario, bentonita,

alumina e grafite) utilizados como estabilizadores da emulsao.

YAN et al. (2001) estudaram a atuacdo de particulas finas com diferentes graus de
hidrofobia na estabilizacdo de emulsdes agua em O6leo. As emulsdes foram geradas em
laboratdrio a partir de 6leo mineral de baixa viscosidade. Assim como citado no trabalho de
KOKAL (2002), foi constatado nos experimentos que a estabilidade e o tipo da emulsdo
dependem fortemente do grau de hidrofobia das particulas sdlidas e que um determinado nivel
intermediario de hidrofobia conduz a um maximo de estabilidade. A partir destas
constatagdes, os autores concluiram que tornando os so6lidos mais hidrofilicos, ¢ possivel
efetuar desestabilizagdo de emulsdes A/O estabilizadas por solidos. Apesar das conclusdes
serem relevantes, ressalta-se que as investigagdes nao contemplaram emulsdes reais,

envolvendo petroleo cru.
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SZTUKOWKI ¢ YARRANTON (2004) efetuaram um estudo experimental muito bem
fundamentado, mostrando a influéncia de solidos na estabilizagcao de emulsdes. O estudo foi
realizado considerando os solidos tipicamente encontrados em trés emulsdes de campo:
emulsdo coletada na cabeca de pogo produtor de petréleo, emulsdo de 6leo residual pesado de
refinaria e emulsdo de oleo de betume. Para realizacdo do estudo as emulsdes foram
sintetizadas em laboratorio utilizando tolueno e heptano, além dos asfaltenos e soélidos
extraidos das proprias trés emulsdes coletadas no campo. Os autores identificaram duas
classes de solidos nativos (tipo argila) capazes de contribuir na estabilizacdo das emulsdes: 1)
solidos finos com diametro de particula < 500 nm; ii) sélidos grosseiros com didmetro de
particula = 1-10 um e concluiram que os sélidos finos competem com os asfaltenos para
adsorver na interface. Estes solidos adsorvidos na interface formam uma barreira parcial
dificultando o contato entre as gotas de 4gua e conseqiientemente prejudicando a ocorréncia
da coalescéncia. O estudo identificou a presenca de um efeito sinérgico dos s6lidos com os
asfaltenos levando a um maximo de estabilidade quando a proporcao entre eles era de 2:1. Por
outro lado, os autores comentam que os solidos grosseiros em baixas concentracdes
desestabilizam as emulsdes, tendo em vista que estes solidos expulsam os asfaltenos da
interface impedindo a estabilizagdo de gotas pequenas, além de permitir que sejam criadas
pontes entre as gotas de agua aumentando o didmetro médio das mesmas. Entretanto solidos
grosseiros em altas concentragdes sao poderosos estabilizadores de emulsdo, tendo em vista
que impedem o contato entre as gotas e formam multicamadas na interface. A Figura 7

resume a influéncia dos sélidos finos e grosseiros na estabilizagdo de emulsoes.

Recentemente, POINDEXTER et al (2005) estudaram experimentalmente a influéncia
de solidos na estabilizagdao de emulsdes de varios petroleos (sistemas reais). Os testes foram
realizados através de sedimentacdo em proveta, utilizando varios tipos de Oleos e
desemulsificantes. Cinco varidveis foram utilizadas para avaliar a estabilidade da emulsdo:
percentual de agua livre, teor de solidos no 6leo decantado, teor de 4gua no 6leo decantado,
teor de solidos na interface e percentual de dgua na interface. Os dados foram trabalhados
estatisticamente, onde tentaram correlacionar os percentuais e teores das cinco variaveis com
a composicao das emulsdes, incluindo os teores de asfaltenos e solidos. Os autores comentam
a existéncia de poucos estudos com relacdo a influéncia de solidos na estabilizagdo de
emulsdes de campo, assim como a dificuldade de se reproduzir em laboratorio as condi¢des
de campo, onde, por exemplo, o asfalteno encontra-se sempre acompanhado de resinas. E

destacado o importante papel dos sélidos como co-responsaveis pela estabilizagdo. Entretanto,
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o trabalho ndo informa outros fatores que seriam de grande importancia para a estabilizagdo

das emulsdes A/O, tais como a viscosidade e a distribui¢do do tamanho de gotas, de modo que

a afirmacdo dos sdlidos serem a peca chave, preponderante na estabilizacdo de emulsdes,

torna-se dificil de ser confirmada na sua totalidade.

Solidos
Grosseiros

Baixa
Concentragio

Solidos
adsorvidos

l Concentracao

Solidos
adsorvidos

P

/

®
Solidos
Finos
Alta
v
Sélidos Camada de
aprisionados Asfaltenos

Solidos atuando
como ponte entre
gotas

Solidos
aprisionados e
atuando em
multicamadas

i

Solidos adsorvidos na
interface

Figura 7: Influéncia dos sdlidos finos e grosseiros na estabilizacdo de emulsdes -

adaptado de SZTUKOWKI e YARRANTON (2004)

2.1.4.2 Componentes Polares de Alta Massa Molar

Outros importantes emulsificantes que se encontram naturalmente nas emulsdes de

petréleo de campos produtores, sdo aqueles que apresentam caracteristicas polares com alta
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massa molar e alto ponto de ebulicao. Estes compostos sdo os principais constituintes do
filme interfacial ao redor das gotas de 4gua que promovem a estabilidade das emulsdes do
tipo A/O, destacando-se os asfaltenos, as resinas, os acidos organicos (nafténicos,

carboxilicos) e bases (KOKAL, 2002).

Os asfaltenos sdo compostos constituidos de moléculas polares, assim como as resinas,
mas que apresentam maiores massas molares, tipicamente na faixa de 500 a 1500 g/gmol
(SJOBLOM et al., 2003). A defini¢do de asfaltenos ¢ feita pela classe de solubilidade, assim
os asfaltenos s3o a fragdo do petréleo que é precipitada em alcanos leves, tais como n-
pentano, n-hexano e n-heptano. Estes precipitados sdo soluveis em solventes aromaticos, tais
como tolueno e benzeno (MCLEAN e KILPATRICK, 1997; SJOBLOM et al., 2003). As
moléculas de asfaltenos podem conter a maior parte dos heteroatomos contidos no petroleo,
tais como oxigénio, enxofre e nitrogénio, assim como dos metais, tais como niquel, vanadio e
ferro (SJOBLOM et al., 2003). A Figura abaixo mostra uma estrutura esquematica de uma

molécula de asfalteno.

Figura 8: Estrutura esquematica de uma molécula de Asfalteno — adaptado de

SPEIGHT (1999)

Recentes modelagens estruturais e moleculares confirmam a Estrutura-Arquipélago em
oposi¢do a entdo mais conhecida e largamente utilizada estrutura em ilha. A Figura 9 mostra

esquematicamente a Estrutura-Arquipélago, proposta para os agregados de asfaltenos, que
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apresenta caracteristica reticulada e porosa. Os mecanismos de agregacao de asfaltenos mais
plausiveis envolvem as ligacdes m-m entre os aromaticos, ligagdes do tipo pontes de

hidrogénio entre grupos funcionais e outras interagdes com transferéncia de carga.

(SPIECKER et al., 2003).

Agregado de Asfaltenos
com trés monomeros

Monomeros de Asfaltenos

Figura 9: Estrutura Arquipélago para os agregados de Asfaltenos — Adaptado de
SPIECKER et al.(2003)

Segundo KOKAL (2002), dois efeitos sdo responsaveis pela dificuldade na drenagem
do filme e conseqiientemente inibir a coalescéncia, o primeiro € a repulsdo estérica, conforme
mostrado na Figura 6, onde o lado da cadeia lipofilica dos asfaltenos pode se estender
consideravelmente na fase 6leo mantendo a interface numa distancia suficiente para inibir a
coalescéncia, o segundo efeito ¢ a interacdo lateral entre a fase 6leo e os grupos hidrofobicos
dos asfaltenos acarretando num aumento significativo na viscosidade interfacial e na

viscosidade aparente do filme na fase 6leo entre as gotas de agua.

As resinas sao compostos complexos de alto peso molecular soluveis em alcanos leves,
tais como o n-pentano e n-heptano, e insoluveis no propano liquefeito. Os 4cidos nafténicos
fazem parte deste grupo de compostos (SJIOBLOM et al., 2003). As resinas tém a forte
tendéncia a se associar aos asfaltenos e juntos formar micelas (SPIECKER ef al., 2003). A
Figura 10 mostra esquematicamente esta associagdo em estrutura arquipélago. As micelas de
asfaltenos-resinas cumprem um importante papel na estabilidade das emulsdes e a razao
asfaltenos-resinas no petréleo € responsavel pelo tipo de filme formado (s6lido ou movel) que

esta diretamente relacionado a estabilizacdo das emulsdes (KOKAL, 2002).
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Agregado de Asfaltenos
com trés mondmeros
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Resina solvatada ;’fr
agregado de asfalteno

Figura 10: Estrutura Arquipélago para os agregados de Asfaltenos na presenca de

Resinas — adaptado de SPIECKER et al. (2003)

Monomeros de Asfaltenos

Estruturalmente, a resina ¢ constituida de uma extremidade hidrofilica, contendo grupos
funcionais polares que normalmente incluem heterodtomos, tais como nitrogénio, oxigénio e

enxofre, e outra extremidade lipofilica, contendo cadeias alifaticas (SJOBLOM et al., 2003).

Varios estudos na literatura visam identificar o efeito dos asfaltenos e resinas na

estabilizacdo de emulsdes do tipo A/O. Alguns trabalhos relevantes sdo apresentados a seguir:

ASKE et al. (2002) realizaram a caracterizagdo de 10 propriedades fisico-quimicas em
21 petrodleos, oriundos da Franga, Mar do Norte e Africa, através de anélises de espectroscopia
por infravermelho préximo. A estabilidade das emulsdes do tipo A/O formadas a partir destes
petroleos foi quantificada através de medidas de campo elétrico critico. Através de um estudo
estatistico os autores concluiram que a quantidade de asfalteno e a elasticidade do filme
interfacial sdo os fatores mais importantes na estabilizacdo das emulsdes. Por outro lado, o
estudo demonstrou que altos teores de saturados e a alta razdo resinas/(resinas+asfaltenos)

parecem ser as principais varidveis redutoras da estabilidade de emulsdes. Esta conclusao ¢

20



compartilhada pelo estudo efetuado por SPIECKER et al. (2003), onde os autores afirmam
que apesar das resinas serem substincias emulsificantes, podem em algumas situagdes
atuarem como desestabilizadoras da emulsdo. Este comportamento ¢ atribuido ao fato que a
presencga das resinas contribui a solubilizagdo ou solvatacdo dos asfaltenos e seus agregados,

como conseqiiéncia da interagdo com as porgdes polar e aromatica de suas moléculas.

DICHARRY et al. (2005) efetuaram estudo experimental para identificar parametros
interfaciais que exercem importincia na caracterizagcdo da estabilizacdo de emulsdes agua-
6leo. Foram inferidas algumas propriedades para o filme interfacial das emulsdes agua-oleo,
através da reologia interfacial. O estudo mostrou que tanto as emulsdes desasfaltadas quanto
as de o6leo cru, ambas com 30% de teor de 4gua, apresentaram a mesma estabilidade,
resultando em 9,1% de 4gua removida por centrifugacdo nas condi¢des de teste. Este
resultado vai no sentido oposto ao descrito na literatura que é enfatica ao afirmar que a
remocao dos asfaltenos reduz consideravelmente a estabilidade das emulsdes. Os autores
sugerem que a forma¢ao de uma camada do tipo gel, provavelmente constituida de resinas de
alta massa molar, poderia ser a responsavel pela estabilizacdo das emulsdes em substituicao

aos asfaltenos.

MCLEAN e KILPATRICK (1997) estudaram o efeito da solvéncia dos asfaltenos na
estabilizacdo de emulsdes do tipo A/O, utilizando 4 tipos de petroleos com diferentes
propriedades (Arabe Berri - extra leve, Arabe pesado, Alaska e San Joaquim Valley). O
estudo mostrou que os asfaltenos estabilizam as emulsdes formadas apenas se estiverem
proximos ou acima do ponto de floculagcdo. Baseado neste estudo os autores sugeriram que a
modificagdo do grau de solvéncia dos asfaltenos (do estado agregado para o estado molecular)
reduziria a influéncia dos asfaltenos na estabilizacdo. Neste sentido, os agregados
parcialmente solvatados pelas resinas podem se adsorver nas interfaces dgua-oleo. A Figura
11 ilustra o esquema de estabilizagdo segundo o mecanismo proposto por MCLEAN e

KILPATRICK (1997).

AUFLEM et al. (2001) apresentam um estudo sobre migragao de espécies nas interfaces
6leo-dgua das emulsdes do tipo A/O. Os autores citam que as espécies que migram para a
interface sdo os componentes polares que apresentam menor massa molar, no caso as resinas,
gerando uma competicdo com os asfaltenos na interface da gota. Fatores como tipo de

molécula, balango hidrofilico/lipofilico, e as propriedades dos solidos presentes na interface

21



sao decisivos para determinacao da posi¢ao final das resinas. Onde se pode imaginar que uma
particula muito hidrofébica e uma interface muito polar poderdo atrair diferentes tipos de
resinas para a adsorcdo. Por outro lado, as resinas com alta atividade interfacial podem nao
somente mostrar preferéncia pela interface agua-6leo, mas também por moléculas de
asfaltenos, gerando uma mudanca nas condi¢des de solvéncia do asfalteno o que pode
provocar a precipitagdo deste composto. Como conseqiiéncia, pode-se ter as gotas de agua
envolvidas por asfaltenos precipitados que se acumulam na superficie mudando as

propriedades interfaciais e aumentando a estabilidade do sistema.

Agregado deAsfalteno
parcialmente solvatado

M

Gotas resistindo a coalescéncia, devido a
estabilizacdo estérica por resina

Asfaltenos estabilizando a
gota de agua

Figura 11: Mecanismo de estabilizagdo da emulsdo — adaptado de MCLEAN e
KILPATRICK (1997)

2.1.4.3 Temperatura

A temperatura ¢ uma importante variavel na estabilizacdo de emulsdes, podendo afetar
as propriedades fisicas do oleo, da agua, e do filme interfacial, podendo alterar também a

solubilidade dos emulsificantes presentes nas fases 6leo e agua.

Segundo ARNOLD e SMITH (1992), o aumento da temperatura leva a redugdo da

viscosidade do 6leo, ao aumento do movimento das gotas da fase dispersa, ao aumento da
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diferenca de densidade entre o 6leo e a agua, além de possibilitar a dissolugdo dos

emulsificantes.

Especificamente a reducao da viscosidade do 6leo facilita a aproximagdo das gotas de
agua, assim como, a sedimentacdo das gotas de agua (KOKAL, 2002). O aumento da
temperatura ¢ também responsavel pela reducdo da viscosidade do filme interfacial o que

facilita a coalescéncia entre as gotas de 4gua (ARNOLD e SMITH, 1992).

Por outro lado, a energia térmica aumenta com a temperatura favorecendo a
movimentagdo das gotas de agua. Desta forma, ocorre um aumento na freqiiéncia de colisao

das gotas e conseqiientemente na probabilidade de ocorrer a coalescéncia (KOKAL, 2002).

Petroleos parafinicos e que estdo com temperaturas abaixo da sua temperatura inicial de
aparecimentos de cristais de parafina (TIAC), apresentam boas condi¢des para estabilizar
emulsdes. Normalmente este ¢ um problema encontrado em petroleos produzidos em alto
mar, onde os pogos encontram-se em agua profundas com temperaturas muito baixas. No
entanto, a solucdo para desestabilizacdo da emulsdo nao é de dificil implementagdo bastando
aumentar a temperatura do petréleo na unidade de tratamento via sistema de aquecimento. O
aumento da temperatura acima da TIAC permite dissolver as parafinas eliminando o problema
de estabilizagdo de emulsdo por parafinas no estado soélido. Além disso, o aumento da
temperatura acentua a diferenga de densidade entre as fases continua e dispersa de modo a

aumentar a velocidade de sedimentacdo das gotas de agua (KOKAL, 2002).

KOKAL (2002) cita ainda em seu trabalho o artigo de JONES et al. (1978), no qual o
efeito da temperatura nas propriedades do filme interfacial foi estudado em detalhes. Conclui-
se que o aumento da temperatura leva a uma gradual desestabilizacdo do filme interfacial,
através das mudancas na velocidade de adsorcao dos emulsificantes e nas caracteristicas do

proprio filme.

2.1.4.4 Tamanho de Gotas

E consenso na literatura cientifica que a distribui¢io do tamanho de gotas (DTG)

influencia a estabilizacao das emulsdes A/O.
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Emulsdes de petroleo geralmente apresentam didmetros de gotas superiores a 0,1 pum e
podem ser bem maiores que 50 um (KOKAL, 2002). As emulsdes de petroleo apresentam

normalmente em campos produtores emulsdes do tipo A/O e sdo polidispersas.

O tamanho das gotas de 4gua, assim como, a forma da DTG dependem de vérios
fatores, entre eles a tensdo interfacial, o grau de cisalhamento (mistura, acidentes, etc.), a
natureza do emulsificante, a presenca de solidos, além das propriedades do 6leo e da fase
aquosa. Geralmente, considera-se que quanto menor ¢ o tamanho das gotas da fase dispersa

mais estavel ¢ a emulsao (KOKAL, 2002).

Segundo KOKAL (2002), a distribuicdo do tamanho de gotas exerce influéncia na
viscosidade da emulsdo, ou seja, apresentam-se mais viscosas quando as gotas sao de menor
tamanho e também quando a distribuicdo ¢ estreita com tamanho de gotas mais uniforme. O
aumento da estabilidade pode ser atribuido por um lado as elevadas viscosidades encontradas

em emulsdes com tamanhos de gotas pequenas (BECKER, 1997).

A Figura 12 mostra duas emulsdes, sendo uma mais grosseira (gotas de tamanhos

maiores) € a outra mais finas (gotas bem pequenas finamente distribuidas).

Devido a importancia da DTG na estabilizacdo de emulsdes, varios autores tém
realizado estudos para identificagdo de métodos analiticos para a medi¢cdo do didmetro da fase
dispersa. Dentre estes métodos destacam-se as técnicas visuais (microscopia Otica e analise de
imagem), difragdo de luz, ressonancia magnética nuclear (RMN) e técnicas acusticas. Alguns
métodos fazem a medigdo direta dos tamanhos (técnicas visuais, acusticas), enquanto outros
usam fungdes de distribuicdo para ajuste do sinal medido (difracdo de luz e RMN)

(COUTINHO, 2005).

SJIOBLOM et al. (2003) apresentaram uma avaliagio bastante ampla de algumas
técnicas disponiveis para medi¢do da DTG para emulsdes do tipo A/O tecendo comentérios a
respeito das vantagens e desvantagens destes métodos. Neste trabalho ndo foi detalhado a
técnica de difracdo de luz para medicdo da DTG, técnica que atualmente ¢ bastante

empregada na industria do petroleo.
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Figura 12: Emulsdo Grosseira (a) e Fina (b) (SJIOBLOM et al., 2003)

2.1.4.5 Acidez (pH)

A alteracdo do pH da fase aquosa provocada, por exemplo, pela adicdo de bases e
acidos inorganicos influencia fortemente a ionizacao de certos emulsificantes, modificando as
propriedades fisicas do filme interfacial, alterando assim a rigidez do mesmo (KOKAL,

2002).
O pH influencia também o tipo de emulsao formada (A/O ou O/A). Geralmente valores
baixos de pH favorecem a formagdo de emulsdes do tipo A/O. Por outro lado, sob pH alcalino

sao formadas espécies i0nicas que favorecem a inversdo destas emulsdes (SALAGER, 1999).

KOKAL (2002) realizou estudos experimentais os quais mostraram a interferéncia do

pH com a salmoura na estabilizacao de emulsdes A/O. O pH 6timo para a separacao da agua
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passou de 10, quando utilizado adgua destilada, para valores entre 6 e 7, quando utilizado a
salmoura. O autor afirma que este resultado ¢ devido a associagdo e interacdo dos ions
presentes na salmoura com os asfaltenos. O autor sugere que existe para muitas emulsdes de
petréleo e salmoura uma faixa 6tima de pH onde o filme interfacial exibe um minimo na

estabilizacao da emulsao, condi¢do que corresponde a um maximo na separacao das fases.

SJIOBLOM et al. (2003), fizeram uma revisio dos aspectos fisico-quimicos dos 4cidos
nafténicos. Neste estudo foi avaliada a estabilidade de emulsdes A/O em fun¢ao do pH da fase
aquosa. Os resultados experimentais mostraram que o aumento do pH leva a reducao
significativa nos valores de tensao interfacial, e conseqiientemente aumento na estabilidade da
emulsdo. Foi observado também que a reducdo na tensdo interfacial foi méxima no valor de
pH em que os 4cidos nafténicos passaram de soliveis em 06leo para soliveis em agua, devido
a dissociagdo ionica. Outras propriedades foram medidas como os coeficientes de parti¢do, a
atividade interfacial dos acidos nafténicos, a concentragao micelar critica (CMC) e o diagrama

ternario de equilibrio de fases destas espécies.

2.1.4.6 Envelhecimento das Emulsoes

A literatura também vem dando destaque a alguns estudos a respeito da estabilizagdo de
emulsdo 4agua-6leo devido ao tempo de envelhecimento. MIDTTUN et al. (2000)
apresentaram em seu estudo o efeito do aumento da estabilidade devido ao envelhecimento de
emulsdes, fica claro que este aumento ¢ atribuido ao tempo necessario para que ocorram as
migragdes dos asfaltenos e resinas para a interface da gota, sendo o tempo para atingir o

equilibrio dependente do tipo de resina presente, e das quantidades de asfaltenos e resinas.

2.2 Separacio das Emulsées Agua em Oleo

Uma vez formadas, as emulsdes sdo normalmente estdveis e a separacdo das fases
liquidas envolvidas (quebra da emulsdo) ¢ uma etapa fundamental para o processo de

producao de petréleo.
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Varios processos tém sido estudados para separacdo de emulsdes A/O, tais como:
aumento do tempo de sedimentacdo, aquecimento, utilizacdo de agentes desemulsificantes,

tratamento eletrostatico, centrifuga¢ao e filtragdo (EOW et al., 2001).

A Figura 13 mostra os varios processos disponiveis e mais utilizados na industria do

petrdleo para separacao destas emulsdes.

PROCESSOS DISPONIVEIS PARA SEPARACAO DE EMULSOES DE PETROLEO

|

TRATAMENTO FILTRACAO AJUSTE DE pH SEPARACAO POR
QUIMICO MEMBRANA

SEPARACAO
GRAVITACIONAL

SEPARACAO TRATAMENTO
ELETROSTATICA TERMICO

Figura 13: Processos disponiveis para separacao de emulsdes — adaptado de EOW et al.

(2001)

EOW e GHADIRI (2002) apresentaram uma excelente revisdo, sobre as principais
caracteristicas dos fendmenos envolvidos na separagdao de emulsdes A/O. O trabalho ¢ focado
na separacgdo eletrostatica, mas também descreve de forma geral os mecanismos envolvidos
sem a presenga do campo elétrico. O trabalho cita ainda varios estudos que foram realizados

para aprofundar os conhecimentos dos fendmenos para diversos sistemas.

E importante ressaltar que normalmente os processos mostrados na Figura 13 ndo se
aplicam de modo isolado, ocorrendo geralmente em associagdes. Como exemplo, pode-se
citar a separagdo gravitacional, que na maioria dos casos ¢ utilizada conjuntamente com o
tratamento quimico (utilizacdo de desemulsificantes) e em alguns casos com o tratamento

térmico (THOMAS et al., 2001). A melhor combinagdo de métodos de separacdo depende
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fortemente da estabilidade da emulsdo envolvida, que por sua vez, depende de uma série de
fatores, conforme ja comentado na secdo 2.1.4. Os fendmenos envolvidos na separagdo de
fases que serdo descritos matematicamente nesta dissertacdo sdo apresentados na se¢do a

seguir.

2.2.1 Fenomenos Envolvidos na Separacdo das Fases

Durante um processo de separagdo, a emulsao se divide em quatro zonas possiveis: 6leo
separado, sedimentacdo, empacotamento denso e agua livre (NIEVES, 1987). A Figura 14

mostra esquematicamente estas zonas de separagao.

Oleo Separado

( Oleo Separado <
Dispersio Sedimentacio < L
—) ) (
\
Empacotamento { 1000006 ¢ Agua Livre <
Denso )OO OO0 ¢
TITITIT
Agua Livre {
\
(a) (b) ©

Figura 14: Esquematico das zonas de separagdo: a) emulsdo agua-o6leo, b) separagio

parcial da emulsao e c) separagao total da emulsao - adaptado de NIEVES (1987)

Na zona de sedimentacdo, a fase dispersa representa de 25 a 75% do total das fases,
enquanto que na zona de empacotamento este percentual varia de 75 a 100%. Quando a
velocidade de coalescéncia das gotas na zona de sedimentagdo ¢ superior a velocidade de
sedimentacdo, a altura do leito empacotado ¢ menor resultando em uma melhor separagdo
agua-6leo. Por outro lado, se a velocidade de coalescéncia ¢ baixa quando comparada com a
velocidade de sedimentagdo, a altura do leito empacotado sera maior e a separacdo agua-6leo
serd prejudicada (NIEVES,1987). Ainda segundo NIEVES (1987), durante o processo de

quebra da emulsdo os principais fenomenos que regulam a separacdo sdo: floculagdo,
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sedimentacdo e coalescéncia. Os dois primeiros fendomenos sdao caracterizados pelo
empacotamento das gotas, sem perda da sua identidade. No entanto, para haver coalescéncia,
o filme interfacial deve ser rompido. Estes fendmenos podem ocorrer simultaneamente ou em
seqiiéncia. A Figura 15 mostra esquematicamente as possiveis formas de ocorréncia destes
fendmenos de separagdo. Normalmente, antes de atingir o empacotamento denso, ocorre
algum crescimento das gotas simultanecamente com a sedimentacdo. Na interface do
empacotamento denso com a fase j& separada ¢ que ocorre a coalescéncia final. A
coalescéncia da fase dispersa também ocorre com duas etapas, na primeira etapa as gotas
formam agregados em que nao perdem sua identidade inicial (floculagdo), na segunda etapa
cada agregado ou floco se combinam para formar uma Unica gota, este ¢ um processo

irreversivel e leva a uma diminui¢do no numero total de gotas (NIEVES, 1987).

Coalescéncia binaria

Sedimentacio

Coalescéncia

Coalescéncia

Coalescéncia

Figura 15: Esquema dos fendmenos envolvidos na separacdo de emulsdes A/O -

adaptado de NIEVES (1987).
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2.2.1.1 Floculacao

A floculagdo ocorre quando as gotas tendem a formar um agregado sem perder sua
identidade inicial. As gotas se aproximam e ficam em equilibrio nesta condi¢do, formando
uma cadeia ou corrente também conhecido como colar de pérolas (FRANCO et al., 1988 e

COUTINHO, 2005).

No caso da aproximagao de duas gotas, podemos ter duas situagdes: na primeira as
camadas adsorvidas na superficie das gotas causam uma interferéncia entre elas e na segunda
situacdo estas camadas ndo causam interferéncia uma na outra, ou seja, as camadas ndo se
sobrepdem. A Figura 16 ilustra os dois tipos de aproximagdo (MCLEAN e KILPATRICK,
1997).

(@)

(b)
Figura 16: Aproximacdo das gotas: (a) aproximagdo sem sobreposi¢do das camadas e

(b) aproximagdo com sobreposi¢cdo das camadas - adaptado de NIEVES (1987) e
MCLEAN e KILPATRICK (1997)

Segundo NIEVES (1987), durante a floculagdo e no caso das camadas interfaciais das

gotas terem adsorvido componentes nao idnicos ou macromoléculas possuindo atividade de
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superficie, as principais forcas de interacdo atuantes durante a aproximagao das gotas sdo as
estéricas e as de Van der Waals. Se as gotas se aproximam bastante lentamente as condi¢des
de equilibrio podem ser atingidas com a adsor¢do de emulsificantes na interface. Neste caso, a
viscosidade interfacial tem um papel importante na estabilizagdo, assim como a natureza do

filme interfacial e do tipo de emulsificante utilizado.

Quando as moléculas de emulsificantes sdo fortemente adsorvidas e ¢ formada uma
grossa camada na interface da gota, a estabilizagdo estérica impede a aproximacdo e, por
conseguinte a floculacio (EOW et al., 2001; EOW e GHADIRI, 2002; NIEVES, 1987;
FRANCO et al., 1988; KOKAL, 2002; SJOBLOM et al., 2003). Em particular, as emulsdes
de petroleo estudadas nesta dissertacdo sdo bem representadas por este caso devido aos

emulsificantes naturais presentes no 6leo cru.

2.2.1.2 Sedimentacdo

A sedimentac¢do pode ocorrer antes da floculacdo (passagem da fase I diretamente para a
fase IV - Figura 15) ou ap6s a coalescéncia (passagem da fase Il para a fase V, através da fase
IIT — Figura 15) ou mesmo apds uma coalescéncia binaria (passagem da fase I para a fase V,

através da fase I1I — Figura 15) (NIEVES,1987).

A forca que governa a sedimentagdo ¢ regida pela lei de Stokes, onde a velocidade

terminal (w) de sedimentacao ¢ dada pela Equacdo 3 a seguir:

d*(p,—p.)2g
oo p) 5
1841,
Onde d ¢ o diametro da gota, p,; - p. sdo respectivamente as massas especificas das fases

dispersa e continua, g a aceleracdo da gravidade e x4 ¢ a viscosidade dindmica da fase

continua. A Figura 17 mostra o equilibrio das for¢as na determinacdo da velocidade terminal.
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Figura 17: Balango de forcas e visualizacdo das linhas de corrente em uma esfera em

———

queda livre

Quando um corpo cai em queda livre, a for¢a de arrasto sobre o corpo vai aumentando a
medida que sua velocidade cresce. Isso significa que se a altura da queda for suficientemente
grande, a forca de arrasto podera igualar a forca peso e, a partir deste ponto a velocidade do

corpo torna-se constante ou terminal (MASSAMBANI, 2006).

ARNOLD e SMITH (1992) tecem alguns comentarios a respeito da utilizagdo da

equagao de Stokes:

¢ (Quanto maior o tamanho da gota maior sera a velocidade terminal, ou seja, quanto
maior a gota de 4gua na emulsdo maior serd a velocidade de sedimentacdo e menor

serd o tempo para a gota atingir o fundo do separador.

¢ (Quanto maior a diferencga de densidade entre a 4gua e o 6leo maior seré a velocidade
terminal, de modo que petroleos mais leves (densidade baixa) sdo mais facilmente
separaveis. Para uma carga de petréleo com 10° API emulsionado em agua doce, a
velocidade terminal poderd ser praticamente zero tendo em vista a pequena

diferenca de densidade.
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e A temperatura tem papel importante na sedimentacdo tendo em vista que afeta
consideravelmente a viscosidade do o6leo. Assim, altas temperaturas tendem a

acentuar a velocidade terminal.

Segundo NIEVES (1987), em alguns sistemas a Equagdo 3 devera sofrer modificagdes
para ser ajustada a determinadas condi¢des, como exemplo o caso de dispersdes concentradas,
onde a interagdo entre particulas deverd ser considerada tendo em vista que as gotas tendem a
se mover conjuntamente no sentido descendente e “em massa”, gerando um componente de

arraste e prejudicando a sedimentacao.

Em particular, REED e ANDERSON (1980) desenvolveram uma expressao que trata a
velocidade de sedimentacdo das gotas (<v>) para suspensdes concentradas, desconsiderando a
interferéncia do efeito Gibbs-Marangoni na hidrodindmica dos emulsificantes adsorvidos na

interface. A expressao estd representada pela Equacao 4.

<v> 1-183¢,
w 1+4, 7,

4)
Onde a, ¢ a fragdo em volume da fase dispersa.

Outras expressdes para a velocidade terminal de sedimentacdo tém sido propostas na
literatura. Neste sentido, LEVICH (1962) desenvolveu diferentes expressdes para a
velocidade de sedimentagdo em meio viscoso, considerando que a gota ndo perde sua forma

esférica na presenga de emulsificantes. A Equacao 5 apresenta uma das correlagdes do autor.

<SV> s Mt Y
w 2p, +3p, + 3y,

()

Onde u e w4 sdo as viscosidade nas fases continua e dispersa, respectivamente € y3 ¢ o
coeficiente que representa o retardo na sedimentacdo devido a acdo dos emulsificantes

presentes na interface. O coeficiente y; € calculado pela Equacao 6.

_dURT

73 3D,

(6)
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Onde I representa a concentracdo no equilibrio dos emulsificantes adsorvidos e D, equivale

ao coeficiente de difusdo das moléculas de emulsificantes. Pode-se observar que o retardo na

sedimentacdo € proporcional a quantidade de emulsificantes adsorvidos.

A partir das diferentes equacdes apresentadas, destaca-se que a velocidade de
sedimentacdo ¢ bastante afetada pelo tamanho da gota, pela diferenca de densidade entre as
fases e pela viscosidade da fase continua. Com relagdo a densidade e viscosidade estes
parametros sdo facilmente manipulados com variagdes de temperatura, misturas com
petrdleos mais leves e diluicdes com solventes. Por outro lado, o aumento do tamanho de
gotas por coalescéncia ¢ favorecido através da utilizacdo de agentes quimicos e também com

o emprego de campo elétrico.

2.2.1.3 Coalescéncia

A coalescéncia pode ocorrer de modo bindrio (passagem da fase I para a fase III -
Figura 15) pela agregacdo das gotas floculadas (passagem da fase II para a fase III - Figura
15) ou mesmo nas zonas de empacotamento denso (passagens IV para VI ou V para VI —
Figura 15). Em quaisquer dos casos a coalescéncia acontece em duas etapas conforme
descrito na Figura 4: na primeira ocorre o estreitamento e drenagem do filme interfacial e na

segunda etapa a ruptura do filme e juncdo das gotas (NIEVES,1987).

NIEVES (1987) enfatiza a diferenga entre o tempo de coalescéncia binaria e o de
coalescéncia interfacial, onde para a coalescéncia bindria define como sendo o tempo para
duas gotas em aproximacdo coalescerem, enquanto que para a coalescéncia interfacial define
como sendo o tempo necessario para uma gota coalescer com a sua fase homogénea. Na
separacao gravitacional, as gotas estdo sob influéncia da forca da gravidade e ambos os
tempos de coalescéncia (binario e interfacial) dependem do tamanho da gota e das
propriedades fisicas do sistema liquido-liquido. Do ponto de vista do tempo de coalescéncia
interfacial, outro fator que tem forte influéncia no processo ¢ a altura da zona de

empacotamento denso que pressiona o filme na interface de coalescéncia.
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Segundo NIEVES (1987), na zona de empacotamento denso as gotas perdem a sua
geometria esférica e formam uma estrutura poliédrica, onde elas apresentam-se bem proximas
umas das outras, separadas apenas pelo filme da fase continua. Como j4 comentado, a
estabilidade desta emulsdo na zona do empacotamento depende da drenagem deste filme. O
filme ¢ drenado continuamente de forma bastante lenta até atingir uma espessura minima onde
ocorre a ruptura do mesmo. A continua drenagem do filme requer um alto modulo de
elasticidade dilatacional para as duas interfaces, o que ¢ influenciado pelas moléculas de
emulsificantes presentes. A presenca dos emulsificantes dificulta portanto a drenagem do
filme. Por outro lado, se o modulo de elasticidade dilatacional for extremamente baixo, a
drenagem sera alcancada, resultando na ruptura do filme e a conseqiiente coalescéncia das

gotas.

A cinética de coalescéncia bindria foi discutida matematicamente por VOHRA e
HARTLAND (1979) segundo a Equagdo 7. Esta expressio pode ser utilizada para
determinagdo do crescimento da gota em funcdo do tempo decorrido e para o célculo da altura
do empacotamento denso.

d _[ o -
d o6r,, (7)

o

Onde d representa o didmetro da gota, d, o diametro inicial das gotas, ¢ o tempo decorrido no
processo, 7, 0 tempo inicial para coalescéncia bindria € w ¢ um parametro dependente da

altura da zona de empacotamento.

/o

A relagdo entre o aumento do didmetro das gotas e t foi verificada

experimentalmente por BARNEA e MIZRAHI (1975).

2.2.2 Desemulsificantes

O tratamento quimico das emulsdes dgua-oleo através da adigdo de desemulsificantes
apropriados ¢ amplamente utilizado na desestabilizacdo destes sistemas e conseqiientemente
na separagao das fases oleo e dgua. Os desemulsificantes apresentam propriedades interfaciais

e se adsorvem na interface agua-6leo mudando as suas propriedades fisico-quimicas e
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favorecendo assim a coalescéncia entre as gotas de agua (BECKER, 1997 e KOKAL, 2002).
Trata-se de surfactantes poliméricos nao i6nicos os quais contém uma parte hidrofilica e outra
lipofilica. Como partes hidrofilicas se incluem os 6xidos de etileno e os grupos hidroxila,
carboxila e amina. As partes lipofilicas sdo compostas por grupos alquila, alquilfendis e

oxidos de propileno (DANIEL-DAVID et al., 2005).

Entre as propriedades que sdo procuradas nos desemulsificantes destacam-se as altas
velocidades de adsor¢do na interface agua-dleo, deslocamento dos emulsificantes naturais que
estabilizam as emulsdes e a formagdo de peliculas finas e frdgeis na interface agua-oleo
(BRASIL, 1987). A a¢ao dos desemulsificantes pode ser descrita a partir do efeito de Gibbs-
Marangoni, neste caso agindo na desestabiliza¢do da emulsdo e ndo na sua estabilizagdo como
apresentado anteriormente (NIEVES,1987). Este mecanismo descreve a formacdo de
gradientes de tensdo na interface agua-6leo devido a aproximagdo de duas gotas de agua. A
drenagem da fase continua entre as gotas produz a diminui¢do da concentragdo de espécies
tensoativas localizadas nas interfaces. Estes espacos sdo ocupados pelas moléculas de
desemulsificantes que possuem altas velocidades de adsor¢do e melhores propriedades
interfaciais que os emulsificantes naturais. Desta forma, ¢ aumentada a tensao nas interfaces
localizadas entre as duas gotas, criando-se um gradiente de tensdes entre esta regido e as
demais partes da interface da gota. Assim, ¢ favorecida a remo¢do de mais emulsificantes na
regido entre as gotas seguido da adsor¢do de desemulsificantes. A pelicula rigida inicialmente
formada pelos emulsificantes naturais ¢ substituida por um filme fino e fragil de

desemulsificantes de facil ruptura.

Para cada sistema agua-oleo, a eficiéncia do desemulsificante dependerd da composi¢ao
da espécie quimica e a concentragdo adicionada, destacando-se a propor¢ao entre as partes
hidrofilica e lipofilica da molécula, além do peso molecular da cadeia polimérica. Os efeitos
composicionais dos emulsificantes presentes num determinado sistema agua-6leo podem ser
quantificados através do termo adimensional HLD definido como o desvio hidrofilico-
lipofilico dado pela Equagio 8 a seguir (RONDON et al., 2006; SALAGER, 2000 e
RONDON-GONZALEZ et al., 2006):

HLD =k, 3 —k,ACN + bS + mC , + ¢, (T —25°C) (8)
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Onde f ¢ o parametro caracteristico do emulsificante, ACN ¢ o nimero de carbonos dos
hidrocarbonetos de tipo alcano do 6leo, S ¢ a salinidade da fase aquosa, C4 é a concentracao
de cosurfactante alcool (ndo empregado nas emulsdes A/O em estudo, mas presente nas
emulsdes poliméricas e outros sistemas), 7 ¢ a temperatura e k;, k2, b, m, cr sdo constantes

cujos valores dependem da natureza dos componentes do sistema.

Para sistemas com valores de HLD>0, os emulsificantes possuem afinidade pela fase
6leo favorecendo a formagdo de emulsdes de tipo agua em Oleo. Valores de HLD<0 sdo
proprios de sistemas com emulsificantes soliveis preferencialmente na fase aquosa podendo
estabilizar emulsdes do tipo 6leo em agua. Para os petroleos nacionais e os emulsificantes
naturais presentes nestes sistemas sdo atribuidos valores de HLD>0. A adigao de
desemulsificantes nas emulsdes A/O com propriedades hidrofilicas e lipofilicas conduz a
diminuigdo do HLD. Segundo RONDON et al. (2006), RONDON-GONZALEZ et al. (2006)
e SALAGER et al. (2000), a estabilidade minima das emulsdes A/O ¢ atingida para valores de
HLD=0. Nestas condicdes, 0 sistema apresenta valores muito baixos de viscosidade e tensao

interfacial.

Apesar dos esforcos que tém sido feitos na quantificacdo da eficiéncia dos
desemulsificantes a partir das propriedades composicionais do sistema, a escolha do tipo de
desemulsificante e a definicdo da concentragdo 6tima sdo determinadas a partir de testes
experimentais de separagdo (KOKAL, 2002). Estes testes consistem na sintese de emulsdes
que sdo misturadas a diversos tipos e concentragdes de desemulsificantes. A eficiéncia da
separacao ¢ avaliada submetendo as amostras a centrifugacdo e/ou aquecimento durante

algumas horas (WU et al., 2003 e TAMBE et al., 1995).

2.2.3 Separadores Gravitacionais

De modo geral, a literatura apresenta diversos trabalhos visando o estudo de processos
para a separagdo de emulsdes A/O. Observa-se nestas pesquisas uma especial atengdo aos
separadores gravitacionais, os quais sao os mais utilizados na separacao primaria de fluidos de
petroleo (THOMAS et al., 2001, POWERS, 1994, ARNOLD e SMITH, 1992, ARNOLD e
KOSZELA, 1990).
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Como ja descrito, o petréleo bruto ao chegar a unidade de processamento primario
deverd ter suas fases agua, 6leo e gas devidamente separadas. Para a primeira etapa da
separagdo dessas fases sdo normalmente utilizados os separadores gravitacionais. Na industria
do petréleo, principalmente nos campos produtores, sao utilizados os seguintes tipos de

separadores gravitacionais:

e Separadores de gas
e Separadores de produgdo trifasicos
e Separadores de agua livre

e Tanques de Lavagem

Os separadores de gas, como o proprio nome diz, sdo responsaveis pela separa¢do do
gas do liquido, sendo utilizados quando o campo produz com uma alta razdo gas-liquido e a
pré-separacdo do gas se faz necessaria para ndo prejudicar a separacdo agua-oleo na etapa
seguinte do processamento primario. Este tipo de equipamento foi ilustrado na Introducao

desta dissertacdo na Figura 1, no primeiro estdgio de separacao.

Os separadores de producao trifasicos sdo utilizados para realizar a separacao das trés
fases produzidas num tUnico equipamento: separagdo do gas natural, da dgua e do 6leo. E
muito comum a utilizacdo dos separadores trifisicos nas unidades de processamento primario
de petrdleo, sobretudo quando uma quantidade significativa de gés ¢ produzida (ARNOLD e
KOSZELA, 1990). A Figura 18 mostra esquematicamente este tipo de equipamento.

Quando o campo de petroleo produz pouco ou nenhum gas, sao utilizados na separagao
primdria os separadores de agua livre. Estes equipamentos sdo muito parecidos com os
separadores trifasicos, com a diferenca que o pouco gas existente ¢ produzido conjuntamente

com a fase 6leo sem separagdo (ARNOLD e KOSZELA, 1990).

Os separadores de gas, separadores de produgdo trifasicos e separadores de dgua livre

podem ser tanto verticais quanto horizontais.
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Figura 18: Separador de producao trifasico — adaptado de NUNES (1994)

Nas areas de producdo terrestres ¢ muito comum a utilizacdo de tanques atmosféricos de
grande capacidade para efetuar a separacdo agua-6leo, os quais sdo denominados tanques de
lavagem. Normalmente s3o utilizados para grandes quantidades de agua produzida e pouca
producao de gas. Por outro lado, quando a producao de gas ¢ alta, sdao utilizados separadores

de gas na montante dos tanques de lavagem.

O principio de funcionamento dos tanques de lavagem ¢ baseado no aumento do contato
da emulsdo com sua propria fase dispersa, ja separada no tanque, fazendo uma “lavagem” da
nova emulsdo que estd entrando no tanque. A emulsdo entra na parte inferior do tanque,
através de um distribuidor que promove uma uniformidade de fluxo ao longo de toda a se¢ao
transversal do tanque, ¢ a medida que esta emulsdo vai entrando no tanque ela vai sendo
“lavada” pela agua que esta sendo separada no processo. Esta “lavagem” aumenta o contato
das gotas com a fase dispersa separada e melhora a eficiéncia de coalescéncia das gotas
(POWERS, 1994). Apds a emulsdo ter sido “lavada” pela dgua separada, flui para a parte
superior do tanque continuando os processos de coalescéncia e sedimentagdo até ser retirada
pela parte superior do tanque com boa parte da sua agua ja removida. A dgua separada no
fundo do tanque também ¢ continuamente retirada do mesmo através de um controle de nivel
(ARNOLD e SMITH, 1992 ¢ POWERS, 1994). A Figura 19 mostra esquematicamente este

tipo de equipamento.
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Agua

Figura 19: Desenho esquematico do Tanque de Lavagem — adaptado de ARNOLD e
SMITH (1992)

ZEMEL E BOWMAN (1978) efetuaram estudo de campo testando varios tipos de
separadores, inclusive um tanque de lavagem com 2000 barris de capacidade, utilizando
tracadores para identificar os tempos de residéncia das correntes dos mesmos. Os autores
concluem em seu trabalho que com poucas exce¢des o comportamento hidraulico dos
separadores 4agua-Oleo utilizados no campo ¢ bastante ineficiente. A maioria dos
equipamentos estava sujeito a curtos-circuitos de modo que boa parte do volume dos
separadores efetivamente ndo estava sendo utilizada. Concluem ainda que os tanques
projetados como tanques de lavagem normalmente deveriam incluir internos que minimizem

os problemas de caminhos preferenciais, tais como distribuidores e chicanas.

Os separadores trifasicos e tanques de lavagem, quando associados com tratamento
termoquimico (aquecimento e injecdo de desemulsificantes), podem operar como tratadores
de oleo e, portanto, no ultimo estigio de separacdo do processamento primdrio. Tais

equipamentos normalmente incluem internos e tém sido estudados do ponto de vista
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experimental e matematico para fins de predicao de eficiéncia, conforme discussao na se¢do a

seguir.

2.3 Modelagem de Separadores Gravitacionais

A descri¢do matematica da operagdo dos separadores gravitacionais tem sido realizada
através de duas abordagens principais: 1) equacdes de projeto; ii) balancos de massa

associados a lei de Stokes.

A abordagem mais simples baseia-se em equagdes de projeto para dimensionamento de
vasos separadores (ARNOLD e KOSZELA, 1990; ARNOLD e SMITH, 1992). Tais equagdes
consideram relagdes entre vazdes de entrada e saida, propriedades fisico-quimicas dos
petrdleos e parametros de custo com dados geométricos do separador. Muitas destas relagdes
sdo baseadas em regras empiricas. Algum grau de sofisticacdo pode ser introduzido via
emprego de numeros adimensionais que tratam da fluidodindmica do processo, como no caso
da insergdo de correlagdes envolvendo o numero de Reynolds. E importante destacar que
parte do trabalho de dimensionamento de vasos separadores também pode envolver o uso de
esquemas graficos tais como, cartas, diagramas ou curvas de projeto. A existéncia destes
esquemas graficos para fins de projeto remonta da época em que ainda nao se dispunham de
computadores. De fato, a induastria de petrdleo recorria a elaboracdo de relacdes graficas
partindo da imensa quantidade de dados acumulados em suas unidades de producao ao longo
de varios anos de atividade, o que permitiu a criagdo de uma enorme variedade de diagramas,
curvas de projeto ¢ métodos graficos. Apesar de sua elegancia, os métodos graficos sdao
definitivamente inadequados, pois além de ndo serem passiveis de resolucao via computador,
nem poderem ser utilizados de modo dindmico (separacdo ao longo do tempo), dificilmente
podem ser extrapolados para campos de petroleo muito diferentes dos originais utilizados na

derivagao de cada método.

A segunda abordagem ¢ baseada em equagdes de balanco de massa e na lei de Stokes,
sendo totalmente adaptada ao uso de computadores, além de ser bastante genérica e aplicavel
a diferentes petroleos ou emulsdes, seja para descri¢do da separacdo ao longo do tempo ou ao

longo do vaso separador (NUNES, 1994; SILVA, 2004). O principal fendmeno contemplado

41



por esta abordagem ¢ a sedimentacdo das gotas, fendmeno este que pode ser bem

compreendido a partir de dados de tempo de residéncia e didmetro das gotas.

Os modelos matematicos que descrevem o tempo de residéncia ou de sedimentagdo para
dimensionamento dos separadores gravitacionais sao baseados no didmetro (médio) da gota,
ndo levando em consideracdo os aspectos do fendmeno da coalescéncia. Entretanto, outras
maneiras que ainda ndo estdo sendo utilizadas podem ser bastante uteis na modelagem de
separadores gravitacionais, como o balango populacional, onde ¢ realizada uma modelagem

fenomenoldgica e dindmica do processo.
2.3.1 Modelagem Convencional
ARNOLD e KOSZELA (1990) realizaram estudo comparando duas técnicas para
dimensionamento de separadores dgua-6leo, sendo a primeira baseada no tempo de residéncia
(Equacdes 9-11) e a segunda baseada na lei de Stokes considerando diametro médio de gota
constante ao longo da sedimentacdo (Equagdes 12-14). Os equipamentos utilizados foram
separadores de producgdo trifasicos (horizontal e vertical). As equagdes utilizadas estdo
descritas a seguir:
e Tempo de residéncia - Separador horizontal com 50% de nivel de liquido:
DZLe = 1542[q117 (tl’ )W + qO (tl’ )[) ] (9)
e Tempo de residéncia - Separador horizontal com 80% de nivel de liquido:
D’Le=083lq,(t,), +4,(,),] (10)
e Tempo de residéncia - Separador vertical:

D*h=83g.(,), +4,(t,),] (11)

e Sedimentagdo da gota de tamanho médio - Separador vertical:
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D* = 6691— 1%
AV oy (2

m

e Sedimentagdo da gota de tamanho médio - Separador horizontal com 80% de nivel

de Liquido:

D? = 468 — Lot 13
Ay,.d,’ (9

m

e Sedimentagdo da gota de tamanho médio - altura da camada de o6leo - Separador
horizontal:

(tr )0 A7/1/v0dln2
Y7,

(ho),,,, =1,28x107° (14)

Onde: D = diametro do separador (pol), d,=diametro da gota (mm), 4 = altura de
liquido (pol), &, = altura da camada de 6leo (pol), g, = vazao de o6leo (Barris/d), ¢,, = vazao de
agua (Barris/d), Le = comprimento efetivo do vaso (ft), Ay,.,= diferenca de densidade entre a
agua e o 6leo, (,), = tempo de residéncia do 6leo (min) e (¢,),, = tempo de residéncia da agua

(min), ¢ = viscosidade do 6leo (cP).

Os autores concluiram que as duas abordagens se completam, ou seja, tanto a técnica
via tempo de residéncia quanto a técnica via lei de Stokes devem ser utilizadas para definicao

daquela que melhor se adapta ao dimensionamento do separador.

Segundo ARNOLD e SMITH (1992), a técnica mais antiga, simples e largamente
utilizada para modelagem da separagdo de emulsdes de petroleo continua sendo baseada em
principios de sedimentacdo com associagdo de balancos de massa com a lei de Stokes

(Equacao 3).

Em sua dissertacdo de mestrado, NUNES (1994) realizou a modelagem dindmica de um
separador trifasico, incluindo um modelo de equilibrio liquido-vapor baseado na equagdo de
estado de Soave-Redlich-Kwong. Para descricao da separacao de emulsdes A/O, foi utilizada
a equacgao de Stokes. O modelo considerou também a existéncia de dispositivo interno do tipo

placas paralelas para auxiliar a separacdo. A modelagem apresentada ¢ bastante completa,
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apresentando toda a simulacao dinamica do separador com suas malhas de controle. Adotou
como premissa a ndo ocorréncia de coalescéncia ao longo do separador e assumiu na escolha

do didmetro de gota uma distribui¢do de gotas esféricas conhecida para a carga.

GRODAL e REALFF (1999) desenvolveram um modelo matematico computacional
para dimensionamento de separadores horizontais, bifasicos e trifasicos, para emulsdes dgua-
0leo. O modelo baseava-se em equacdes de balango de massa e na equagdo de Stokes,
considerando didmetro médio de gota constante e o tempo de residéncia em fun¢do do
percurso seguido pela gota ou bolha. As dimensdes dos separadores foram estabelecidas

segundo critérios econdmicos.

Em sua dissertacdo de mestrado, SILVA (2004) utilizou equacdes de balanco de massa
associadas a equacdo de Stokes modificada para efetuar a modelagem de separadores
gravitacionais horizontais trifdsicos. O objetivo era avaliar como as dimensdes de um
separador devem variar com as caracteristicas basicas das emulsdes de petroleos nacionais,
caracteristicas estas que incluiam didmetro médio de gota de dgua e viscosidade da emulsdo.
Como critério de projeto, fixou-se em 1% (v/v) o teor de dgua ao final da separacdo. A
estratégia empregada para resolucdo das equagdes obedeceu a seqiiéncia mostrada na Figura

20.

Numero de Reynolds >le Goeficiente de Arrasto

Caleulo da
Vedoddade Terminal

Variagdo dafase
dispersa

C3 =
do separador

~ Cllaulo dotempode

retencéo

Andlise dos resultados

Figura 20: Estratégia para resolucdo das equagdes do modelo de SILVA (2004)
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Para o célculo do coeficiente de arrasto, do nimero de Reynolds e da velocidade

terminal SILVA (2004) utilizou as seguintes equagdes:

CD:ﬁ+ 6
R, 1+4/R,

+0,4 (15)

B [(l—ad)pc +adpd]Wd
¢ _p 5 +0.4pc (16)

luc(l_ad) ’ p+ pe

17)

” :\/4| pa—l1-a,)p. +a,p,] |ed
3[(1_ad )pc ta,p, ]CD

Onde: Cp = coeficiente de arrasto, R, = nimero de Reynolds, oy = fracdo volumétrica
da fase dispersa, p. e p; = massa especifica das fases continua e dispersa (Kg/m’), d =
diametro da particula (m), W = velocidade terminal (m/s), g = aceleracio da gravidade (m/s°)

e U e u. = viscosidade das fases dispersa e continua (cP).

Para a variagdo da fracdo volumétrica SILVA (2004), efetuou um balangco de massa

num volume de controle da prépria fase e obteve a seguinte equacgao:

qc dad
(1 —a, )2 dx

+WDa, =0 (18)

Onde: D=diametro do separador, x = comprimento variavel do volume de controle e g, =

vazao volumétrica da fase continua.
A relagdo do comprimento do separador com o volume total do mesmo foi definida com
base em aspectos econdmicos, chegando a faixa ideal da relagdo L/D em torno de 2 a 4. Por

conveniéncia, foi adotado um L/D =3 chegando-se assim a relacdo entre o volume e o

comprimento do separador de acordo com a Equagao 19.

(19)
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Para o calculo do tempo de residéncia, SILVA (2004) considerou que o volume
disponivel para a fase 6leo correspondia a um ter¢o do volume total do separador, e que o
tempo de residéncia era igual ao volume disponivel para o 6leo dividido pela vazao de 6leo no

separador.

Como pode ser observado, a premissa bdsica das modelagens convencionais ¢ a
utilizacdo do diametro da particula com tamanho constante ao longo do separador, ndo
considerando o efeito do fendmeno da coalescéncia ao longo do equipamento. Na pratica, este
efeito vem sendo compensado com mudangas dos tempos de residéncia e dados obtidos em
campo. Cabe salientar que desde longa data ¢ reconhecida a importancia da coalescéncia
durante a separagdo das emulsdes A/O em unidades de campo. REHM e SHAUGHNESSY
(1983) realizaram estudo de campo mostrando as diferengas encontradas na utilizagdo de
separador de producao convencional com um separador similar contendo placas coalescedoras
instaladas no seu interior. As eficiéncias de separagdo dos separadores equipados com as
placas sdo bem melhores que aquelas obtidas com o separador convencional. Os autores
comentam a utilizagdo da equacdo de Stokes para os separadores convencionais, porém o
trabalho ndo contempla a modelagem do separador dotado de placas coalescedoras. Os
resultados obtidos em campo mostram que ndo se pode desprezar a coalescéncia quando se

trata de separadores dgua-6leo.

2.3.2 Modelagem Considerando o Balan¢o Populacional

A engenharia quimica tem utilizado o balango populacional em diversas aplicagdes com
o intuito de descrever o comportamento de sistemas dispersos (RAMKRISHNA, 2000). De
modo similar aos conhecidos balancos de massa e de energia que consideram termos de
entrada, saida, geracdo e consumo de massa ou energia, um balanco populacional considera
todos estes termos, porém referentes ao numero de entidades com propriedades distintas que

constituem a fase dispersa.

Os modelos baseados em balango populacional consideram sistemas de representacdo

da fase dispersa (gotas, bolhas, células, particulas, etc.) por coordenadas internas e externas.
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As coordenadas internas sdo relativas as caracteristicas quantitativas da fase dispersa,
enquanto que a coordenada externa apenas identifica a posi¢dao da particula no espago fisico
estudado. Note que o termo ‘particula’ foi utilizado meramente para identificar as entidades
da fase dispersa, podendo ser aplicado a qualquer tipo de fase dispersa, a exemplo de gotas,

bolhas, células, flocos, cristais, etc.

Algumas das aplicagdes dos modelos baseados em balanco populacional visam a
descricao de processos de cristalizagdo (COSTA et al., 2007), equipamentos de separagio
como extratores (KRONBERGER et al., 1995), reatores de polimerizacdo heterogénea
(ARAUJO et al., 2001), etc.. Especificamente, processos que envolvem coalescéncia e/ou
quebra de gotas ou particulas (entidades que constituem a fase dispersa) podem ser descritos
através de balango populacional. Estes processos ocorrem tanto na natureza quanto em
sistemas de engenharia. Um exemplo tipico ¢ a formacdo das chuvas onde a coalescéncia das
gotas ocorre nas nuvens devido ao movimento Browniano das goticulas, com a formacao de
novas gotas de tamanhos maiores que caem em funcdo da agdo da gravidade. Para sistemas
onde o unico fendmeno capaz de promover mudancas na distribuicido do tamanho das
particulas ¢ a coalescéncia bindria, ou seja, a agregacdo sO acontece entre duas particulas,
pode-se utilizar a expressdo do balango populacional representada pela Equagdo 20
(RAMKRISHNA, 2000). Neste caso, o balanco populacional ¢ uma equacdo integro-

diferencial onde foram desprezadas varia¢des da distribui¢do com as coordenadas espaciais.

 0u0) =3 L= ww =) O M= £ 0] B wlf ot (20

ot 0 0

Algumas observagdes podem ser feitas com relagdo a Equagao 20:

o Blv-ww) e ,B(v,w): representam as velocidades de coalescéncia entre as
particulas de volume v-w e w e entre as particulas de volume v e w ,
respectivamente.

o filv=wt), fi(nt) e f(wt): representam as fungdes densidade (ou
simplesmente concentracdo) das particulas de volume v-w, v e w,
respectivamente.

e O primeiro termo a esquerda da expressao representa o aparecimento de novas

particulas de tamanho v devido a coalescéncia de particulas de menor tamanho e
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o segundo termo o desaparecimento de particulas de tamanho v devido a sua
coalescéncia com outras particulas do sistema.

e Pode-se observar que o primeiro termo ¢ multiplicado por 2 , isto ¢ devido a
dupla contagem de particula quando da integracdo (por exemplo: a particula 1
agregando com a particula 2 e posteriormente no processo de integracdo a

mesma particula 2 agregando com a mesma particula 1).

Outras expressoes do balanco populacional incluem termos que descrevem o
crescimento das particulas. A velocidade de crescimento pode depender da coordenada
interna da fase dispersa. A Equagdo 21 apresenta o balango populacional na forma de uma
equacgao diferencial linear hiperbolica, onde o termo advectivo descreve o crescimento das
particulas sendo este o unico fendmeno envolvido nas mudancgas da distribuicdo do tamanho

das particulas (QAMAR et al., 2006).

O fiv)+ a(G(v,ta)fl ) _, Q1)

%

ot
Onde G(v,t) ¢ a velocidade de crescimento das particulas de volume v.

A utilizagdo destes termos advectivos ¢ bastante comum na representacdo de processos
de cristalizagdo (QAMAR et al., 2006, LIM et al., 2002) e de polimerizagdo heterogénea
(ARAUIJO et al., 2001, FORTUNY et al., 2005, VALE ¢ McKENNA, 2005). Entretanto, a
inclusdo deste termo no balanco populacional geralmente introduz complexidade na resolugao
numérica com possibilidade de forte difusdo e dispersdo numéricas que podem resultar em

oscilagdes sem sentido fisico nas solugdes.

Para descricdo da evolucdo da distribuicdo de tamanhos de particulas em certos
processos € necessario considerar coordenadas espaciais nas equag¢des do balanco
populacional. Em particular, quando os processos envolvem fases dispersa e continua com
densidades  distintas,  favorecendo  assim  fendmenos de  transporte  axial
(sedimentacao/flotagdo), a distribuicdo de tamanho de particulas ¢ influenciada
simultaneamente pelas diferentes concentragdes ao longo das coordenadas espaciais (difusdo)
e pela velocidade de segregacdo da fase dispersa (advecgdo). Nestes processos pode ser

necessaria a inclusdo da descricdo de fendmenos de coalescéncia e/ou quebra de particulas.
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No caso da coalescéncia, este fendmeno ¢ descrito através de um termo fonte (geracao) que
inclui integrais como as apresentadas na Equacdo 20. A Equacdo 22 apresenta o balango
populacional na forma constitutiva incluindo os termos citados (adveccao, difusdo e fonte)

(STERLING et al., 2004a).

o (v.z.0) | w0 fi(v,z,0) 8 G(fl(v,z,t))j
a oz T (DZ P M (&)

Onde: w(v,t) ¢ a velocidade de segregacdo das particulas de volume v, D, é o
coeficiente de difusdo, z ¢ a coordenada de posi¢do da particula de volume v e dv,zt) é o

termo fonte que deverd incluir as integrais descrevendo a coalescéncia entre as particulas.

Balangos populacionais na forma da Equagdo 22 tém sido empregados por
KRONBERGER et al. (1995) e ATTARAKIH ef al. (2004) na descricdo colunas de extracao
liquido-liquido. Nestes trabalhos sdo considerados fendmenos de coalescéncia e quebramento,
transporte axial ao longo da coluna e termos de alimentacdo e saida continuos de fluido.
Ademais, este tipo de balango foi empregado por STERLING et al. (2004a,b) na modelagem
da dispersdo e agregagdo de contaminantes oleosos em derramamentos marinhos. Expressao
andloga foi utilizada por CAMPOS e LAGE (2003), em seus estudos sobre a dindmica de
reatores do tipo coluna de borbulhamento, onde foram apresentadas solugdes de um balango
populacional incluindo absor¢ao de gas, quebramento e coalescéncia de bolhas e efeitos de
variacdo da densidade do gas. Ressalta-se que nesta dissertacao foi utilizada uma expressao de
balanco na forma da Equacdo 22, incluindo dispersdo axial das particulas devido a

sedimentacdo e difusdo, e um termo fonte para descri¢do da coalescéncia entre particulas.

Além das expressoes de balango populacional apresentadas anteriormente, na literatura
podem ser encontradas outras formas desta equagdo incluindo termos de descricio da
nucleacdo de particulas e nimero variavel de coordenadas externas e internas. A escolha da
expressao do balanco populacional depende das caracteristicas do processo € da necessidade
da representagdo dos diferentes fendmenos envolvidos no sistema (MAHONEY e

RAMKRISHNA, 2002).

Um dos aspectos mais importantes na modelagem empregando balango populacional ¢ a

solucao do sistema de equagdes integro-diferencial. As técnicas numéricas mais utilizadas na
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solucdo do balango populacional objetivam a transformagdo do sistema de equagdes
diferenciais parciais de dimensdo infinita num sistema de equagdes diferenciais ordinarias de
dimensdo finita. Além da utilizacdo de esquemas computacionais numéricos, algumas
solugdes analiticas do balanco populacional s3o apresentadas na literatura. Neste sentido,
SCOTT (1968) apresentou solucdes analiticas para o balango populacional descrevendo a
coalescéncia entre particulas. O autor estudou trés fungdes distintas para a descricdo da
velocidade de coalescéncia em fungdo do volume das particulas envolvidas. Estas fungdes sao

apresentadas a seguir:

Caso 1: f(v,w) = A(v+tw)
Caso 2: f(v,w) = B(vxw)
Caso 3: p(v,w) =Q

Onde: 4, B e Q sdo constantes.

As solucdes analiticas foram determinadas para os diferentes casos de funcdes de

coalescéncia e para a distribui¢do de tamanhos de particulas inicial descrita pela Equagao 23.

_ N (EY
"0 = e [cfj ‘ (23)

Onde: £ ¢ um numero positivo, a e £, s@o constantes, N(()) € o nimero total inicial de

particulas e I" a fung@o gama, podendo para os casos estudados ser representada por I'(£+1) =

£l

Para o caso em que as velocidades de coalescéncia sdo constantes e independentes do

volume das gotas envolvidas, SCOTT (1968) obteve a seguinte solugdo analitica:

46—(§+1)u 0 [u(g +1)](§+1)(k+1)( T Jk

pt) = oy ; TE+D(k+1) \T+2 24
n(v,t) = w (25)

Onde: t = tempo, vy = volume médio das gotas, u = v/voe T=C N(0) t
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PATIL e ANDREWS (1998) desenvolveram uma solugdo analitica para o balango
populacional considerando além da coalescéncia o quebramento de particulas e considerando
constante o numero total de particulas no sistema. Esta solu¢do foi obtida através do método
de Transformada de Laplace aplicado ao balanco populacional estudado. Mais tarde, LAGE
(2002) teceu comentarios e propds uma correcdo da solu¢do proposta por PATIL e
ANDREWS (1998) fornecendo uma nova versao da solug¢ao analitica. A distribuigdo inicial
empregada por LAGE (2002) assim como as func¢des para descri¢do de velocidade de

coalescéncia e quebra das particulas sdo apresentadas a seguir:

2 (LN,
ZN(O)j L) 6

n(v,0)=N (O)(T
Com, B(vvw) = Qe Sv)=Sv

Onde: V € o primeiro momento da distribuicao a =0, O e S sdo constantes, S(v) € a

velocidade de quebramento da particula v e N(0) € calculado a partir da seguinte equagao:

28V

N(0) = 27)

A solugdo analitica desenvolvida por PATIL e ANDREWS (1998) e LAGE (2002) ¢

apresentada a seguir:

sy = DN o8)
V

=3 B L ey 29)
Onde:

= ON(O)t (30)
L(t)=K,(r)=T+7+e" (31)
L(t)=9+7+e " (32)
K,(t)=2-2¢" (33)
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Pa =€ =7 =9 £ i) (34)

d(r)=7"+(10-2e ") +25-26e" +e°* (35)

Outras expressdes analiticas podem ser encontradas nos trabalhos de McCOY e
MADRAS (2003) e VALE e McKENNA (2007). Este ultimo trabalho foi baseado na
descricdo do balanco populacional incluindo o crescimento das particulas para sistemas de

polimerizacao em emulsao.

Ressalta-se que apesar da inexisténcia de solugdo analitica para o balango populacional
proposto nesta dissertagdao, algumas das solucdes analiticas apresentadas para formas mais
simples do balanco sdo de grande interesse j4 que elas serdo empregadas na validagdo de

métodos numéricos adotados na resolu¢ao do modelo matematico proposto.

Dentre os métodos numéricos para resolucdo de problemas de balango populacional
relacionados na literatura, podem ser identificadas trés classes principais: Método dos
Momentos, Método dos Residuos Ponderados e Técnicas de Discretizacao (COSTA et al.,
2007). A escolha do método numérico nem sempre € trivial, pois ndo existe um método unico
capaz de lidar com qualquer forma de distribui¢ao ou de balango populacional. Muito embora
a literatura apresente um grande numero de métodos bem sucedidos para determinados
problemas, fornecendo solugcdes estaveis e acuradas, ndo ha garantias de sucesso da aplicacao
destes métodos para sistemas envolvendo termos com dindmicas diferentes ou formas
distintas da distribui¢do. Na discussdo que se segue sdo apresentados os principais métodos

numéricos para a solugdo do balango populacional.

Método dos Momentos: A aplicagdo deste método numérico resulta na transformacao da

equacdo do balango populacional num sistema de equagdes diferenciais ordinarias que
descrevem a dinamica dos momentos da funcao densidade através da coordenada interna. A
solucao do sistema de equagdes ordindrias ¢ bastante simples uma vez que o numero de
momentos para determinagdo da distribuicdo ¢ limitado. Este tipo de abordagem resulta em
tempos computacionais baixos ja que a curva de distribuicdo completa ndo é calculada e
unicamente sao determinados os momentos da distribuicao. Para algumas formas do balango

populacional, as equagdes que descrevem cada momento dependem de momentos da
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distribuicao de ordem superior, ndo sendo possivel o fechamento do sistema de equacdes
(RAMKRISHNA, 2000 ¢ HULBURT e KATZ, 1964). Neste caso, deve ser definida uma
equacdo de fechamento apropriada. Na realidade, a aplicagdo do método dos momentos
resulta num sistema fechado de equacdes unicamente quando as velocidades de crescimento,
coalescéncia e/ou quebra das particulas sdo independentes do tamanho das particulas
(MARCHISIO et al., 2003). O problema de fechamento pode ser contornado através da
aproximacdo pelo método de quadratura gaussiana das integrais que resultam da
transformagdo da funcdo densidade nos distintos momentos da distribui¢do. Os pesos e pontos
de quadratura envolvidos nestas aproximagdes sdo calculados a partir dos momentos de
ordem inferior. As variantes do método dos momentos que utilizam esta abordagem sao o
método dos momentos e quadratura e o método dos momentos e quadratura direta
(MARCHISIO et al., 2003; SU et al., 2007; DORAO e JACOBSEN, 2006). Estas variantes
do método dos momentos tém sido empregadas com sucesso por PRAT e DUCOSTE (2006)
e MARCHISIO e FOX (2005) na solugdo do balango populacional acoplado a modelos
fluidodinamicos quando o nimero de momentos necessarios para a descri¢dao da distribuigdo €
baixo.

A maior desvantagem da aplicacdo do método dos momentos reside em que a curva de
distribuicdo completa ndo ¢ determinada de forma direta sendo a partir de um namero
limitado de momentos. Para tanto, devem ser empregados métodos de reconstrucao ou
deconvolugdo suficientemente robustos evitando-se a obtencao de oscilagdes nas solugdes que
sdo bastante freqiientes neste tipo de abordagens (RUBISOV e PAPANGELAKIS, 1997,
IMMANUEL e DOYLE III, 2003). Este tipo de instabilidades limita a aplicagdo deste método
para distribuicdes muito largas e/ou multimodais. Um dos métodos de reconstrugdo mais
empregados € baseado na superposicdo de funcdes probabilisticas conhecidas (Gaussiana,
lognormal, etc.). As distintas fungdes possuem momentos distintos e sua contribuicdo na
distribuicdo final é definida através de parametros que deverdo ser estimados a partir dos
momentos da distribuicao calculados a partir da solugao do balango populacional (JOHN et
al., 2007). Outros métodos de reconstrugdo mais sofisticados envolvem a utilizagdo de
fungdes polinomiais do tipo splines para as quais os coeficientes envolvidos nestas func¢des
sdo estimados a partir dos momentos da distribui¢ao e condi¢des de continuidade proprias dos

métodos envolvendo aproximacgdes do tipo splines (JOHN et al., 2007).

Método dos Residuos Ponderados: O Método dos Residuos Ponderados fundamenta-se

na aproximacao da funcdo densidade pela soma ponderada de elementos de uma base do
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espaco de fungdes que se acredita que a solucdo pertenga (RAMKRISHNA, 2000). Os
coeficientes da aproximacao sdo determinados a partir da ortogonalizacdo da func¢do residuo
com fungdes peso devidamente escolhidas. As fun¢des peso geralmente empregadas sdo as
propostas na técnica de Galerkin e Colocagdo Ortogonal (PINTO e LAGE, 2001; MAHONEY
e RAMKRISHNA, 2002). Especificamente, na técnica de Colocagdao Ortogonal sdo
empregados polindmios ortogonais para a aproximacao da funcdo densidade e funcdes do tipo
delta de Dirac como fungdes peso. As funcdes empregadas para a aproximacdo da fungdo
densidade podem possuir unicamente validade local, ou seja, as fungdes escolhidas sdo
adequadas para pequenos intervalos do dominio chamados de elementos finitos. Neste caso o
método numérico € denominado Método dos Elementos Finitos (PINTO e LAGE, 2001). Este
método ¢ considerado bastante adequado para a solugdo de problemas de Engenharia de
Processos envolvendo equagdes diferenciais parciais. Em particular, para a resolucdo do
balango populacional alguns autores vém empregando esta técnica com relativo sucesso,
sobretudo para sistemas nos quais ha conhecimento a priori da forma da distribuigcdo e as
velocidades de coalescéncia possam ser calculadas a partir de expressdes simples
(ATTARAKIH et al., 2004; VALE e McKENNA, 2005; COSTA et al., 2007). Este aspecto ¢
particularmente importante ja que a partir deste método as integrais da Equacdo 20, onde se
incluem as interagdes entre particulas por coalescéncia, devem ser calculadas numericamente
varias vezes durante a resolugdo, podendo resultar em elevado esfor¢o computacional a
depender da complexidade da expressdo de velocidade. Por outro lado, ARAUJO (1999) e
ALEXOPOULOS et al. (2004) aplicaram este método para a resolucdo do balango
populacional em sistemas envolvendo nucleagdo, coalescéncia e/ou quebra e crescimento das
particulas. Os autores observaram oscilacdes numéricas nas solugdes e problemas de
convergéncia do método associados ao termo de crescimento que confere carater hiperbdlico
ao balanco populacional e as descontinuidades geradas pelo termo de nucleacdo. Para mais
informacdes sobre este método, recomenda-se a leitura dos trabalhos de MAHONEY e

RAMKRISHNA (2002) e ROUSSOS e al. (2005).

Técnica de Discretizacdo: A Técnica de Discretizagdo consiste em discretizar a

coordenada continua interna numa série de intervalos ou classes para os quais a fungao
densidade ¢ descrita através de aproximagdes de ordem zero ou de ordem superior
(RAMKRISHNA, 2000). Nos métodos baseados em aproximagdes de ordem zero ¢€
considerado um valor constante da fungdo densidade ao longo de cada categoria discretizada,

ou seja, a func¢dao densidade ¢ representada através de uma fung¢do do tipo histograma
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(VANNI, 2000). Por outro lado, nas aproximagdes de ordem superior a funcao densidade ao
longo de cada categoria ¢ aproximada a partir de fungdes especificas como polindmios de
baixa ordem (VALE e McKENNA, 2007). Através da discretizacdo, a equacdo do balanco
populacional é transformada num sistema de equagdes ordindrias que descrevem os valores da
funcdo densidade em um ponto especifico de cada categoria chamado ponto pivo. Um dos
aspectos mais importantes na aplicagcdo deste tipo de método numérico € a correta escolha do
nimero de categorias ou classes de forma a garantir a precisdo das solu¢des sem comprometer
a aplicagdo do método devido ha tempos computacionais excessivos. A discretizagdo mais
empregada na literatura para este tipo de aproximacdes ¢ baseada em progressdes geométricas

da coordenada interna resultando em malhas nao-uniformes (RAMKRISHNA, 2000).

Esta técnica numérica ¢ especialmente apropriada para os sistemas que envolvem
unicamente fendmenos que possuem carater discreto como a coalescéncia e/ou a quebra de
particulas. Para este tipo de sistemas o esquema de discretizacdo proposto por KUMAR e
RAMKRISHNA (1996a) chamado de método do pivé fixo € considerado um dos mais
robustos permitindo a obten¢do de solugdes bastante precisas em tempos computacionais
razoaveis (VANNI, 2000, NOPENS et al., 2005; VALE e McKENNA, 2005). Este esquema
de discretizagao foi obtido através da localizagao de pontos pivos para cada intervalo onde sdo
concentrados os valores da fun¢do densidade ao longo do intervalo. Quando duas particulas
localizadas nestes pontos pivos sofrem algum tipo de interagdo, como por exemplo a
coalescéncia, ¢ formada uma particula cujo tamanho ¢ distinto a qualquer dos pontos pivos
representativos de cada categoria. A fun¢do densidade das particulas formadas no processo de
coalescéncia ¢ distribuida entre as duas categorias proximas ao tamanho exato da nova
particula, de tal forma que sdo conservados dois momentos arbitrarios da distribuigdo
(KUMAR ¢ RAMKRISHNA, 1996a). Além do método do pivo fixo, outros esquemas de
discretizacdo podem ser encontrados na literatura como os desenvolvidos por KUMAR e
RAMKRISHNA (1996b) e ALOPAEUS et al. (2006). O trabalho de KUMAR e
RAMKRISHNA (1996b) apresenta um esquema de discretizagdo onde a localizagio dos pivos
numa mesma categoria ¢ alterada na direcdo do tamanho das novas particulas que sdo
formadas. Por outro lado, ALOPAEUS et al. (2006) apresentaram um esquema onde a fungao
densidade das particulas coalescidas ¢ distribuidas entre mais de duas categorias de particulas
de tal forma que um niimero maior de momentos da distribui¢do sdo conservados. Nestes dois
trabalhos, os autores afirmam que o os novos esquemas desenvolvidos permitem a aplicacao

do método com um numero reduzido de categorias. Outras informagdes sobre esquemas de
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discretizagdo podem ser encontradas nos trabalhos de VANNI (2000) e NOPENS et al. (2005)
0s quais apresentaram estudos computacionais onde compara-se o desempenho de varios

esquemas de discretizacdo na solucdo de distintos balangos populacionais.

Devido a precisdo das solucdes e a robustez apresentada pelo método do pivd fixo,
este esquema de discretizagao foi utilizado neste trabalho e aplicado aos termos do balango
populacional que descrevem a coalescéncia entre as particulas. A seguir o método do pivo
fixo serd apresentado detalhadamente na discretizacdo do balango populacional descrito pela
Equacdo 20. A partir deste esquema de discretizagdo o dominio da coordenada interna ¢
limitado e discretizado em intervalo (v, v;+;). Para cada intervalo ¢ determinado um ponto
pivo (x;) a partir da seguinte progressdo geométrica:

X = 4%, (36)

y = rn) 67)

Onde q >1 ¢ uma constante que determina o espagamento da discretizagao.

Este tipo de discretizacdo gera malhas ndo-uniformes com espagamento fino nas
regides de menor tamanho de particula e espagamento mais grosseiro nas regides de maiores
tamanho da particula. A Figura 21 representa os intervalos e pontos pivos da coordenada

interna baseada no esquema proposto por KUMAR e RAMKRISHNA (1996a).

X1 X2 X3 X4

Vi V2 V3 V4

Figura 21: Esquema de discretizagdo ndo uniforme do balango populacional —

adaptado de KUMAR e RAMKRISHNA (1996a).
Para cada categoria discretizada o balango populacional deve ser integrado ao longo

do intervalo limitado pelos valores da coordenada interna (v;v;+;). A integracdo da Equagdo

20 no intervalo i ¢ apresentado a seguir:
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Vitl i-1 Yi+l

jtv;[f vtdv—jdv—z_[ﬂv w,w)f, (v =w, 1) f, (w, £ )dw —

]Ovj

(38)

/+l

thIﬂvwfl (w,2)dw

Jov]

Onde M ¢ o nuimero de intervalos do dominio. O nimero total de particulas no
intervalo ¢ definido da seguinte forma:

Vil

N; (1) =% | Aty (39)

A Equagdo 38 pode ser apresentada em fungdo do numero de particulas nos distintos
intervalos discretizados (n; e n;) empregando as seguintes aproximagoes baseadas na aplicagdo
do teorema do valor médio e na representacdo dos intervalos através dos pontos pivos

(RAMKRISHNA, 2000):

Vit Vj+l

ﬂ(x,.,x Idv_[fl v—w,t)f,(w,t)dw = ,b’(x,,x )nn (40)

Vi

Por outro lado, como ja apontado anteriormente, as particulas formadas através da
coalescéncia de duas particulas localizadas em pontos pivés possuem tamanho distinto a
qualquer ponto pive. A fun¢do densidade destas espécies ¢ entdo distribuida entre duas
categorias consecutivas. Esta distribui¢do garante a conserva¢do de duas propriedades ou
momentos da distribuicdo. Quando estas propriedades sdo o niumero e o volume das particulas

(momentos 0 e 1 da distribui¢do) devem ser entdo cumpridas as seguintes condigoes:

{a(v X, )+ b(v,x,,)=1

a(v )x +b(v X )x‘ =y (41)

i+1

Onde, a(v,x;) e b(v,x;+;) sdo as fragdo da distribui¢do atribuidas as categorias i e i+/

respectivamente.

Estas aproximacdes podem ser aplicadas na Equagdo 38 obtendo-se a seguinte equagao

discretizada do balango populacional:

J2k
%”i :% 277 Blox,xnyn, - Zﬂ(xl’x b, (42)
x;_ l<()c +xk)ﬁx,+1
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Xit1 _(xj +xk)
Xip — X
(xj +xk)—xi_1

X =X

,Para i xX; SX; + X, <Xy

n = (43)

,para: X, SX; +x;, <X,

Onde 7, ¢ a funcao de distribuicao das particulas que coalescem no intervalo i.

Como ja apontado anteriormente, a complexidade na solu¢do do balango populacional
aumenta com a inclusdo do termo que descreve o crescimento das particulas devido ao carater
hiperbolico da equagdo. Para estes sistemas, a derivada envolvida no termo de crescimento
deve ser aproximada através de equagdes algébricas. Os métodos das diferengas finitas e dos
volumes finitos tém sido apontados na literatura como técnicas apropriadas para a
aproximacao dos termos advectivos do balanco populacional (VALE ¢ McKENNA, 2007;
IMMANUEL e DOYLE III, 2003; FORTUNY et al., 2005; ARAUJO et al., 2001; COEN et
al., 1998). Aproximagdes de primeira ordem, tais como diferengas centrais ou esquema
upwind, podem resultar em solucdes com forte difusdo numérica quando aplicadas em
discretizagdes bastante espacadas da varidvel interna (QAMAR et al., 2006; LEVEQUE,
2002). Este problema pode ser minimizado através de aproximagdes de ordem superior (>2),
porém tais aproximagdes podem introduzir oscilagdes, sobretudo em sistemas envolvendo
distribuicdes com descontinuidades (LEVEQUE, 2002, KURGANOV ¢ TADMOR, 2000,
SHU, 1997). Recentemente, tém sido aplicadas técnicas de alta resolucao para a resolugao do
balango populacional na forma hiperbdlica (QAMAR et al., 2006; LIM et al. 2002; VALE e
McKENNA, 2007). Tais técnicas utilizam aproximagdes de ordem superior combinadas com
as chamadas funcdes limitadoras, baseadas em teorias de monotonicidade, que impedem a
obtengdo de solucdes negativas ou oscilatorias. As aproximagdes de alta resolucdo sdo
também utilizadas na discretizagdo dos termos advectivos que descrevem a dispersdo axial
das particulas nas formas do balango populacional que incluem coordenadas espaciais a
exemplo da Equagao 22 (ATTARAKIH et al., 2004; CAMPOS e LAGE, 2003). Estes termos
podem ser também calculados a partir de aproximagdes de primeira ordem baseadas em
esquemas upwind como apresentado no trabalho de ATTARAKIH et al. (2004). Equagdes
envolvendo termos de acumulagdo de alguma propriedade, difusdo, advecgdo e termo fonte
sdo tipicas de problemas de Engenharia de Processos. A escolha de esquemas de discretizagao
apropriados para cada problema depende da forma da distribui¢do da propriedade a ser

calculada, a presenca ou ndo de descontinuidades e da dindmica dos distintos termos
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envolvidos na equagdo. Para informagdes detalhadas sobre este assunto, recomenda-se a

leitura de LEVEQUE (2002), KURGANOV e TADMOR (2000), MALISKA (2004).

Nesta revisdo, constata-se uma caréncia de trabalhos relacionando a modelagem
matematica baseada em balanco populacional aplicada a separagao de dispersdes incluindo
coordenadas espaciais. Os trabalhos com maior proximidade com o sistema estudado nesta

dissertacdo sdo resumidos a seguir.

ATTARAKIH et al. (2004) empregaram modelos baseados em balango populacional na
descricdo de um sistema dinamico de extragdo liquido-liquido. Nesta abordagem, foram
utilizadas coordenadas interna e externa para descricdo da fase dispersa. Os autores
adequaram o método do pivo fixo desenvolvido por KUMAR e RAMKRISHNA (1996a) para
sistemas continuos e utilizaram esta adaptagdo na discretizagdo do termo fonte (incluindo
coalescéncia e quebra) do balango populacional. Por outro lado, foi empregado o método dos
volumes finitos com aproximagdes de primeira ordem com esquema upwind e métodos de alta
resolugdo para a discretizagdo da equacao com respeito a coordenada axial. Finalmente, para a
integracdo do balango populacional com respeito ao tempo foi empregado o método de

diferencgas finitas com aproximacgdes de primeira ordem e esquema implicito.

STERLING et al. (2004a) realizaram estudo com a equagdo do balango populacional
para modelagem do derrame de petréleos em aguas maritimas costeiras. Nestes sistemas,
parte do petroleo derramado estd na forma de micro gotas de oleo (fase dispersa) as quais
podem se combinar com particulas sélidas presentes nas aguas costeiras formando um
agregado. Os autores consideraram diferentes tipos de fase dispersa como argila, silica,
petréleo, petroleo-argila e petroleo-silica. Para este sistema os autores empregaram um
balango populacional incluindo coordenada axial e duas coordenadas internas para a descri¢ao
da fase dispersa. As coordenadas internas foram a massa ¢ a densidade dos agregados. Os
autores ndo informaram o método numérico empregados na resolugdo do balango

populacional.

CAMPOS e LAGE (2003) apresentaram um modelo matematico baseado em balango
populacional para a descrigdo da dindmica de reatores do tipo coluna de borbulhamento. Os
autores empregaram o método do pivo fixo para discretizagdo da coordenada interna e

propuseram um esquema baseado em formulagao do tipo Euler-Lagrange para a representacao
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do balango. O método foi testado para alguns sistemas que utilizam coluna com
borbulhamento de gés e para a validagdo do mesmo foram utilizadas solugdes analiticas

conhecidas.

De acordo com a presente revisdo da literatura, existem poucos trabalhos relacionando a
equagao do balango populacional com inclusdo de coordenadas espaciais. Ademais,
constatou-se a inexisténcia de trabalhos focalizando o uso de balangos populacionais para a
descri¢ao da separacdo de emulsdes de petroleo do tipo A/O, contemplando fendmenos de
coalescéncia binaria, coalescéncia interfacial, sedimentagdo de particulas e formagao de dgua
livre. No entanto podem ser encontrados na literatura trabalhos visando a aplicacdo destes
modelos em outros sistemas envolvendo dispersodes liquido-gas, liquido-liquido e liquido-
solido (ATTARAKIH et al., 2004; STERLING et al, 2004a; TANG et al., 2006;
KRONBERGER et al., 1995; ALOPAEUS et al., 1999; SCOTT, 1968; PATIL e ANDREWS,
1998; LAGE, 2002; CAMPOS e LAGE, 2003).
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Capitulo 3

3 Materiais e Métodos Experimentais

Neste capitulo sdo descritos os materiais € métodos utilizados na etapa experimental
deste trabalho. Estes estudos experimentais foram realizados nos laboratérios da
PETROBRAS (UN-SEAL e CENPES) e do Instituto Tecnologico de Pesquisas —
UNIT/Aracaju-SE (Laboratorio de Engenharia de Petrdleo e Laboratorio de Sistemas

Coloidais e Dispersoes).

Nesta etapa experimental foi empregada amostra de um petrdleo oriundo de um campo
representativo da produgdo de petroleo da PETROBRAS/UN-SEAL no Estado de Sergipe. As
técnicas experimentais aplicadas na caracterizagdo de propriedades da amostra de petroleo e
das emulsoes sintéticas, bem como os procedimentos de preparo de emulsdes e dos ensaios de

separacdo gravitacional em escala laboratorial, sdo apresentados nas se¢des a seguir.

3.1 Caracterizacio do Petréleo e da Agua Produzida

A amostra de petréleo coletada em campo foi caracterizada em laboratério visando
avaliar alguns parametros basicos relacionados a composi¢do do petroleo em espécies
tensoativas e 4cidas, além de salinidade, viscosidade, densidade e teor de agua. Estas
informagdes sdo essenciais para um melhor conhecimento sobre o comportamento do petréleo
estudado. Para tanto, algumas propriedades fisicas e quimicas das fases envolvidas na amostra

foi avaliada em laboratério, conforme relacionadas na Tabela 1.

Ao longo desta secdo, serdo descritas apenas as analises que ndo apresentam sua
metodologia estabelecida por normas e que s3o largamente utilizadas pela industria do
petroleo. As andlises regulamentadas através de normas e efetuadas para a amostra em estudo

sdo citadas na Tabela 2, juntamente com suas respectivas técnicas de referéncia.
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Tabela 1: Propriedades do 6leo e fase aquosa

Propriedades do oleo Propriedades da agua
Densidade Densidade
Viscosidade Teor de Sal
Teor de Agua e Sedimentos pH

Indice de Acidez Total (IAT) e -
de Acidez Nafténica (IAN)

%

SARA -

E3 — "
Teores de saturados, aromaticos, resinas ¢ asfaltenos.

Tabela 2: Normas utilizadas na analise da amostra

Analise Técnica Norma

Densidade Densimetria ASTM D-5002

Extracdo por solventes e
Teor de Sal titulagdo potenciométrica ASTM D-6470

da fase aquosa

, Titulag¢do potenciométrica _
Teor de Agua e Sedimentos ‘ . NBR-14647 / Karl Fischer
via reagdo de oxi-reducdo.

Viscosidade Viscosimetria ASTM D-7042
Numero de Acidez Total Titulagdo potenciomética
_ _ ASTM D-664
(IAT) via reacao acido-base

, Titulagdo potenciométrica
Teor de Cloretos na Agua . o ASTM D-512 /NBR - 5759
via reacao de precipitagao

pH Potenciometria ASTM D-1293

3.1.1 Metodologia — Andlise de SARA

As analises para a determinacdo dos teores de Saturados, Aromaticos, Resinas e
Asfaltenos foram realizados no CENPES seguindo metodologia desenvolvida no proprio

centro de pesquisa, sendo esquematicamente mostrada na Figura 22.
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Resumidamente, uma pequena massa de 6leo € injetada num sistema de extragao onde ¢
promovida a percolagao da amostra, havendo a retencao dos asfaltenos e de parte das resinas
em um cartucho de extracdo em fase so6lida empacotado com silica.

O petroleo desasfaltado (sem asfaltenos) ¢ entdo injetado diretamente no sistema de
cromatografia com fluido supercritico. O solvente empregado na diluigdo da amostra e na
eluicdo de saturados e aromaticos ¢ o CS2, que ¢ compativel com as condi¢des de analise
estabelecidas na norma ASTM D 5186. Nesta etapa, somente os saturados e aromaticos sao
analisados, sendo as fracdes de resinas e asfaltenos determinadas em uma segunda etapa.

A segunda etapa do processo de andlise ¢ realizada com a utilizagdo da cromatografia
em camada fina e detec¢do por ionizagao de chama. Esta cromatografia ¢ precedida por uma
evaporacdo dos compostos volateis constituintes do petroleo, que sdo essencialmente
compostos saturados e aromaticos.

Os percentuais de resinas e asfaltenos, depois de aplicadas correlagdes conhecidas, sdao
corrigidos para os respectivos valores originais no petréleo em fungao da perda de massa por
evaporacgao.

A Figura 22 mostra esquematicamente as etapas da analise de SARA.

Petroleo

Extracdo em Fase Sdlida Evaporacgao com jato de
N, e aguecimento

CQromatografia em camada
fina e detecgao por
ionizacdo de chama

Cromatografia com fluido
supercritico

Saturados Polares/ Resinas

Aromaticos Polares/ Asfaltenos

Corregao para
evaporacio de leves

Figura 22: Fluxograma para a metodologia da analise de SARA
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3.1.2 Metodologia — Titulacdo por Karl Fisher

Para andlise do teor de dgua da emulsdo sem a presenca de agua livre foi utilizado o
método baseado na titulacdo potenciométrica empregando reagente de Karl Fischer. Para
tanto, foi utilizado o titulador potenciométrico fabricado pela Metrohm modelo Titrando 836,
ilustrado na Figura 23. O método empregado consistiu numa modificagdo da norma ASTM D

1744.

Figura 23: Sistema de andlise do teor de d4gua baseado no método de titulagao

potenciométrica empregando reagente de Karl Fisher

O principio deste método baseia-se na reacao de oxidacao do dioxido de enxofre por
iodo, na presenca de dgua. Nesta rea¢do, emprega-se uma base para promover o deslocamento
da reagdo e o reagente de Karl Fischer o qual consiste numa mistura de iodo e didéxido de
enxofre. O solvente de titulagdo utilizado foi uma mistura de metanol seco (pureza 99,8%) e
cloroférmio (pureza 99%) na proporcao molar 3:1. A reacdo da titulagdo, proposta por Karl

Fisher em 1935 (MENDHAN et al., 2002), ¢ mostrada na Equagao 44.
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CH,OH + S0, +C,H,N —[C;H,NH]SO,CH,
[C;H NH]SO,CH, + H,0+1, +2C,H,N — 2[C.H ,NH |l +[C,H ,NH |SO,CH, (44)

O éalcool do solvente de titulagdo reage com o dioxido de enxofre formando um sal, que
¢ oxidado pelo iodo do reagente de Karl Fischer. A oxidagcdo consome agua, encerrando a
reac¢do apds todo o consumo da agua emulsionada. O teor de dgua ¢ determinado através do
volume de reagente de Karl Fischer gasto na titulagdo de uma quantidade conhecida de
amostra. As massas de emulsdo adicionadas para caracterizagdo encontram-se na faixa de 0,1

a0,2g.

3.1.3 Metodologia — Determinacdo do Indice de Acidez Nafténica

O indice de acidez nafténica (IAN) ¢ expresso na mesma unidade do indice de acidez
total (IAT) e representa uma fragao deste, ja que o IAN ¢ apenas a contribuicdo dos acidos
nafténicos na acidez total. Esta andlise foi realizada no CENPES através de metodologia
desenvolvida no proprio centro de pesquisa.

A metodologia empregada pode ser descrita resumidamente da seguinte forma: uma
solugdo de 0,5 g da amostra em tolueno € percolada através de um cartucho de extracdo em
fase solida (SPE) seletivo a acidos carboxilicos. Apos a retirada dos hidrocarbonetos e de
outros componentes ndo acidos com hexano e diclorometano, os acidos nafténicos sao
removidos do cartucho com uma solucao de acido formico a 2% v/v em MTBE. Este solvente
¢ posteriormente removido por evaporacdo até peso constante. O residuo de evaporacio ¢
solubilizado em n-heptano. A concentragdo de d4cidos nafténicos ¢ determinada via
espectrofotometria no infravermelho a partir da leitura da absorbancia em ntimeros de onda
em torno de 1710 cm™. O sinal de absorbancia é comparado com uma curva de calibragio
construida com um padrdo de acidos nafténicos de IAN conhecido. O conteudo de acidos

nafténicos ¢ entdo expresso em mgKOH/g de petréleo, apds as devidas conversdes.

3.2 Preparacgdo da Emulsdo

As emulsdes de petroleo preparadas nesta dissertagdo foram sintetizadas no Laboratorio

de Sistemas Coloidais e Dispersdes do Instituto de Tecnologia e Pesquisa (ITP), utilizando
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agua destilada e o petrdleo citado na secdo 3.1. O procedimento de sintese envolveu as
seguintes etapas:
1) Aquecimento do 6leo em banho-maria at¢ 50°C promovendo a diminui¢do da sua
viscosidade.
2) Incorporagdo da fase aquosa no petréleo aquecido formando-se uma pré-emulsao
através da agitagdo manual da mistura.
3) Geragdo da emulsdo empregando o sistema de agitagao apropriado (homogeneizador
ou agitador mecanico) durante 5 minutos.

4) Adicao do desemulsificante e mistura com o agitador mecanico durante 1 minuto.

Para cisalhamento e dispersdo da fase aquosa nas emulsdes, utilizou-se a agitacdo via
homogeneizador Ultra Turrax T25 Basic (fabricado pela IKA). A Figura 24 ilustra o
equipamento utilizado. Alternativamente, empregou-se também um agitador mecanico tipo
hélice (Fisatom 713D) quando o interesse era a obtencdo de perfis de DTG bastante distintos
aos obtidos via homogeneizador. De acordo com os procedimentos seguidos nesta dissertacao,
as emulsdes sintetizadas via homogeneizador geralmente possuiam gotas com tamanhos

inferiores e distribuigdes mais estreitas que as obtidas via agitagdo mecanica.

Figura 24: Geracao de emulsao — homogeneizador ULTRA-TURRAX

O funcionamento do homogeneizador baseia-se na aspira¢do da amostra liquida no
centro do rotor seguido de sua expulsao radial através de fendas no estator devido a a¢do da
forga centrifuga. A Figura 25 ilustra o elemento dispersor (modelo S25N-25G) empregado nas
sinteses de emulsoes. A faixa de operagdo da velocidade de rotagdo do homogeneizador ¢ de 0
a 24.000 rpm distribuidas em 5 velocidades seleciondveis. Nos ensaios realizados foi utilizada

a velocidade de 18.000 rpm.
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Figura 25: Elemento dispersor modelo S25N-25G da IKA

3.3 Determinacdo da Distribuicdo de Tamanho de Gotas

A distribui¢do de tamanho de gotas das emulsdes foi determinada através da
técnica de difracdo a laser empregando o equipamento MASTERSIZER 2000 da MALVERN,
mostrado na Figura 26. Este equipamento ¢ apropriado para caracterizacdo de didmetros
compreendidos na faixa de 0,02 pm a 2000 um dependendo do sistema analisado. Cabe

destacar que a sensibilidade do equipamento ¢ bastante limitada nos extremos desta faixa.

Figura 26: Equipamento para determinag¢do da DTG - modelo MASTERSIZER 2000
da MALVERN
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A técnica da difragdo a laser ¢ baseada na passagem de um feixe luminoso através de um meio
contendo particulas as quais promovem um espalhamento do feixe de luz incidente cuja
intensidade e angulo do espalhamento estdo relacionadas com o tamanho das particulas. Para
particulas esféricas, quanto menor o tamanho das particulas presentes no meio, maior serd o
angulo de difragdo da luz, conforme ilustrado na Figura 27. O espalhamento da luz depende
também de outros fatores como o comprimento de onda da luz e o indice de refragdo relativo
da particula no meio dispersante (WASHINGTON, 1992). Os equipamentos baseados nesta
técnica possuem detectores posicionados em angulos distintos para monitorar a intensidade da
luz espalhada. Este sinal ¢ convertido em curvas de distribui¢do de tamanho de particula
através de correlacdes matematicas fundamentadas em teorias classicas da fisica, com

destaque para as teorias de Mie e Fraunhofer (PAPINI, 2003).

A teoria de Mie assume que as particulas possuem formato esférico de tamanho
arbitrario, sendo necessario que se saibam os indices de refragdo da particula e do meio. Sua
vantagem frente as demais teorias reside na sua validade para qualquer valor de tamanho de
particula a ser medido, além de gerar resultados mais precisos. Esta teoria permite predizer os
valores maximos e minimos da intensidade da luz espalhada pelas particulas presentes no
meio, a partir da resolucdo de equagdes que descrevem a interacdo da radiagdo
eletromagnética com a matéria. Por outro lado, a teoria de Fraunhofer ¢ considerada como um
caso especial da teoria de Mie, ndo tomando em consideracdo o indice de refracdo das
particulas. Esta limitacdo leva a estimacdes pouco precisas da distribuicdo quando as

particulas analisadas sdo planas ou transparentes (PAPINI, 2003).

Laser

Particula Lente Detector /
Particula Lente

\/
-

\/

Detector

a) b)

Figura 27: Difracdo do feixe de luz para particulas: a) maior tamanho e b) menor tamanho
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Um sistema tipico para caracterizacdo da distribui¢do do tamanho de particulas por
difracdo a laser ¢ ilustrado na Figura 28. Os principais componentes do sistema sdo listados a
seguir:

e Laser — fonte emissora de luz compacta, intensa e de comprimento de onda fixo.

e Sistema de amostragem — para dispersdo da amostra e circulagdo em circuito
fechado através do sistema de lentes.

e Lentes para focalizacao do feixe de luz espalhado em dire¢@o aos detectores.

e Série de detectores posicionados em angulos distintos.

Figura 28: Sistema tipico para determinagdo de tamanho de particulas por difracdo a

laser

Todas as analises de distribuicdo do tamanho de gota das emulsdes em estudo foram
conduzidas empregando o equipamento MASTERSIZER 2000, constituido por um laser de
Hélio Neon com comprimento de onda de 632,8 nm combinado com uma fonte de luz azul. O
equipamento ¢ comandado por um computador dotado de um programa que controla as
medidas, efetua os célculos de distribuicdo baseados na teoria de Mie e disponibiliza os

resultados sob a forma de graficos e tabelas.

As caracterizagdes foram realizadas a partir de amostras de emulsdes altamente diluidas
num 6leo mineral transparente (EMCA70® da Ipiranga, 19,3 cP @ 25°C). A diluicdo da
emulsdo leva a redugcdo do numero de gotas presentes no meio, minimizando assim
fenomenos de reflexdo multipla os quais ndo sdo considerados pela teoria de Mie. Por outro
lado, a diluicdo de sistemas muito escuros a exemplo das emulsdes de petroleo € necessaria
para permitir que nem toda a luz seja absorvida pela amostra o que resultaria em intensidades

muito baixas de luz espalhada. As solugdes foram preparadas com a adi¢cdo de 5 a 10 gotas da
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emulsdo em 200 ml de diluente. Cabe ressaltar que o diluente empregado nas analises tem
sido utilizado pela PETROBRAS em aplicacdes envolvendo equipamentos de difragdo a laser
semelhantes ao adotado nesta dissertagao. Neste sentido, RAMALHO e OLIVEIRA (1999)
propuseram um método de determinacdo de tamanho de gotas de emulsdes de petroleo
baseado em difragdo a laser, empregando diluente semelhante ao utilizado nesta dissertagao.
As distribui¢des obtidas foram comparadas com a técnica de microscopia otica, demonstrando

boa adequagao do método.

A presenca de bolhas de ar pode introduzir espalhamento de luz indesejavel, influindo
diretamente no resultado da medida, nas analises de espalhamento de luz de dispersdes. Para
evitar este tipo de interferéncia, é recomendavel efetuar a remogao de bolhas do diluente antes
da operacdo de diluicdo. Neste sentido, a permanéncia da amostra em repouso durante 24h ¢

suficiente para a retirada do ar incorporado.

Nesta dissertagdo, cada distribuicdo de tamanho de gota determinada pelo equipamento
consistia da média de pelo menos trés medidas. Os parametros Oticos necessarios para
calculos de distribui¢do de tamanhos via teoria de Mie foram os indices de refra¢do da fase
dispersa (4gua) e do dispersante (EMCA70%), os quais foram determinados
experimentalmente nos laboratorios do CENPES em 1,333 para a 4gua e 1,467 para o

dispersante.

Os resultados de distribuicao disponibilizados pelo equipamento incluem parametros
estatisticos da curva de distribuicdo de tamanhos, tais como mediana, diametro médio
volumétrico, dentre outros. Nesta dissertagdo, a curva de distribui¢do de tamanho de gotas e o
diametro médio volumétrico - D(4,3) - medidos pelo equipamento foram selecionados para
fins de avaliagdo das emulsdes e comparagcdo com os resultados do modelo matematico. Em
particular, o parametro D(4,3) corresponde ao diametro da esfera que possui 0 mesmo volume

médio das particulas constituintes do sistema.

Além do D(4,3), outras defini¢cdes sdo importantes na avaliagao dos resultados:

D(0,1) = diametro abaixo do qual se encontra 10% do volume total da fase dispersa.
D(0,5) = diametro abaixo do qual se encontra 50% do volume total da fase dispersa.

D(0,9) = diametro abaixo do qual se encontra 90% do volume total da fase dispersa.
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3.4 Testes de Quebra de Emulsoes em Escala de Laboratorio

Foram realizados ensaios de quebra de emulsdes de petréleo com base em tratamento
gravitacional com e sem adi¢do de desemulsificante. Os testes foram conduzidos em batelada,
empregando emulsdes sintéticas contendo 40% em massa de agua. Estas emulsdes foram
preparadas de acordo com os procedimentos descritos na secdo 3.2. Os ensaios foram
conduzidos num separador que consistia em béquer de vidro com diametro interno de 8,8 cm
e altura de 9,0 cm. O volume de emulsdo adicionado no béquer ou separador em cada ensaio
foi de 420 cm’, correspondendo a uma altura de coluna liquida de 6,9 cm no interior do
separador. A razdo entre esta altura de coluna liquida e o diametro do béquer ¢ equivalente
aquela dos separadores gravitacionais tipo tanque de agua livre empregados no campo de
producdo da PETROBRAS/UN-SEAL. Todos os experimentos foram realizados sob
temperatura ambiente, servindo para simular a separa¢do ocorrido em um tanque de agua
livre, projeto semelhante aos tanques de lavagem ilustrados na Figura 19, operando em modo

batelada.

Para acompanhamento do avanco da quebra das emulsdes durante os testes, eram
coletadas amostras em dois niveis do separador através de seringas para fins de determinagao
do teor de agua e da distribuicdo de tamanho de gotas. As alturas correspondentes a estes dois
niveis foram de 6 cm (X) e 2 cm (Y). A Figura 29 ilustra o esquema de coleta de amostra do

separador de laboratoério.

Seringas

Béquer

Figura 29: Esquema de coleta de amostras no separador de laboratério
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O volume de 4gua livre formada era monitorado ao longo do tempo (entre 1 e 12h)
através de visualizagdo direta do nivel e da respectiva marcacdo na parede graduada do
separador. Cabe destacar que nos testes em questdo, a fase aquosa livre no fundo do separador
era sempre limpida e sua interface com a emulsdo era bastante nitida. Ademais, a fase
emulsionada era escura, inviabilizando a visualizacdo de eventuais gotas grandes dispersas no

meio, ou sobretudo daquelas localizadas nas regides de empacotamento denso.
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Capitulo 4

4 Modelagem Matemadtica

O modelo matematico desenvolvido descreve a separacdo de emulsdes dgua em Oleo de
forma dindmica e fenomenologica, através da utilizacdo da equagdo do balanco populacional
incluindo termos para a descri¢ao da coalescéncia, a sedimentagdo e o transporte difusivo. O
estudo foi aplicado a um processo batelada conduzido sob temperatura ambiente e constante.
Diante da importancia da agdao do calor no processo de separagao, o modelo incorpora a
varidvel temperatura permitindo assim a descri¢do dos processos de separacdo envolvendo

tratamento térmico.

A equagdao do balangco populacional do modelo implementado nesta dissertagao
corresponde a Equacdo 22, apresentado anteriormente na se¢do 2.3.2. Esta equacdo de
balanco considera como coordenadas externas o tempo e a variavel espacial axial e como
coordenada interna o volume das gotas. Esta equacgdo foi também empregada por STERLING

et al. (2004a) no seu estudo sobre a modelagem da dispersdo de 6leo em derrames marinhos.

Para a resolucdo do balanco populacional foi feita a discretizacdo da equagdo do
balanco em relagdo a coordenada interna utilizando a técnica do pivd fixo. O balanco na sua
forma discretizada ¢ apresentado na Equacdo 45. Esta discretiza¢do transforma a equagdo
diferencial parcial num sistema de N, equagdes, onde N, representa o numero de intervalos
discretos. Cabe destacar que na Equagao 45 o nimero de gotas no intervalo k& representado por
ny equivale a funcdo densidade. Nesta equagdo os termos wy, D, e 6, equivalem
respectivamente a velocidade de sedimentacdo das gotas do intervalo k, o coeficiente de
difusdo axial e o termo fonte que inclui a descricdo da formagao e desaparecimento de gotas

do intervalo k por coalescéncia (binaria e interfacial).

A Equacao 47 descreve a velocidade de sedimentacdo baseada na lei de Stokes discutida
na secao 2.2.1.2. O termo negativo ‘-K;’ representa a eficiéncia da sedimentacao, consistindo
num pardmetro ajustdvel de modo a orientar o movimento no sentido inverso a coordenada

axial cujo sentido ¢ definido como ascendente.
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A Equacdo 48 representa a taxa de coalescéncia entre uma gota do intervalo i e outra do
intervalo £. O termo ‘K’ ¢ a eficiéncia da separagdo, consistindo num parametro ajustavel. Ja
os termos Pk € PBspiry sSd0 respectivamente a taxa da coalescéncia promovida pelo
movimento browniano e a taxa da coalescéncia por sedimentagdo diferencial. Estas taxas sao
calculadas a partir das equagdes 49 e 50, no caso da interagdo acontecer entre as gotas do
intervalo i e outra do intervalo j as equagdes 48, 49 e 50 continuam vélidas, bastando
substituir o subscrito k por j. Expressdes equivalentes foram empregadas por STERLING et

al. (2004a) e ATTARAKIH et al. (2004).

o, wn) _ o (, aln)
D =—|D +0 k=1,..,N 45
ot oz oz\ ° oz k com P (43)
1 &4 Np
O, =0, piniria + ek—[nterﬁzcial = Eznkﬁi,jni n,—n; Zﬂi,k n, +vfin, (46)
i,J i=1
2
w, =K, (ps—p)ig (47)
184,
ﬂi,k =K, (ﬂBr(i,k) + ﬂSD(i,k)) (43)
2KT ([ 1 1
Brriw = ,u—[d_ + Zj(di +d,) (49)
T
ﬂSD(i,k) = Z(di +d, )2|Wi - Wk| (50)
Xy = 4% (51)
X + X
2
n ZM,para:xk Sv<X,, (53)
Xia = X
n, =m,pam:xk_1 <v<ix, (54)
X =X

Onde: i, j, k (subscritos)= classes de tamanho de gotas ou particulas, z = distincia
vertical medida a partir do fundo do béquer (altura), 7, = funcdo de distribui¢do das gotas ou

particulas adotado na técnica do pivd fixo para definir a distribui¢do entre as classes, d =
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diametro da gota ou particula, K = constante de Boltzman, 7" = temperatura, u. = viscosidade
da fase continua, p; = massa especifica da fase dispersa, p. = massa especifica da fase
continua, g = aceleragdo da gravidade, x = volume de gotas ou particulas dos pontos pivos, g
= espagcamento da discretizacdo (razdo da progressdo geométrica), v = volume da gota ou
particula em estudo, vf = velocidade de coalescéncia interfacial da gota, Np = representa a
maior classe de tamanho de gotas ou particulas considerada na distribui¢do ou o niimero de

pontos pivds e ¢ = tempo.

Para a resolugdo do sistema de equagdes foram consideradas uma condigao inicial (t=0)
e duas condig¢des de contorno, em Z=0 (contorno inferior — zona de coalescéncia interfacial) e

em Z = h (contorno superior — zona da interface liquido-ar).

A condigdo inicial descreve os valores de ny para k=1,..., N, para t=0. Estes valores sdo
encontrados através de medidas de DTG das emulsodes sintetizadas nos testes experimentais.

A Equacao 55 foi utilizada como condi¢@o de contorno em Z=0 ¢ Z=h.

oy

wn, =D (55)

z

Oz

A resolucao do modelo matematico no contorno inferior empregando a Equacao 55,
resulta em saldo nulo da variagdo da distribuicdo em Z = 0, sendo que a distribui¢do ¢
unicamente modificada por fendmenos de coalescéncia bindria e interfacial. Este tipo de
condi¢do de contorno ¢ chamado de equagdo de contorno reflexiva e foi empregada por
STERLING et al. (2004b) e ATTARAKIH et al. (2004). A aplicacao desta condi¢ao em Z =h
na resolu¢do do modelo no contorno superior, resulta em fluxo nulo em relacdo a Z no topo
do separador, sendo a distribui¢do unicamente modificada por fendomenos de coalescéncia
binaria. Estas condigdes de contorno foram as que melhor se adequaram aos dados
experimentais obtidos nesta dissertacao permitindo a obten¢do de solugdes sem problemas de

descontinuidade.

Todo o estudo foi conduzido em duas etapas de modelagem, com geragdao de codigos
computacionais escritos na linguagem FORTRAN 90 (Compaq Visual Fortran 6.6)
empregando um Notebook com processador Core 2 Duo com 1.73 GHz de velocidade de

processamento e 2.0 GB de memoria RAM.
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A primeira etapa do estudo visou consolidar a técnica do pivd fixo, desenvolvido por
KUMAR e RAMKRISHNA (1996a), para solucdo de equagdes de balanco populacional
desconsiderando a coordenada externa. Esta etapa foi desenvolvida através da comparacao da
resolucdo numérica do balango com solugdes analiticas conhecidas. Esta etapa possibilitou

comprovar a adequagdo desta técnica na discretizacdo e resolucao do balango populacional.

A segunda etapa do estudo consistiu na resolu¢do do modelo descrito pelas Equagdes 45
a 55 empregando distintos métodos numéricos entre os quais se destaca a aplicacdo da técnica

do pivo fixo previamente validada.

4.1 Primeira Etapa - Validagdo do Modelo de Balango Populacional pela
Técnica do Pivo Fixo

Para validacdo da estrutura de resolucao do balanco populacional utilizando a técnica do
pivo fixo foram empregadas duas solucdes analiticas de duas formas simplificadas do balanco
populacional. Na primeira equacdo do balango foi implementada a solugdo analitica
desenvolvida por SCOTT (1968) para a equacao do balanco populacional considerando
unicamente a formagao e desaparecimento de gotas por coalescéncia (Equagdo 56). A segunda
forma do balango incluia também o quebramento das gotas e considerou-se nimero constante
de gotas (Equagdo 57) e uma solugdo analitica desta equacdo foi apresentada por PATIL e

ANDREWS (1998) e validada posteriormente por LAGE (2002).

Assim, as formas do balango populacional estudadas nesta se¢ao desconsideram a
coordenada espacial como coordenadas externa descrevendo unicamente a dindmica temporal
do sistema disperso. Os balangos empregados assim como as condi¢des iniciais de cada

modelo sdo apresentados a seguir:

MODELO 1 (SCOTT, 1968):

o0

% = %Iﬂ(v —w,wh(v—w,t)n(w,t)dw - n(v,t)'[ B, wn(w,t)dw (56)
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Condigao inicial: n(v,0) =

ETE+DL &, E+1)

Onde: v, w = volumes das particulas ou gotas em estudo, £ ¢ um niimero positivo, a

N(O)a" [ ; jée‘“i ¢ &=t

&, sdo constantes, vp=volume inicial médio das particulas ou gotas, N(0) ¢ o numero total
inicial de particulas ou gotas, S(v-w, w) e (v, w) = taxa de coalescéncia entre duas particulas
ou gotas de volume v-w e w e entre duas particulas ou gotas de volume v e w ,
respectivamente, n(v, t), n(w, t), n(v-w, t) = fungdo densidade da particulas ou gota de volume
v, w e v-w, respectivamente, variando com o tempo e I" a fun¢do gama, podendo para os casos

estudados ser representada por ['(&+1) = &1

Para & =1 a condicdo inicial passa a ser descrita por: n(v,0) = 4M[LJe[VOJ
Yo Vo

MODELO 2 (LAGE, 2002):

on _ %Jv‘ﬁ(v —w,wh(v—w,t)n(w,t)dw - n(w,t)]g B, wh(w,t)dw+

ot )
(57)

o0

I Lwp(v, w)S(w)n(w,)dw—S()n(v,t)

Com: Lw)bv,w)=2/w

pvw) =0
Sv) =Sve S(w) =Sw

2 (LN,
Condicdo inicial: n(v,0) = N (O)(@) ve[ g ]

Onde: L(w).b(v,w) = fungdo que representa a quebra das particulas ou gotas de tamanho
w para formar particulas ou gotas de tamanho v, S(v), S(w) = taxa de quebra das particulas ou
gotas de volume v e w, respectivamente, S = constante relativa a taxa de quebra da gota ou

particula, V' = primeiro momento da distribuicdo a =0, Q, L ¢ S sdo constantes e N(0) ¢é

. ) 2
calculado a partir da seguinte equagdo: N(0) = 257 .

A descricdo do fenomeno de quebramento de gotas no modelo 2 se da através do

terceiro e quarto termos da Equagdo 57. Estes termos descrevem respectivamente a velocidade
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de aparecimento de gotas de volume v devido ao quebramento de gotas de volume superior

(w) e a velocidade de desaparecimento de gotas de volume v devido ao seu quebramento em

gotas menores.

Para as solugdes analiticas e numéricas das duas equacdes do balanco foram

desenvolvidos 04 pacotes computacionais:

Pacote 1: solugdo analitica do Modelo 1 desenvolvida por SCOTT (1968) para
taxa de coalescéncia entre gotas constante (caso 3 do seu estudo) conforme ja
descrito na sec¢do 2.3.2, e balango populacional desconsiderando o quebramento
entre gotas.

Pacote 2: solucdo discretizada do Modelo 1 utilizando a técnica do pivo fixo e
integragao no tempo com o pacote computacional DASSL.

Pacote 3: solugdo analitica do Modelo 2 desenvolvida por LAGE (2002) para o
balanco populacional incluindo quebramento, coalescéncia e nimero de gotas
constante. Esta solucdo analitica foi apresentada detalhadamente na secdo 2.3.2.
Pacote 4: solugdo discretizada do Modelo 2 utilizando a técnica do pivo fixo e

integra¢ao no tempo com o pacote computacional DASSL.

Conforme apresentado na secao 2.3.2, técnicas de discretizagdo da coordenada interna

do balanco populacional quando aplicadas a esta forma simplificada do balanco ¢ obtido um

conjunto de

equagOes diferenciais ordindrias resultando num problema do valor inicial. A

discretizagdo do dominio consiste na definicdo de intervalos (vi,vi+;) através de uma

progressdo geométrica e para cada intervalo ¢ estabelecida a localizagdo do ponto pivo. A

Figura 21, da secdo 2.3.2, apresenta o esquema de discretizagdo empregado baseado nas

seguintes equacdes:

X = g%, (58)

Vk=

(xk—l + X )

5 (59)

Onde xx ¢ o ponto pivd do intervalo discreto k e q >1 ¢ uma constante que determina o

espacamento da discretizagao.
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As formas discretizadas dos dois modelos através da técnica do pivd fixo sao

apresentadas a seguir:

MODELO 1 discretizado:

d i Np

—n, =— anQninj —nkZin. k=1,..., N, (60)

dt 2 i,j i=1

MODELO 2 discretizado:

d 1 i>j Np Np

Enk :5 anQninj _nkZQni +znk,iSini _Sknk k=1,..., NP (61)
ij i=l i=l

B
Xp <X +X je Xy

Nestas equagoes, 77; € a funcao de distribuicao das particulas que coalescem no intervalo

discreto £, sendo calculada da seguinte forma:

X1 _('xi +xj) o< <
—————,para:x; <x; +x; <x;.

X —X
. k+1 k 62
e = ( )
X, +Xx =%,
A A . < <
,para:x;, <X, +x; <Xx;
X =Xk

Além disso, n; € o nimero de gotas médio encontradas no intervalo discreto k e ny; € a
contribui¢do para a populagdo de classe de tamanho k£ devido a quebra de particulas de

tamanho x;, cujos valores sdo calculados a partir das seguintes expressoes:

jn(v)dv

n, = (63)
Vi Vs

Para L(w) b(v,w) = 2/x; temos:

_ X T X
n, = +x— (64)

A integracdo do sistema de equagdes ordinarias resultado da discretizagao dos balangos
foram feitas empregando o codigo DASSL, baseado em formulas de diferenciacio de frente

para trds (em inglés BDF) (BRENAN et al., 1996).
Para a implementagao da resolug¢ao das equagdes discretizadas dos dois modelos foram
desenvolvidos programas principal e sub-rotinas. O programa principal comunica-se com trés

sub-rotinas sendo uma o modulo ‘PARAMETROS’ que contém as constantes do modelo, a
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sub-rotina ‘DASSL’ como método de integracdo numérica e a sub-rotina ‘RES’ com as
equagdes discretizadas do balango populacional. O fluxo de informacdes entre as distintas

rotinas ¢ ilustrado na Figura 30.

A Figura 31 mostra um fluxograma mais detalhado das operacdes efetuadas pelo
programa principal onde YPRIME representa um vetor de derivada das distintas incognitas do

problema e DELTA ¢ o vetor de fechamento das distintas equagdes diferenciais ordinarias.

SAIDA dos DADOS
“ARQUIVOS”

ARQUIVO DE

ENTRADA DE
PROGRAMA PRINCIPAL DADOS

“PARAMETROS”

Estimativas
inicias

SUBROTINA
COM AS EQUACOES
DO BALANCO POPULACIONAL
“RES”

SUBROTINA PARA
SOL. SIST. DE EQUAGOES
ALGEBRICOS-DIFERENCIAIS
“DASSL”

Figura 30: Seqiiéncia Logica Utilizada nas Solu¢des dos Modelos da Primeira Etapa
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Entrada de Dados Parametros

Determinagao dos
parametrosa serem
utilizados no DASSL

Geragao da
distribuicdo inicial
nao uniforme

Determinacao dos
pontos Pives

YPRIME=-DELTA

Inicia a contagem do
tempo

Dados de Saida

Nova Distribuicao

Figura 31: Primeira Etapa da Modelagem - Seqiiéncia Logica do Programa Principal
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4.2 Segunda Etapa - Processo de Separacio de Emulsées Agua-Oleo por
Processo Batelada

Conforme citado no inicio do capitulo, o processo de separacdo por coalescéncia e
sedimentacdo da emulsdo 4gua-6leo foi descrito matematicamente utilizando a equagdo da
conservagao que considera o acumulo, o transporte advectivo, o transporte difusivo e termo

fonte (Equagdes 45 a 55).

Na revisdo da literatura foi feito um estudo relacionando as técnicas numéricas
utilizadas para a resolugdo de balangos. Para equagdes do balango contemplando coordenadas
espaciais alguns trabalhos apresentaram resultados satisfatérios empregando técnicas de
discretizacdo baseadas em volumes finitos com aproximacdes de primeira ordem aplicadas ao
termo advectivo do balango. Baseando-se nos bons resultados destes trabalhos ¢ nas
caracteristicas de preservacdo de magnitudes que fundamentam o método, foi escolhido o
método dos volumes finitos para discretizagdo da coordenada espacial axial do modelo. Além
disso, empregou-se a técnica do pivo fixo para discretizacdo da coordenada interna (volume
de gota) e um esquema semi-implicito baseado em diferengas finitas para a integragdo com o
tempo. A aplicagdo destas técnicas numéricas leva a transformacao da equagdo do balanco
populacional num conjunto de equagdes algébricas lineares que na sua representagao matricial
¢ constituido por uma matriz de coeficientes de tipo tridiagonal. Este tipo de sistemas ¢

tipicamente resolvido empregando o método de Thomas (PINTO e LAGE, 2001).

O desenvolvimento detalhado para a obtencdo do sistema de equacdes algébricas

resultante da aplicagdo das técnicas de discretizag@o sera apresentado nesta secao.

A Figura 32 mostra a malha de discretizacdo uniforme da coordenada axial em volumes
finitos. As fronteiras do dominio foram localizadas nos limites de volumes inteiros (ao invés
de semi-volumes) para garantir a conservagao de magnitudes também nas regides de fronteira.
Cada volume ¢ associado ao ponto central P sendo limitado pelas faces w e e. Abaixo e acima
deste volume encontram-se os volumes com pontos centrais W e E. Os volumes sao
ordenados do fundo até o topo do recipiente separador considerando N, volumes. Os volumes

1 e N, devem ser tratados de forma especifica para considerar as condigdes de contorno do
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modelo matematico. Para os demais volumes (internos) o desenvolvimento das equagdes

algébricas ¢ equivalente.

T e
A f P
' * 7'y
Fronteira | | w
W Az
. v
2
[ ]
z
% > —— >
[ ]
/
E
————— e
. P
Fronteira °
3 I w

Figura 32: Malha com volumes inteiros — adaptado de MALISKA (2004)

4.2.1 Discretizagdo do Balang¢o Populacional para os Volumes Internos

Para os volumes internos (i=2,...,N,-1), a discretizacdo do balanco populacional

(Equagdo 45 na sua forma constitutiva) referente as coordenadas espacial e temporal ¢ obtida

t+At e

através da aplicacdo do operador Idf J-dZ considerando as faces de cada volume finito (w e

t w

e) e os limites de integracao do tempo (¢ e 1+A¢).

t+At e t+At e t+At e

ank t+AL e 0 ank ank
| j?dzdp [ DZE(Ejdzdt— [ [w —dadi + [ [6.dzdt (65)
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Fazendo a integra¢do da Equacdo 65 obtém-se o seguinte resultado:

AL+ 67, AZAE (66)

e_nk

(”kp _nl?P)AZ :DZ%E At—wk(nk
oz |

w

Onde Az e At sdo respectivamente o incremento das coordenadas espacial e temporal e
ngp € 0 nimero de gotas no intervalo k& da coordenada interna no ponto central P do volume
finito. O sobrescrito ‘0’ indica que o termo ¢ avaliado no instante ¢, enquanto os termos sem
este sobrescrito sdo avaliados no instante t+4t. Observa-se que na Equagao 66 foi utilizado
um esquema de integracdo com o tempo de primeira ordem do tipo semi-implicito, para o
qual os dois primeiros termos a direita da equacao foram avaliados no tempo #+A4¢ € o termo
fonte ¢ avaliado no tempo ¢ Além disso, os coeficientes D. e w; foram considerados

constantes no intervalo de integragao.

Tanto os termos relativos aos fluxos difusivos quanto os de transportes advectivos sao
avaliados nas faces do volume finito. Para o termo difusivo, a primeira derivada espacial em
cada face pode ser aproximada por um esquema de primeira ordem por diferengas centrais. Ja
para o termo advectivo, aproximagodes por diferengas centrais podem causar oscilagdes nas
solugoes, de tal forma que foi empregado um esquema upwind para o qual o valor de n; na

face w € aproximado por nip € 0 valor de n; na face e € aproximado por 7z,

0 -

D. I At =D, MAt (67)
oz |, Az

D, [aﬂ} At =D, 1T A (68)
oz |, Az

wn, |, At =w.n, At (69)

wen, |, At =w,n,,At (70)
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Aplicando as aproximagoes citadas na Equacdo 66, temos:

n,—n n,—n
@H_-m;ygzzz-ii——iiAz—L)-iéa;ﬂﬁAt+w@nWAt—w@nMAt+egaﬂm

AZ z
Rearranjando os termos da equacdo 71, obtém-se:

DAt
—

(”kp —Nip )AZ + (WknkE Wi lp )At =——n —2ny + 1y )+ OxpAzAL

ou ainda:

. D_At 2D At D_At .
npAz—npAz+w n At —w,n At = ~ Ny — A np + e Ny, +00,AzAt
ou ainda:

2D_At
w4 20

D_At D_At
=N, [ET — W,(At) + Ay [ETJ + (HZPAZAI + I’IZPAZ)

Por conveniéncia, sdo feitas as seguintes defini¢des:

2D_At

Ap =Az—w At +

B = 02,AzAl + n’yAz
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Aplicando estas defini¢des na Equagdo 74, obtém-se a seguinte expressao:
Apnip = Ayphyg + Apgynyy, + B° (79)

O termo fonte ¢ constituido apenas pela coalescéncia binaria e ¢ calculado a partir da

Equacdo 42, com base na aplicagdo da técnica do pivo fixo.

> Np

1
E Z nﬂiP,ani(l)Dn_?P - nl(c)P Z ﬂiP,kPngv (80)
i,j i=1

0 _ po _
ekP - ekP—Bina'ria -

4.2.2. Discretizagdo do Balangco Populacional para os Volumes nos Contornos

Para os volumes de fronteira (i=1 e i=N,), a discretizacdo do balanco populacional deve
considerar as condi¢des de contorno do modelo matematico. Tais condi¢des sdo definidas em
Z=0 (contorno inferior — zona de coalescéncia interfacial) e em Z = & (contorno superior —
zona da interface liquido-ar), respeitando a igualdade descrita na Equacdo 55 do modelo

matematico.

De modo analogo ao desenvolvimento apresentado para os volumes internos, o

t+At e

operador J.df I.dZ ¢ aplicado para integracdo do balango populacional (Equagao 45 na sua

t w
forma constitutiva) considerando as faces de cada volume finito (w e e) e os limites de

integracao do tempo (¢ e t+A¢).

Para Z=0 ou para o primeiro volume finito, a condi¢do de contorno nesta fronteira é:
wn |, =D —|, (81)

Fazendo a integracdo da Equacdo 45 e considerando a condig¢@o de contorno na face w,

obtém-se o seguinte resultado:
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0 0
(1, =% Az + (o, |, - W/{r AL = (DZ% - D, ”Z ]At + 00, AzAt (82)
ou ainda,
0 on, 0
(np — 12y JAz +w,m, | A = D, Ar+ O Az (83)

Aproximando o termo difusivo por diferengas centrais € o termo advectivo por esquema

upwind, obtém-se:
(n,p — % Az + wym At = D. %At + 00, AzAt (84)

Rearranjando os termos da Equacdo 84, obtém-se:

DZ DZ o
npAz =) Az + 1w, At = nkEAtE—nkPAtE+HkPAzAt (85)
Ou ainda,
D_At DAt
nkP(AZ + ?j =, (? - katj + (67,022 + nfyAz) (86)

Por conveniéncia, sdo feitas as seguintes defini¢des:

D_At

A = Az +—2 (87)
DAt

A =— =W (88)

B® = 07, AzAt + n), Az (89)

Aplicando as defini¢cdes anteriores na Equacao 86, obtém-se a seguinte expressao:
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Aiphyp = Ay + B° (90)

O termo fonte ¢ constituido pelas componentes binaria e interfacial através da seguinte

equacao:

o _ pno 0
kP — YkP-Bindria + kP—Interfacial (91)

A componente binaria ¢ calculada a partir da Equagdo 80, com base na aplicagdao da

técnica do pivo fixo.

A componente interfacial ¢ calculada a partir da Equagdo 92, a qual representa uma
expressdo empirica que foi desenvolvida nesta dissertacdo a partir de evidéncias
experimentais durante testes de separacdo de laboratério. Assim, considera-se que a taxa de
coalescéncia interfacial ¢ diretamente proporcional ao nimero de gotas localizadas no volume
finito na fronteira entre as fases emulsdo e agua livre, e diretamente proporcional a velocidade
com que as gotas coalescem (vf;). Esta velocidade ¢ ao mesmo tempo proporcional a altura do
empacotamento denso (A/4) localizado na interface. Cabe destacar que a velocidade vf; pode
representar uma velocidade média de todas as gotas (retirada do indice k) ou a velocidade

individual para uma dada gota com volume £.

0]?P—Intelfacial = vfknkP (92)
vf, =—K;AhAs (93)
Onde: K; = pardmetro adimensional para ajuste da velocidade de coalescéncia

interfacial, A,=Area da sec¢do transversal do separador ou béquer de didmetro D,

O célculo da altura do empacotamento denso foi também baseado em observacgdes
experimentais, as quais mostraram que existe um valor minimo de BSW (BSW¢y) do
empacotamento denso para o qual inicia-se a formagdo de agua livre através da coalescéncia

interfacial. A partir do momento em que ¢ iniciada a formacgdo de agua livre, a altura do
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empacotamento denso pode aumentar devido a acumulagdo de gotas nesta regido quando a
velocidade de sedimentacdo das gotas ¢ superior a velocidade de coalescéncia interfacial das
gotas no empacotamento denso. A altura da zona de empacotamento denso estd atrelada a

soma dos volumes finitos que possuem BSW acima de BSWegq.

No modelo foi considerado desprezivel o teor de 6leo contido na dgua separada, esta
consideragdao foi adotada em funcao das observacdes experimentais ¢ dados de campo na

operacao deste tipo de separador, onde os teores normalmente sdo inferiores a 1000 ppm.

Para Z=h (distancia vertical medida a partir do fundo do béquer até¢ a interface

emulsdo/ar) ou para o volume finito i=N., a condi¢ao de contorno nesta fronteira ¢:

_p M
e ZaZ

w,.n, (94)

e

Fazendo a integracdo da Equacdo 45 e considerando a condi¢do de contorno na face e,

obtém-se o seguinte resultado:

0 0
(nkP _nl(()P)AZ—'_(M/}/k/E _Wknk|w)At=(Dz 82k _Dz% ]At""glfPAZAt (95)
ou ainda,
( 0 ) on, 0
N, =N JAz—w,n, wAtz—DZ—Z At + 0., AzAt (96)

Aproximando o termo difusivo por diferengas centrais € o termo advectivo por esquema

upwind, obtém-se:
(4 — 1% Az = Wy AL = D, %At + 00, AzAt (97)
Rearranjando os termos da Equagao 97, obtém-se:

D D
npAz —n)Az —n,w, At = —nkPAtEZ + nkWAth + 00, Azt (98)
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ou ainda,

D D_At
nkP(AZ —w, At + Azz j =n,, 57 + (H,E’PAZAt + I’l,?PAZ)

Por conveniéncia, sdo feitas as seguintes defini¢des:

D.At
Ay = Az = w A+ =

B° = 0),AzAt +n),Az

Aplicando as defini¢cdes anteriores na Equacao 99, obtém-se a seguinte expressao:

_ o
Aty = Ayt + B

(99)

(100)

(101)

(102)

(103)

O termo fonte ¢ constituido apenas pela coalescéncia binaria e ¢ calculado a partir da

Equacao 80, com base na aplicagao da técnica do pivo fixo.

O conjunto de equagdes formado pelas Equagdes 74-80, 86-93 e 99-103 resulta num

sistema de equacdes lineares cuja matriz de coeficientes tem a seguinte forma tridiagonal:

Aneinz—2 Oneoi Na-

A Nz



Os termos da matriz sao definidos a seguir:

a. Para os volumes nos contornos, temos:

D_At .

a, =Az+ AZZ (Condigao de contorno para Z=0)
D_At .

a,, =wAt—— (Condicdo de contorno para Z=0)
D_At .

Apppey =~ Azz (Condicdo de contorno para Z=h)

D_At o~
Ay . = Az —w, At + . (Condicdo de contorno para Z=h)

b. Para os volumes centrais da discretiza¢ao, temos:

2D_At - .

a; =Az—wAt+—= (Condigao para os volumes centrais)
D_At - .

a; .. =wAt— e (Condicao para os volumes centrais)
D_At - .

il =— Azz (Condicdo para os volumes centrais)

Ondei=2aN,-1

Para a solugdo deste sistema de equagdes foi utilizado o algoritmo de Thomas (PINTO e

LAGE, 2001), que oferece um esquema de solucdo direta do sistema de equacgdes.

O modelo matematico discretizado obtido foi implementado computacionalmente
empregando a linguagem FORTRAN 90 (Compaq Visual Fortran 6.6). Para tanto foram
desenvolvidos programas principal e sub-rotinas. O fluxo de informagdes entre as distintas

rotinas € ilustrado na Figura 33.

A Figura 34 mostra um fluxograma mais detalhado das operacdes efetuadas pelo

programa principal e as distintas sub-rotinas.
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ARQUIVO DE
ENTRADA DE SAIDA dos DADOS
DADOS “ARQUIVOS”
“PARAMETROS”

SUBROTINA
COALESCENCIA
INTERFACIAL
“TETAI”

PROGRAMA PRINCIPAL

SUBROTINA
COALESCENCIA BINARIA
BALANCO POPULACIONAL
“TETA”

SUBROTINA
VELOCIDADE
TERMINAL (STOKES) SUBROTINA
“STK” COALESCENCIA BINARIA

SUBROTINA
SEDIMENTAGCAO DIFERENCIAL
“BDS”

SUBROTINA
MOVIMENTO BROWNIANO

SUBROTINA PARA TR
SOL. SIST. DE EQUACOES
ALGEBRICOS-DIFERENCIAIS
(THOMAS)
“THA1”

Figura 33: Seqiiéncia Logica utilizada na Solugdo do Modelo Final
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Distribuicdo Entrada de Dados

Geragao da Distribuicdo
Inicial Nao Uniforme em
Numero de Gotas

Determinacio dos
Pontos Pivés

Normalizacao da DTG em Numero de
Gotas para o Volume Total da Fase
Dispersa

Inicia a contagem do
tempo

Inicia a Determinacgio da

Parametros

Nova DTG da gota “k”

Calculo dostermos -
independentes

Calculo dos coeficientes
da matriz principal

Registra a Nova
Distribuicao de gotas

K< Maior Tamanho

de aota
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Calcula o Volume de
Agua Livre Formado

Calcula Novo Volume de Controle
abatendo o Volume Total de Agua
Livre Formado

Calcula o Tamanho dos
Novos volumes FAnitos

Identifica os Volumes
Finitos que estdo com
Empacotamento Denso

Calcula a Altura do
Empacotamento Denso

Impressao dos
Resultados

T < Tfinal

Figura 34: Etapa Final da Modelagem - Seqiiéncia Logica do Programa Principal
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Capitulo 5

5 Resultados e Discussoes

5.1 Analises e Ensaios Experimentais

5.1.1 Caracterizacio do Petréleo e Agua Produzida

Inicialmente foram realizadas as andlises das principais propriedades fisico-quimicas do
petroleo e da agua produzida estudados, os resultados destas caracterizagdes estao mostrados

nas tabelas 3 e 4.

Tabela 3: Caracterizagdo do Petroleo

Densidade 20/4 0,9134
°API 22,8
Teor de Agua 0,6%
Salinidade 451,4 mg/l
Indice de Acidez Total (IAT) 0,74 mgKOH/g
Indice de Acidez Nafténica (IAN) 0,35 mgKOH/g
SARA
Saturados 47,4 %
Aromaticos 21,7 %
Resinas 25,5 %
Asfaltenos 5,4 %
Viscosidade
37,8°C 246,4 cP
50 °C 134,0 cP
60 °C 92,2 cP
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Tabela 4: Caracterizagdo da Agua Produzida

Densidade 20/4 1,0
pH 6,9
Salinidade 35675 mg/l

Observa-se pelos dados acima que se trata de um petréleo nido pesado, ja que segundo a
classificacdo de ARNOLD e SMITH (1992) o petroleo ¢ considerado pesado quando

apresenta °API inferior a 20.

Comparativamente com outros petroleos da propria PETROBRAS/UN-SEAL, o teor de
asfaltenos do petrdleo estudado apresentou valor compativel com a média, mesmo quando
comparado com petrdleo pesado. Com relagdo a acidez total e nafté€nica, os valores obtidos
para o petroleo estudado apresentaram-se também na média dos valores obtidos para os outros
petréleos ndo pesados da PETROBRAS/UN-SEAL. Entretanto, quando comparado com os
petroleos pesados tipicamente encontrados na UN-SEAL, os valores obtidos de acidez
nafténica e total foram respectivamente 76% e 82,5% inferiores aos obtidos para os petroleos
pesados. A Tabela 5 mostra os valores tipicos encontrados nos petroleos da

PETROBRAS/UN-SEAL de asfaltenos e acidez.

Tabela 5: Acidez e Asfaltenos — Comparativo com outros Petréleos

Meédia Meédia
Petroleo Ndo Pesados Petroleos Pesados
UN-SEAL UN-SEAL
Asfaltenos (%) 4,8 4,2 (%)
IAT (mgKOH/g) 0,65 3,1
IAN (mgKOH/g) 0,31 2,0

(*) obtido de petroleo pesado representativo da UN-SEAL, onde se esperava valores maiores.

Com relagdo a agua produzida, observa-se na Tabela 4 que seu pH encontra-se na faixa do

neutro e sua salinidade ¢ compativel com o teor de sais da agua do mar.
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E constatada nas esta¢des de tratamento de petréleo da PETROBRAS/UN-SEAL que nas
condi¢des de campo, o petrdleo estudado apresenta alguma dificuldade para separagdo da
emulsdo agua-6leo. Na pratica, esta dificuldade na separacdo ¢ reduzida com a utilizagao de
agentes desemulsificantes. Nos ensaios de desestabilizagdo de emulsdes realizados em
laboratdrio e apresentados ao longo deste capitulo, torna-se claro este papel auxiliar do

desemulsificante na coalescéncia das gotas e separagdo das fases.

Além da caracterizacdo das fases oOleo e 4agua, foram também determinadas algumas
propriedades de emulsdes geradas no campo produtor da UN-SEAL. Para tanto, foram
coletadas amostras a partir de um ponto de amostragem na entrada de uma estacao de
producdo, apds passagem por elementos cisalhantes e antes da adi¢ao de desemulsificante no
sistema. A Figura 35 mostra o sistema especifico de coleta de amostra (amostrador
isocinético, KUNERT et al., 2006; LOUVISSE e AQUINO, 2000) especialmente concebido
para minimizar o cisalhamento das gotas de agua através da valvula de amostragem. Cabe
ressaltar, que a coleta de amostras no campo ¢ bastante complexa devido a presenca de gas,

solidos, instabilidades do sistema, entre outros.

Vélvula para quebra da pressao

Coletor

Coleta da amostra

Figura 35: Sistema de amostragem instalado na entrada de uma estacao de produ¢ao da

UN-SEAL — Coleta de Campo (01/08/2006)

Inicialmente, a emulsdo coletada foi analisada para identifica¢do do tipo de emulsdo gerada

no campo (A/O ou O/A). Para tanto foi efetuada a solubilizagdo de uma aliquota da amostra

97



em o6leo mineral e em agua (ESE e KILPATRICK, 2004). A amostra mostrou-se soluvel
unicamente no 6leo mineral, mostrando que sua fase continua era oleosa, permitindo assim

concluir que a emulsdo obtida no campo era do tipo A/O.

A amostra coletada apresentou um teor de agua livre de 92% e um teor de 4gua emulsionada
de 52,5%. A DTG da emulsdo amostrada ¢ apresentada na Figura 36. A distribui¢do analisada

apresentou as seguintes caracteristicas:

e D(0,5) =60 um
e D(4,3)=66 um
e D(0,1)=20 um
e D(0,9)=120 um

[EEN
o
]

%volume
O RPN WD OO OON 0 ©
|

1 10 100 1000
diametro, um

Figura 36: DTG da emulsao coletada em campo

5.1.2 Testes de Separacio em Escala de Laboratorio

Conforme apresentado na se¢do 3.4, foram realizados ensaios em laboratério com a finalidade
de estudar os fendmenos de coalescéncia e sedimentagdo nas emulsdes de petroleo do tipo
A/O. Estes testes consistiam na avaliagdo das quantidades de dgua separada, assim como da
DTG e do BSW da emulsdao a dois niveis ao longo do separador. Foram realizados cinco
ensaios para os quais as condi¢des experimentais sdo relacionadas na Tabela 6. Todos os

testes foram conduzidos em modo batelada, sob temperatura ambiente e constante.
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Tabela 6: Condi¢des experimentais dos testes de separacao

Propriedades iniciais da Condigdes de preparo da
emulsao emulsao
Teste
' Desemulsificante,
BSW, % D(@4,3), um Agitador
% v/v
E1(Teste4) 43,9 29 mecanico 0,00
E2(Testeb) 42,0 53 ultra-turrax 1,12x107
E3(Teste7) 41,8 45 ultra-turrax 2,38x107
E4(Teste3) 40,0 70 mecanico 2,38x107
E5(Teste5) 442 134 mecanico 1,12x107

Todos os ensaios envolveram a adi¢do de desemulsificante com a excecdo do teste E1. Este
ensaio serviu para avaliagdo da desestabilizacdo sem tratamento quimico e para identificacao

de quao estavel ¢ a emulsdo em estudo.

A Figura 37 apresenta a evolugdo da distribuicdo de gotas ao longo do tempo para amostras
coletadas nos dois niveis. Observa-se que apdés 4 horas de teste a DTG permaneceu
praticamente inalterada indicando baixissimas taxas de coalescéncia binaria entre as gotas.
Neste mesmo sentido, ndo foi identificado o aparecimento de 4gua livre, mesmo apds um
tempo de repouso superior a 7 horas. Desta forma, verifica-se que neste teste as gotas

apresentaram baixissimas taxas de coalescéncia interfacial.

A Figura 38 mostra o comportamento do teor de 4gua na emulsdo ao longo do tempo com
amostras coletadas em dois niveis do separador (X=6 cm ¢ Y=2 cm). Observa-se que apesar
de uma leve diferenga entre os teores de dgua determinados nos distintos niveis, estes valores
sdao mantidos praticamente constantes ao longo do teste indicando que ndao houve

sedimentacao de gotas ao longo do separador.

Finalmente, a partir dos resultados apresentados neste teste E1 comprova-se que a emulsdo
gerada ¢ altamente estavel sendo sua fase dispersa formada por gotas com baixissimas taxas
de sedimentacao e de coalescéncias binaria e interfacial. Desta forma, para o estudo dindmico

destes fendmenos faz-se necessario a adigao de desemulsificante no sistema.

99



E1l
7
6 A— t=0 min
— t=60 min, z=X
o 5
t=60 min, z=Y
E 4
S 3
X
2
1 t=240 min, z=Y
0 n I — T 1
0,01 0,1 1 10 100 1000 10000
didmetro, um

Figura 37: DTG da emulsao durante o teste E1 em dois niveis de coleta, onde Z=X e Z=Y

estao localizados respectivamente a 6 cm e 2 cm do fundo do separador
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Figura 38: Teor de Agua durante o teste E1 em dois niveis de coleta, onde z=X e z=Y estdo

localizados respectivamente no topo e fundo do separador

Os testes E2 e E3 foram realizados em condigdes similares, porém sob diferentes
concentragdes de desemulsificantes. Em ambos os casos a emulsdo foi sintetizada
empregando o homogeneizador Ultra-Turrax. Apesar deste sistema cisalhante gerar emulsdes
com gotas reconhecidamente menores, a presenca de desemulsificante contribui para a

reducdo da tensdo interfacial e a formagdo de gotas de tamanho maior. Assim, como pode ser
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observado na Tabela 6 o diametro médio volumétrico das emulsdes dos testes E2 e E3 foi

maior ao da emulsdo sintetizada com agitador mecanico referente ao teste E1.

As Figuras 39 e 40 apresentam a evolugo da distribui¢do de gotas ao longo do tempo para os
testes E2 e E3 e para amostras coletadas nos dois niveis. Observa-se, a partir destes graficos, o
deslocamento das distribuicdes no sentido do aumento do didmetro das gotas devido a
coalescéncia bindria. As distribuigdes formadas por coalescéncia entre as gotas possuem um
perfil similar nos dois testes. Cabe ressaltar que os picos acima de 1000 um devem ser vistos
com cautela j& que as gotas desta ordem sdo visiveis a olho nu, porém de dificil deteccao

inequivoca pelo equipamento por estar proximo do seu limite superior de deteccao.

A Figura 41 mostra a formacao de dgua livre durante os testes E2 e E3. Verifica-se que a taxa
de formagao de 4dgua livre foi superior para o teste E3, o qual envolveu maior concentragao de
desemulsificante. Assim, diferentemente do observado para o teste El isento de
desemulsificante, ocorreu coalescéncia interfacial nos testes E2 e E3 com conseqiiente

formacao de agua livre.

A Figura 42 ilustra a sedimentagdo de gotas da emulsdo através da evolugdo do teor de dgua
em dois niveis do separador. Observa-se que para o nivel situado no topo do separador, o teor
de 4gua diminui com o tempo, atingindo um valor estacionario abaixo de 20%. Ja para o nivel
inferior o teor de 4gua aumenta com o tempo evoluindo assintoticamente até o valor de 100%,
no qual toda a fase dispersa se converte em agua livre. Nos dois experimentos, o perfil de
evolugdo desta propriedade ¢ bastante similar principalmente para o nivel proximo ao topo.
Observa-se também para ambos os experimentos que a sedimentagcdo de gotas inicia-se apos

aproximadamente 60 minutos de teste.

Por fim, cabe enfatizar que tanto a coalescéncia binaria quanto a sedimentacdo evoluem de
forma bastante similar para os testes E2 e E3. Porém, distintas taxas de formacdo de agua
livre foram determinadas para ambos os testes, o que poderia indicar um efeito da

concentracdo de desemulsificante sobre a taxa de coalescéncia interfacial.
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Figura 39: DTG da emulsdo durante o teste E2 em dois niveis de coleta, onde Z=X ¢ Z=Y

estdo localizados respectivamente a 6 cm e 2 cm do fundo do separador
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Figura 40: DTG da emulsdo durante o teste E3 em dois niveis de coleta, onde Z=X ¢ Z=Y

estao localizados respectivamente a 6 cm e 2 cm do fundo do separador
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Figura 41: Volume de Agua livre formada ao longo dos testes E2 e E3
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Figura 42: Teor de Agua durante os testes E2 ¢ E3 em dois niveis de coleta, onde Z=X ¢ Z=Y

estao localizados respectivamente a 6 cm e 2 cm do fundo do separador

Os testes E4 e E5 foram conduzidos partindo de emulsdes constituidas de gotas maiores,
conforme pode ser verificado na Tabela 6 apresentada anteriormente. A Figura 43 ilustra as
curvas de DTG obtidas para as emulsdes iniciais nos diferentes experimentos, mostrando
claramente que as amostras iniciais em E4 e E5 contém gotas relativamente grandes além de
distribuicdes mais largas. Estas distribuicdes sdo especialmente interessantes para avaliagdo

do efeito da granulometria das gotas nos fendmenos de sedimentagdo e coalescéncias binaria e
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interfacial. Os testes E4 e ES foram realizados em condig¢des similares, porém sob diferentes
concentragdes de demulsificantes, observando que a emulsdo empregada no teste ES5

apresenta didmetro médio das gotas superior aos das gotas sintetizadas para o teste E4.

9 ] "
87 B2
[ E3 [
o 67 b
E > E5 -
S 4 .
83 \:: A
3 s’ ’ :\' I‘\‘\
2 7 E4 ) N
(:I)- 7 T —= 'lf\ m‘t:;:-\_/ \: ““‘ T 1
0,01 0,1 1. 10 100 1000 10000
diametro, um

Figura 43: DTG das amostras de emulsdo iniciais

As Figuras 44 e 45 apresentam a evolugdo da DTG para os ensaios E4 e E5 em dois niveis
distintos do separador. Observa-se a ocorréncia de coalescéncia binaria conforme pode ser
verificado através do deslocamento das curvas. As distribuicdes das gotas formadas por

coalescéncia sdo similares para os dois testes.

A Figura 46 mostra a formagao de agua livre durante os testes E4 e ES. Verifica-se que a taxa
de formag¢do de 4gua livre apresenta um comportamento linear com o tempo, sendo esta taxa
levemente superior para o teste E5. Apesar do teste E5 ter sido conduzido com quantidade
inferior de desemulsificante, sua maior taxa de formacao de dgua livre pode ser atribuida ao
fato de sua DTG inicial envolver gotas maiores. Por outro lado, comparando a taxa de
formacgdo de agua livre dos ensaios E4 e E5 com os ensaios E2 e E3, observam-se maiores

taxas para E4 e E5, que coincidem também com os maiores tamanhos de gotas dentre as

emulsdes iniciais.
A Figura 47 ilustra a evolugdo do teor de dgua durante o experimento E4 e E5 em dois niveis

distintos do separador. Observa-se que a sedimentagdo ¢ relativamente rapida sendo iniciada

nos dois testes apds 30 min. Verifica-se também a leve superioridade na taxa de sedimentagdo
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para o teste ES5. Cabe ressaltar que as medidas em E4 sdo bastante espacadas, gerando
imprecisdes no perfil do teor de agua. A taxa de evolucdo do teor de dgua nestes testes ¢
superior a encontrada para os testes E2 e E3 refor¢ando a discussdo anterior sobre a influéncia

da DTG inicial na dindmica da separagdo, neste caso da sedimentacdo das gotas da fase

dispersa.
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Figura 44: DTG da emulsdo durante o teste E4 em dois niveis de coleta, onde Z=X e Z=Y

estdo localizados respectivamente a 6 cm e 2 cm do fundo do separador
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Figura 45: DTG da emulsao durante o teste ES em dois niveis de coleta, onde Z=X e Z=Y

estao localizados respectivamente a 6 cm e 2 cm do fundo do separador
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Figura 46: Volume de Agua livre formada ao longo dos testes E4 ¢ ES
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Figura 47: Teor de Agua durante os testes E4 ¢ E5 em dois niveis de coleta, onde Z=X ¢ Z=Y

estao localizados respectivamente a 6 cm e 2 cm do fundo do separador

Finalmente, os resultados experimentais apresentados serdo parcialmente empregados na

validagdo do modelo matematico desenvolvido.
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5.2 Validacdo da Técnica do Pivo Fixo na Resolucio do Balanco

Populacional

Conforme descrito anteriormente, as solucdes analiticas desenvolvidas por SCOTT
(1968) e LAGE (2002) foram implementadas e comparadas com os resultados da resolugdo
numérica do balanco populacional empregando a técnica de discretizacdo do pivd fixo
desenvolvida por KUMAR ¢ RAMKRISHNA (1996a). Duas formas distintas do balango
populacional foram empregadas nestes estudos. Assim, SCOTT (1968) utilizou uma das
formas mais simples do balango populacional considerando unicamente a coalescéncia entre
as gotas. LAGE (2002) estudou o balango populacional incluindo termos de coalescéncia e

quebra tanto para a formagao quanto para o desaparecimento de gotas no balango.

5.2.1. Técnica do Pivo Fixo vs Solucdo Analitica de SCOTT (1968)

A solucao analitica proposta por SCOTT (1968) assim como a distribui¢ao inicial
empregada pelo autor foram apresentadas na secdo 4.1. O balanco populacional para o qual
sera aplicada a técnica do pivd fixo considera unicamente a coalescéncia com taxa constante
entre gotas da fase dispersa. A Tabela- 7 resume os parametros utilizados na simulacido da

solucao analitica e na resolugao numérica do balango.

Tabela 7: Parametros da solugdo analitica de SCOTT (1968) e da resolu¢ao numérica

Parametro Definicao Valor Unidade

0 Velocidade de coalescéncia das gotas 1,8x10™ cm’s”

14 Volume total de gotas 1,0x10° cm’

dl Diametro da menor gota 20 pum

v0 volume médio das gotas 4,189x10” cm’

I7 - Diametro da maior gota 60 um

Np Numero de intervalos do dominio 32-16-11-9 Adimensional
N(@) Numero inicial de gotas 239

q Constante que determina o espagamento 1,2-1,4-1,6-1,8 Adimensional

da distribui¢ao

tf Tempo final de simulagdo 69-162-233-450 S
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De acordo com a Figura 48, os resultados obtidos pela técnica do pivé fixo com a malha
ndo uniforme com espacamento entre pontos seguindo uma progressao geométrica de razao
1,2 apresentaram valores bastante similares aos obtidos pela solug@o analitica. Cabe ressaltar

que este tipo de malha resulta em um grande nimero de intervalos estreitos.

Para fins de avaliacdo do desvio entre a solu¢do analitica e numérica, foram calculados

erros relativos entre estas solucdes, conforme a Equacdo 104, o erro relativo médio

ny . , . -
encontrado em relagdo aos @, = ——2 das diversas particulas foi da ordem de 9 x 10°. O

"7 N(0)

maior erro foi da ordem de 6 x 107 ¢ 0 menor erro da ordem de 5 x 107,

@ Analitica — ®, Numérica
Erro = (104)
@, Analitica
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Figura 48: Primeira Etapa — Modelo 1 - Comparacdo das solu¢des analitica e numérica

para numero de gotas normalizado

A Figura 49 mostra a sensibilidade da solu¢do numérica do modelo com a variacdo do

espacamento da malha.
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Figura 49: Primeira Etapa — Modelo 1 - Sensibilidade da solu¢do numérica com o

refinamento da malha de discretizacao

Conclui-se que para malhas com valores entre 1,2 e 1,8 os valores obtidos nas
simulacOes estdo bem similares; a medida que a malha vai se tornando menos refinada os
valores obtidos comeg¢am a perder um pouco de precisdo (dispersdo numérica). Esta conclusao
¢ importante no sentido que deverd haver uma relacdo de compromisso entre 0 menor tempo

de processamento de computador e a precisao dos resultados desejados.

Os resultados obtidos nos ddo seguranca para trabalhar com uma malha utilizando

valores da ordem de 1,8 para a progressao geométrica dos pivos.

5.2.2. Técnica do Pivé fixo vs Solucdo Analitica de LAGE (2002)

A solucdo analitica proposta por LAGE (2002) assim como a distribui¢ao inicial
empregada pelo autor foram apresentadas na se¢do 4.1. O balango populacional para o qual
sera aplicada a técnica do pivd fixo considera a coalescéncia e quebra de gotas da fase
dispersa, as taxas envolvidas no balango foram definidas de forma a manter o niimero total de

gotas da fase dispersa constante. A Tabela 8 resume os parametros utilizados na simulagdo da

solucao analitica e na resolugao numérica do balango.
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Tabela 8: Parametros da solu¢do analitica de LAGE (2002) ¢ da resolugdo numérica

Parametro Definicao Valor Unidade

L Constante relativa a quebra bindria das 2 Adimensional
particulas

0 Velocidade de coalescéncia das gotas 2 m’s”

14 Volume total de gotas 0,5 m’

S Freqiiéncia de quebra das gotas 0,005 s

dl Diametro da menor gota 6,00 pum

Np Numero de intervalos do dominio 148-79-56-45-38  Adimensional

q Constante que determina o espagamento da 1,2-1,4-1,6-1,8-2,0 Adimensional
distribuicao

tf Tempo final de simulagao 1-60 s

A partir dos parametros relacionados na Tabela 8, foram realizadas simulacdes para
diferentes tempos finais considerando solugdo analitica e resolu¢do numérica. A Figura 50
mostra a comparacao dos resultados obtidos pela soluc¢ao analitica de LAGE (2002) e pela

solugdo discretizada de KUMAR e RAMKRISHNA (1996a).
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Figura 50: Primeira Etapa — Modelo 2 - Comparacdo das solu¢des analitica e numérica

para numero de gotas normalizado
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Mais uma vez, observa-se que os valores obtidos pela técnica do pivd fixo com a malha
ndo uniforme com o espagamento entre pontos seguindo uma progressdo geométrica de razao

1,2 apresentaram valores bastante proximos dos obtidos via solucdo analitica.

O calculo dos desvios entre estas solugdes, com base na Equacao 104, resultou em erro
médio da ordem de 5 x 10°. O maior erro foi da ordem de 8 x 10* e 0 menor erro da ordem

de2x10°.

A Figura 51 mostra a sensibilidade da solu¢do numérica do modelo com a variacao do
espacamento da malha. Nota-se que para malhas com valores entre 1,2 e 2,0 os valores
obtidos nas simulag¢des sdo bastante similares; a medida que a malha vai se tornando menos
refinada, os valores obtidos comecam a perder precisdo. Assim, estima-se que valores da
ordem de no maximo 1,8 para a progressao geométrica dos pivés permitirdo a obtengdo de

solugoes acuradas.
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Figura 51: Primeira Etapa — Modelo 2 - Sensibilidade da solu¢do numérica com o

refinamento da malha de discretizagao
Por fim, com base nos resultados numéricos obtidos nos dois estudos apresentados

acima, verifica-se a adequada implementacdo do método do pivo fixo, o qual forneceu

resultados precisos para diferentes sistemas.
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5.3 Processo de Separacio de Emulsées Agua-Oleo por Processo Batelada

O experimento E4 foi selecionado para fins de validagdo do modelo matematico. Esta
escolha se deu em funcdo da semelhanca entre a DTG da emulsdo sintetizada neste
experimento com a DTG da emulsdo amostrada em campo. Os didmetros médios D(4,3) das
emulsdes medidos por difragdo a laser foram 66 pm para a emulsdo de campo ¢ 70 um para a
emulsdo sintética. Com base nos dados experimentais de separagdo medidos neste
experimento, foram ajustados os parametros K;, K, e K3, utilizados respectivamente para o
ajuste da equagdo de Stokes, coalescéncia Binaria e coalescéncia interfacial. Tais parametros
representam valores de eficiéncia para os respectivos fendmenos, € contemplam eventuais
efeitos de forgas viscosas e de concentragao de fase dispersa tipicamente encontrados em

sistemas do tipo emulsdo de d4gua em petréleo.

Conforme ja comentado no Capitulo 3, o equipamento MALVERN MASTERSIZER
2000 apresenta limitagdes na sensibilidade dos extremos da faixa de leitura dos dados. Porém,
a experiéncia com os sistemas cisalhantes empregados nas faixas de concentra¢do e de
viscosidade dos sistemas estudados indica que gotas de didmetro abaixo de 3 um sdo bastante
improvaveis nas emulsdes sintetizadas neste estudo. Com base nesta experiéncia, foi feita
uma correcdo da DTG inicial obtida para o experimento E4, através da eliminagdo de

diametros abaixo de 3 um.

A DTG inicial do experimento E4 foi utilizada como condi¢do inicial do modelo
matematico. Com base nesta curva de distribuicdo inicial, foi realizada uma primeira
simulagdo utilizando os parametros dos métodos numéricos mostrados na Tabela 9, incluindo
N-=400, N,= 67, g=1,5 e 4t=2 s. A aplicagdo destes pardmetros para a simulacdo de um teste
de separagdo com tempo final de simulacio de 4h:20min resultou em um tempo
computacional de 48h:28min. A Tabela 10 relaciona as estimativas para os parametros
ajustaveis do modelo matematico. Estas estimativas foram obtidas por tentativa e erro, tendo
em vista que: (i) o numero de dados experimentais era insuficiente para a aplicacdo de
técnicas de estimacdo de parametros; (ii) o elevado tempo de processamento para a simulagdo

de um experimento completo inviabiliza o uso de técnicas de otimizacdo que envolvam
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chamadas da funcdo objetivo e sucessivos calculos do modelo completo; (iii)) o
desconhecimento completo dos valores destes pardmetros dificultando o estabelecimento de

intervalos estreitos para busca.

Tabela 9: Parametros utilizados nos métodos numéricos da Simulagao 1

SIMULACAO NUMERO DE ESPACAMENTO INTERVALO
VOLUMES FINITOS DA DISCRETIZACAO  DE TEMPO
(V) (9) %0
1 400 1,5 2s

Tabela 10: Parametros do modelo utilizados na simulagao 1

SIMULACAO VELOCIDADE DE COALESCENCIA COALESCENCIA

SEDIMENTACAO BINARIA INTERFACIAL
“Kl 2 “KZ” “K3”
1 0,081 2,5x 107 1,58 x 107

A Tabela 11 mostra os volumes calculados pelo modelo para a agua na forma
emulsionada, livre e a soma das duas formas (volume total). Observa-se que a soma da
quantidade de 4gua presente na emulsio com a quantidade de dgua livre que estd sendo
formada permanece constante e igual a quantidade de 4gua total inicial. Estes resultados
mostram que os esquemas de discretizacdo empregados com base nos métodos do Pivo Fixo e
volumes finitos sdo adequados para a descricdio do momento de ordem 1 da distribuicdo.
Ademais, estes resultados refletem a boa adequagdo das condi¢des de contorno escolhidas

para este momento.
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Tabela 11: Balanco de massa do modelo

Tempo Volume de agua na forma | Volume de 4gua | Volume total de agua
(min) de emulsio (ml) livre (ml) no sistema (ml)

0 168,17 0,00 168,17

1 168,01 0,16 168,17
10 166,51 1,66 168,17
20 164,87 3,30 168,17
30 163,26 4,91 168,17
40 161,66 6,51 168,17
50 160,09 8,08 168,17
60 158,53 9,63 168,17
70 157,00 11,17 168,17
79 155,64 12,53 168,17
80 155,49 12,48 168,17
90 154,00 14,17 168,17
100 152,53 15,64 168,17
110 151,07 17,10 168,17
120 149,61 18,56 168,17
130 148,08 20,08 168,17
140 146,37 21,80 168,17
150 144,67 23,50 168,17
160 143,22 24,95 168,17
170 141,75 26,42 168,17
180 140,25 27,92 168,17
190 138,73 29,44 168,17
200 137,21 30,96 168,17
210 135,69 32,48 168,17
220 134,19 33,98 168,17
230 132,71 35,46 168,17
240 131,25 36,92 168,17
250 129,82 28,35 168,17
260 128,40 39,76 168,17

A Figura 52 ilustra a evolugdo da DTG ao longo do tempo em dois niveis distintos do

separador. Pode-se observar que qualitativamente a distribui¢do se apresenta com

caracteristicas semelhantes aquela obtida em laboratorio através do experimento E4 (Figura

44). Ressalta-se que, as curvas de distribui¢do calculadas pelo modelo correspondem a valores

médios da freqiiéncia da distribui¢do no intervalo discretizado representado pelo ponto pivo.
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Figura 52: DTG da emulsdo obtida pelo Simulador em dois niveis de coleta, onde Z=X e

Z=Y estao localizados respectivamente a 6 cm ¢ 2 cm do fundo do separador

A Figura 53 compara a linearidade na formacdo de dgua livre obtida via modelo
matematico com aquela obtida no experimento E4, mostrando a boa adequagdo das

estimativas no que tange a separagao agua-oleo.

—— Modelo matematico
® Experimental, Teste E4

Volume de agua livre, mi

0 50 100 150 200 250 300
Tempo, min

Figura 53: Formagao de agua livre — Modelo matematico x Experimento E4
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A Tabela 12 apresenta a comparagdo dos dados experimentais de dgua livre e obtidos
através do modelo matematico relacionados a Figura 53. Observa-se excelente concordancia
entre as estimativas do modelo e os dados experimentais. Cabe destacar que uma boa
simulagdo da taxa de formacdo de 4gua livre depende, entre outros, da correta descricdo da
coalescéncia interfacial do sistema. O modelo matematico, assim como os dados
experimentais, prevé o aparecimento de gotas de agua desde o inicio do teste. Para tanto, o
valor minimo de teor de 4gua do empacotamento denso para o qual se inicia a formagao de

agua livre (BSWq) foi de 40%, que corresponde ao teor de dgua inicial da emulsao.

Tabela 12: Resultados obtidos no Simulador x Experimento E4

Tempo Volume de agua livre - Volume de agua livre —
(min) experimental modelo matematico
(ml) (ml)
0 0 0
140 20 21,8
260 40 39,8

Do ponto de vista pratico das operagdes de tratamento tipicas de campos produtores de
petroleo, a dindmica de formagdo de agua livre ¢ a informagdo mais relevante para o
estabelecimento de tempos de residéncia dos separadores (separadores gravitacionais e
tanques de lavagem). Desta forma, a consisténcia dos dados obtidos pelo modelo matematico

indica seu potencial de aplicagdo para a industria do petrdleo.

A Figura 54 ilustra a evolugdo do teor de d4gua na emulsdo em cinco niveis distintos do
separador. Observa-se que o comportamento mostrado retrata bem a dinamica dos testes de
separacao conduzidos em laboratorio, para os quais o teor de d4gua aumenta gradativamente
com a aproximacao a por¢ao inferior do separador (Z<h/2), e diminui com a aproximagao a
porcdo superior do mesmo (Z>h/2). Além disso, 0 modelo matematico prevé corretamente o

perfil assintdtico do teor de 4gua nos diferentes niveis.
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Figura 54: Variacao do teor de 4gua da emulsdo em varias alturas do separador

Para fins de comparacdo, a Figura 55 demonstra as estimativas do modelo matematico
juntamente com dados experimentais de teor de agua para os testes E4 e ES. Tais testes
apresentaram comportamento similar em termos de dindmica do teor de 4gua e foram
sobrepostos na Figura 55 devido a insuficiéncia de dados para o experimento E4. E
importante ressaltar que ndo existe uma correspondéncia exata entre as alturas de
tomada de amostra no separador e as alturas estabelecidas para o célculo do modelo
matematico. Cabe destacar que existem algumas incertezas quanto as alturas de andlise
do separador de laboratorio, em funcao do esquema experimental de amostragem. Este
esquema consistia em dois tubos capilares de comprimento constante acoplados a
seringas permitindo a suc¢do de amostra. Estes capilares eram completamente inseridos
na amostra de forma que o ponto de amostragem era fixo em relagdo a interface
emulsdo-ar no topo do separador. Assim, a medida que o experimento transcorria o
volume de emulsdao diminuia devido a formacgao de agua livre e a retirada de material
nas amostragens. Isto fazia com que as amostragens fossem realizadas cada vez mais
proximas do fundo do separador. J&4 o modelo matematico desconsidera a diminuigao de
volume de material devido as amostragens e também emprega a interface emulsdo —
agua livre como referéncia para o estabelecimento das alturas. Além disso, um sistema
de suc¢do de amostra pode provocar o arraste de material de niveis inferiores. Por outro
lado, a Figura 55 mostra melhores correlagdes entre o modelo matematico e os pontos

experimentais para o nivel mais proximo do topo do separador, o qual estd menos
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sujeito a erros experimentais. Por outro lado, apesar da semelhanga nos perfis de teor de
agua o modelo matematico prevé o inicio tardio da formacdo de zonas de concentracao
heterogéneas de teor de 4gua. Estes resultados poderiam ser melhorados através da

sintonia dos pardmetros ajustaveis do modelo.

1,0
09 - . o 7=X, E5
. = 7=Y, E5
08 o 7=X, E4
g 07 ° 7=Y, E4
L 06 o
frs
8 ' - O
= 0,3
0,2
0,1 O
0,0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 50 100 150 200 250 300 350
Tempo, min

Figura 55: Variacdo do teor de 4gua da emulsdo em varias alturas do separador —

Modelo matematico x Testes E4 ¢ E5

Como pode ser observado, o modelo matematico apresenta excelentes resultados em
relagdo a separagdo agua-6leo. Observa-se que neste tipo de processo existe uma grande
dificuldade para se predizer os resultados que sdo obtidos por equipamentos de campo. Esta
dificuldade estd intrinsecamente relacionada com a complexidade do fendmeno da
estabilizacdo das emulsdes de petroleo, onde uma série de fatores, conforme descrito na se¢ao

2.1.4, contribuem individualmente e sinergicamente para esta estabilizacao.

Para validar a robustez do modelo matematico em relagdo aos métodos numéricos
empregados foram realizadas 4 simulagdes, onde foram variados os valores dos parametros
destes métodos. As Tabelas 13 e 14 resumem os parametros empregados nas distintas

simulagdes.
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Tabela 13: Simulagdes variando os parametros dos métodos numéricos

SIMULACAO NUMERO DE ESPACAMENTO INTERVALO
VOLUMES FINITOS DA DISCRETIZACAO DE TEMPO
V) (@ (&1
1 400 1,5 2 seg
2 400 1,7 1 seg
3 400 1,7 2 seg
4 50 1,5 2 seg

Tabela 14: Parametros do modelo utilizados nas simulag¢des

SIMULACAO VELOCIDADE DE COALESCENCIA COALESCENCIA

SEDIMENTACAO BINARIA INTERFACIAL
“Kl” “KZ” “K3”
1 0,081 2,5x 107 1,58 x 107
2 0,081 2,5x 107 1,58 x 107
3 0,081 2,5x 107 1,58 x 107
4 0,081 3,13x 107 1,98 x 10°°

A Tabela 15 resume os resultados das simulacdes em termos de volume de agua livre
formadas em distintos tempos. Nas simulacdes 1, 2 e 3 foi mantido constante o valor de N, e
foram variados os valores de 4t e N,. Verifica-se que mudangas nestes pardmetros podem
resultar em tempos de processamentos muito distintos de forma que a otimiza¢do destes
parametros ¢ de grande interesse para minimizar o esfor¢o computacional, principalmente se o
modelo matematico for empregado como simulador de processo. Observa-se a partir da
Tabela 15 que o volume de agua livre formada ¢ bastante proximo em todas as simulagdes.
Apesar da omissdao das curvas de distribuicdo e teor de 4gua em distintos niveis, estes
resultados para as simulagdes 2 e 3 realizadas sob distintos valores de 4z, ndo apresentaram
influéncia deste pardmetro. Por outro lado, comparando as simulagdes 1 e 2 para as quais foi
variado N,, o nimero de intervalos empregados na discretizagdo do didmetro influencia
principalmente o perfil do teor de agua em distintos niveis. A Figura 56 apresenta estes dados
para as simulacdes 1 e 2. Este resultado mostra que ¢ necessério trabalhar com um grande
numero de intervalos de discretizagdo ou seja, valores de g baixos. Estas mesmas conclusdes

tinham sido apresentadas na se¢do 5.2 na qual foi feito um estudo comparativo entre duas
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solucdes analiticas e os resultados do modelo aplicando a técnica do pivod fixo para distintos

valores de g.

Tabela 15: Resultados obtidos nas simulagdes para formagdo de agua livre

Simul. N, q At Volume de agua Volume de agua Tempo de
livre apos 140 livre apos 260 Processamento
min (ml) min (ml) (*)
1 400 1,5 2s 21,8 ml 39,8 ml 48h 28m
2 400 1,7 2s 22,2 ml 39,5 ml 22h 00m
3 400 1,7 1s 22,2 ml 39,5 ml 41h 29m
4 50 1,5 2s 21,8 ml 39,5 ml 06h 13m

(*) utilizado um PC com processador Core 2 Duo — 1.73 GHz e 2 GB de memédria RAM

100 150
Tempo, min

Figura 56: Variacao do teor de 4gua da emulsdo em varias alturas do separador para as

simulagdes 1 e 2

Com o intuito de verificar a influéncia de N, nos resultados do modelo matematico, foi

realizada a simulagdo 4 para a qual o nimero de pontos da discretizacdo uniforme da

componente axial foi reduzido ao valor de 50. Desta maneira, devem ser recalculados os

parametros K2 e K3 do modelo matematico, a fim de manter a propor¢ao das taxas de

coalescéncia interfacial e bindria para as diferentes simulagdes. Com este expediente,

mantém-se constantes K2xAz e K3xAz nas simulagoes.
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Na Tabela 15 apresentam-se os resultados de volume de agua formada em distintos
tempos para as simulagdes 1 e 4, para N. diferentes. Observa-se que os resultados sdo
similares para ambas as simulacdes muito embora os tempos de processamento sejam muito
distintos. Por outro lado, a influéncia do valor de V. ¢ pouco pronunciada nos dados de teor de
agua em distintos niveis do separador. A Figura 57 apresenta os resultados dos perfis de teor

de 4gua para as simulacdes 1 e 4.

Assim, a partir do estudo da variacdo dos parametros do modelo matematico observa-se
que os resultados do modelo para valores baixos de N. e N, sdo razodveis uma vez que o
tempo de processamento € consideravelmente reduzido, e esta reducdo constitui uma grande

vantagem para fins de aplicagdo como simulador de processos.

10
- - - -Nz=50
—— Nz=400

05
04 -

Teor de agua

0,0
0 50 100 150 200 250 300

Tempo, min

Figura 57: Variacdo do teor de 4gua da emulsdo em vérias alturas do separador para as

simulacdes 1 ¢ 4

Por fim, a analise dos resultados de simulagdo indica que o modelo matematico
descreve adequadamente a dinamica dos fendmenos de coalescéncia e sedimentagdo,
envolvidos no processo de separacdo gravitacional de emulsdes de petréleo. O modelo
desenvolvido ¢ capaz de prever perfis de distribui¢do de didmetro, volume de 4gua livre
formada e teor de agua em distintos niveis com boa concordincia com os observados
experimentalmente. Ressalta-se porém, que o ajuste fino de alguns pardmetros pode

aproximar ainda mais os resultados dos modelo aos dados experimentais.

121



Capitulo 6

6 Conclusoes e Perspectivas

A industria do petréleo vem apresentando uma evolugdo bastante lenta nos critérios e
metodologias para avaliacdo de desempenho e projetos de novos equipamentos de separacao
gravitacional. Mesmo nos dias atuais, os critérios e metodologias adotados nao tratam a
separacdo agua-0leo com foco no fendmeno da coalescéncia. Na maioria dos casos, as
avaliacdes e projetos sdo realizados com base em esquemas tradicionais incluindo testes de
laboratorio, testes de campo ou utilizando célculos simplificados fundamentados na
velocidade terminal de um determinado tamanho de gota. Estas simplificacdes nos calculos
levam normalmente a equipamentos de separagdo super ou sub-dimensionados, ou quando

possivel, sio complementadas por testes onerosos de laboratério ou de campo.

A inexisténcia na industria de petréleo de uma metodologia mais precisa e capaz de
descrever fenomenologicamente a separacdo gravitacional dgua-6leo motivou a elaboracao do
estudo apresentado nesta dissertagdo. Para tanto, foi desenvolvido um modelo matematico,
utilizando equacdes de balanco populacional, que se mostrou robusto e apresentou resultados

bastante encorajadores.

O modelo matematico foi desenvolvido para a descri¢do da dinamica temporal das gotas
emulsionadas durante o processo de separagcdo gravitacional de emulsdes de petrdleo. Este
modelo foi baseado em um balango populacional e contemplou fendmenos distintos,
incluindo fendmenos de coalescéncia interfacial e binaria, sedimenta¢ao e difusdo. Para a
resolucao do modelo, foi necessario adotar métodos de discretizacdo da coordenada interna
(diametro das gotas) e coordenada externa axial (z). Em particular, foram empregados o
método do pivo fixo e o método dos volumes finitos com esquema semi-implicito com
respeito a coordenada temporal, os quais se mostraram adequados frente ao modelo e a

dindmica dos fendOmenos envolvidos.
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Especial aten¢ao foi dada a avaliacdo da adequacao do método de discretizacao do pivo
fixo. Neste sentido, os testes comparativos com solu¢des analiticas para as formas

simplificadas do balango populacional mostraram a adequag¢do do método para baixos valores

de g (¢=1,8).

Para validagao das estimativas do modelo matematico, foram realizados ensaios de
separacdo gravitacional de emulsdes em laboratorio. Tais emulsdes foram sintetizadas em
laboratorio, buscando-se aproximar suas propriedades iniciais com as caracteristicas das
emulsdes encontradas em um campo produtor da PETROBRAS. Os testes de separagdo
permitiram avaliar os fenomenos de sedimentacdo e coalescéncia para distintas condigdes
iniciais (DTG e concentragao de desemulsificante), favorecendo a compreensao do processo
de desestabilizagdo do petroleo estudado. O modelo matematico foi capaz de estabelecer
estimativas bastante adequadas para a curva de distribuicdo, teores de agua livre e

emulsionada, cumprindo rigorosamente com os critérios de conservacao da massa.

O esfor¢o computacional para simulagdo do modelo mostrou-se alto, porém, o estudo de
sensibilidade apresentado indicou a possibilidade de obtengdo de resultados acurados com
reducdo de tempo computacional, através de alteragdes no incremento de tempo e tamanho da

malha.

Cabe enfatizar que a modelagem da separacdo gravitacional de emulsdes de petrdleo
agua-6leo com base em equagdes de Balango Populacional constitui um tema novo. Assim,
considera-se este trabalho bastante inovador e que podera abrir um novo campo de estudos

dentro da area de petroleo.

Os resultados obtidos sdo encorajadores e indicam que a modelagem com base em
Balanco Populacional pode constituir uma nova e importante ferramenta para andlises de
processo e dimensionamento de separadores gravitacionais agua-6leo. O modelo proposto
podera ser aperfei¢coado e adaptado para varios tipos de equipamentos de separacdo, tais como

separadores API, separadores de producao, tanques de lavagem, tanques de decantagdo e etc.

A seguir sdo sugeridas algumas recomendagdes para aperfeicoamento do modelo.
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¢ Elaboracdo de modelos especificos, com base em Balango Populacional, para os
varios tipos de processo de separagdo (continuo ou batelada) utilizando os principais
separadores agua-o0leo da industria do petroleo (tanque de lavagem, tanque de
decantacdao, separador de produgdo vertical, separador de produgdo horizontal,
separadores API, etc). Em cada um dos casos, a metodologia de modelagem
desenvolvida nesta dissertacdo podera ser mantida, bastando incluir as devidas

adaptagdes do processo.

e Devido a complexidade da separagcdo 4gua-6leo, onde varios fatores interferem na
estabilidade das emulsdes, e em fungdo das especificidades de cada petroleo, a
estimacao de parametros do modelo torna-se fundamental para a adequada descri¢dao da
separagdo em uma dada aplicagdo. Recomenda-se que esta estimagdo de pardmetros seja

realizada para cada processo individualmente e s6 utilizada no processo estudado.

e Os fendmenos envolvidos na separacdo também poderdo ser investigados mais
profundamente em estudos futuros. Neste sentido, recomenda-se: avaliar novas formas
de descricao da sedimentagdo, a partir de equagdes modificadas da lei de Stokes; estudar
a possibilidade de formagdo de bolsdes de agua nos volumes superiores seguida da
sedimentacao dos mesmos nos volumes inferiores que contém agua livre; considerar a
influéncia da dispers@o horizontal das gotas, j& que o modelo aqui estudado considerou

constante a DTG ao longo do raio do separador.

e Os estudos aqui realizados também poderdo se beneficiar de testes de separagdo
realizados em campo, cujos dados experimentais poderdo constituir bancos de dados

para validagao e atualizacdo do modelo matematico.

e Por fim, esfor¢os adicionais no sentido da redu¢do do tempo computacional, a
exemplo do uso de métodos numéricos baseados em aproximagdes de ordem superior,
ou ainda através do uso de supercomputadores, estagdes de trabalho ou esquemas de
computacdo paralela, contribuirdo positivamente para a aplicacdio da ferramenta
desenvolvida nesta dissertacdo ao estudo de novos casos de separagao gravitacional de

emulsoes de petroleo.
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