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A producéao de petroleo normalmente esta associada a coproducédo de agua, que
através dos separadores gravitacionais, € ajustada para o teor de até 1% m/m. O
petréleo enviado para o parque de refino, demanda o enquadramento dos teores de
sais e agua requeridos pelas unidades de destilacdo. Porém, mesmo com
processos de tratamento cada vez mais eficientes, existe uma fracdo dos sais
presentes que sao considerados como nhao-extraiveis, que necessitam de
condicdes Otimas de mistura para uma maior eficiéncia de extracdo. Para
verificacao da eficiéncia das dessalgadoras, o teor de sais é quantificado utilizando
procedimentos baseados na extracdo destes sais para uma fase aquosa com
posterior titulacdo da mesma. A norma base ASTM D6470 € a mais comumente
utilizada na industria petrolifera para a quantificacdo dos sais presentes no Oleo.
Neste trabalho, foi proposto um procedimento para producédo de amostras contendo
sais sob a forma cristalina, avaliando o potencial de quantificacdo destes utilizando
a norma ASTM D6470 com modificacées e o procedimento de emulsificagdo, que
baseia-se na dispersdo dos reagentes na amostra com um turrax com posterior
separacdo das fases por centrifugacdo. Os testes foram realizados com emulsdes
preparadas utilizando petroleos oriundos do pds e pré-sal e salmouras contendo
cloreto de sodio em diferentes concentragbes. Utilizando ambas as técnicas foi
possivel a quantificacdo dos sais sob a forma cristalina, identificando uma boa

eficiéncia de extracdo dos procedimentos testados.
Vi
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DETERMINATION OF SALTS IN CRUDE OIL AND EMULSIONS IN SUB AND
SUPERSATURATION CONDITIONS
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Oil production is usually associated with the co-production of water, which
through the gravitational separators, is adjusted to levels until 1%m/m. The oil sent
to the refining plant, demand adequation of the levels of salts and water required for
distillation units. However, even with more efficient treatment process, there is a
present salt fraction that are considered as non-extractable, requiring optimum
conditions of mixing for greater efficiency of extraction. To check the desalter
efficiency, the salt quantification procedure is based on salts extraction into an
agueous phase and subsequent titration. The standard ASTM D6470 is the most
commonly used in the oil industry for the quantification of the salts present in the oil.
In this work, it is proposed a procedure for producing samples containing salts in
crystalline form, evaluating the quantification of these using the standard ASTM
D6470 with modifications and emulsification procedure, which is based on the
dispersion of reagents in the sample with turrax and a posterior phase separation by
centrifugation. The tests were conducted with emulsions prepared using petroleum
from pos and pre-salt and brines containing sodium chloride in different
concentrations. In both techniques was possible the quantification of salts in
crystalline form, identifying a good extraction efficiency in the tested procedures.
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1 INTRODUCAO

O petréleo é constituido por uma mistura de hidrocarbonetos, cujo estado fisico
predominantemente liquido (T = 25°C), podendo assumir o0 estado gasoso quando a
mistura contém uma maior porcentagem de componentes com baixo peso
molecular. Na producdo de um campo de petréleo hd a coproducdo de &gua,
sedimentos e gas e em funcdo do cisalhamento imposto pelo escoamento destes
fluidos (agua, 6leo e gas), desde o reservatorio até as unidades de producéo, e pela
presenca de espécies tensoativas na composicdo do petrdleo, sdo formadas as
emulsdes de petréleo do tipo agua-em-6leo (A/O). (MORIGAKI et al., 2010,
FERREIRA, 2012).

Como, normalmente, a agua coproduzida contém sais inorganicos em sua
composicao, faz-se necessario separa-la do petréleo, antes de envia-lo as refinarias.
A presenca dessa agua salina na refinaria acarreta, entre outros fatores, a corroséao
e a formacdo de depdsitos salinos (incrustacdo) nos equipamentos de processo das
refinarias e o envenenamento de alguns catalisadores. A agua coproduzida com o
petréleo também representa um volume ocioso para as operacdes de transferéncia e

estocagem do petréleo que € enviado as refinarias. (RAMALHO, 2009).

As emulsbes formadas no processo de producdo de petrdleo sao
predominantemente do tipo A/O, isto é, sdo formadas de diminutas gotas de agua
dispersas no petréleo, em fungéo do carater lipofilico dominante dos emulsificantes
naturais existentes na composicdo do petréleo. Esses emulsificantes naturais
migram para a superficie das gotas de agua e formam um filme interfacial, que age

como barreira fisica entre as gotas, dificultando a coalescéncia. (RAMALHO, 2011).

A concentracdo e a composi¢do dos sais presentes na agua de formagéo variam
de acordo com os campos de producéo, podendo apresentar sais de sodio, calcio e
magnésio, principalmente sob a forma de cloretos e, em quantidade inferior, de
sulfatos. As concentragbes podem variar entre 5.000 a 280.000 mg/L, mas o0s

valores usualmente encontrados estdo entre 30.000 mg/L e 150.000 mg/L. Como
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normalmente o cloreto de sodio é o sal inorganico presente em maior quantidade, a
salinidade de um petréleo ou de uma agua de formacdo € normalmente reportada
com base neste sal. (CUNHA, 2008).

O pré-tratamento do petréleo requer a remoc¢ao da agua e também dos sais e
sélidos, que quando presentes podem causar problemas em toda cadeia de
produgdo. Os sais estdo normalmente dissolvidos na fase aquosa, mas podem
eventualmente apresentar-se também como pequenos cristais no 6leo. Particulas
cristalinas de sais s6 serdo removidas da fase oleosa se uma lavagem adequada for
realizada. As particulas sélidas molhaveis pela agua sado os contaminantes mais
faceis de serem removidos, desde que haja um bom contato com agua de lavagem.
Para realizacdo deste pré-tratamento, as plantas de processo das refinarias séo
normalmente equipadas com sistemas de dessalgacao, que sdo responsaveis pelo
enquadramento dos teores de sais e agua do petréleo enviado para a torre de
destilacdo, sendo por esse motivo, considerada uma etapa critica. (FORTUNY,
2008; BRASIL, 2000; CUNHA, 2008).

A crescente busca por qualidade, produtividade e eficiéncia dos processos de
desidratacdo/dessalgacdo tem exigido o uso de técnicas e estratégias para o
monitoramento e a otimizacdo desses processos. Porém, diante da falta de
instrumentos adequados ao monitoramento do teor de sais em correntes oleosas,
praticamente inexistem relatos na literatura sobre o monitoramento da dessalgacéo
de petréleos. Alguns esforcos que buscam correlacionar variavel de processo com
desempenho da dessalgadora tém sido relatados na literatura e a eficiéncia na
remocao de sais tem sido avaliada através de analises feitas em laboratério. Varios
meétodos sdo comumente utilizados para monitorar e determinar a salinidade em
petréleo, mas normalmente estdo associados com procedimentos de extracdo que
dependem fortemente do grau de mistura da amostra com o solvente. (MORIGAKI,
2010).

O método comumente utilizado para a quantificacdo do teor de sais em petréleo é

0 ASTMD6470, que através da utilizacdo de solventes (xileno, etanol ou isopropanol,
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acetona e 4gua) extrai os sais para a fase aquosa e os quantifica, através de
titulacdo com uma solugcdo aquosa de nitrato de prata, expressando o resultado
como % m/m de NaCl, que é normalmente o sal com maior teor encontrado nos
petréleos. Conforme apresentado em Fortuny (2008), um procedimento otimizado
baseado na emulsificagéo foi desenvolvido com o objetivo de melhorar a extracao
dos sais presentes no petréleo para posterior quantificacao destes.

Como citado por Cunha (2008), pequenos cristais salinos presentes nos petréleos
podem chegar as dessalgadoras e a eficiéncia de remocdo dos mesmos esta
relacionada com a eficiéncia de lavagem das mesmas. Podemos utilizar a mesma
inferéncia, para avaliar a eficiéncia de extracdo dos métodos laboratoriais utilizados

na quantificacdo dos sais presentes no petréleo.

Com a producdo de 6leos provenientes de novos campos produtores, alguns
problemas operacionais diferentes do histérico obtido com décadas de
processamento podem surgir. O consumo de neutralizantes no sistema de topo das
unidades de destilacbes tem apresentado um aumento, quando a carga processada
apresenta Oleos desses novos campos no seu blend. Uma possibilidade deste
aumento sdo os ditos cloretos ndo-extraiveis. Com a chegada dos cloretos na torre
de destilacdo pode ocorrer a hidrélise dos sais que ndo sdo extraidos nas
dessalgadoras, j& que na temperatura de fundo da torre 95% do MgCl, e 15% CacCl,
sofrem hidrélise (SHALABY, 2011).

Conforme descrito por NACE (2005), existe uma fracdo dos cloretos presentes no
petrdleo que séo classificados como cloretos nao-extraiveis. Esta fracao dos cloretos
nao se encontram dissolvidos na agua emulsionada no 6leo, ndo sdo removidos
pelas dessalgadoras e normalmente ndo sao quantificados pelos métodos baseados

em extracao.

Durante o processamento primario do petréleo, pode ocorrer a evaporacao parcial
da agua, que é produzida junto ao Oleo, na coluna de producéo, devido a queda de

pressao entre o reservatorio e a unidade produtora. Com a evaporacao, uma fracao



dos sais que se encontrava dissolvido na agua, pode formar cristais salinos que séo

carreados, podendo chegar as refinarias.

Neste trabalho, foi avaliado a eficiéncia de quantificacdo dos sais presentes no
petréleo pelo método ASTM D6470 e por um novo procedimento proposto, em
diferentes condicdes, onde foram testadas emulsbes sub e supersaturadas. As
emulsdes foram preparadas utilizando salmouras com diferentes concentragdes de
cloreto de sédio (condi¢do de subsaturacdo) e estas emulsfes foram destiladas para
evaporacdo parcial da fase aquosa, gerando cristais salinos (condicdo de
supersaturacdo). Dessa forma, foi testado se, utilizando os métodos de quantificacao
citados, é possivel quantificar os sais sob a forma de cristais. O balan¢co de massa
dos sais foi realizado para avaliar a eficiéncia de quantificacdo dos métodos
testados.



2 OBJETIVO

Em face do exposto anteriormente, o objetivo principal deste trabalho foi
avaliar a eficiéncia de quantificagdo dos sais presentes no petréleo em condi¢ces
supersaturadas, isto é, na presenca de cristais salinos.

Para tanto, foram tracados os seguintes objetivos especificos:

- Comparar diferentes metodologias para a quantificacdo dos sais em petréleo,
envolvendo o preparo de emulsbes sintéticas para avaliagdo em testes de

recuperacao;

- Desenvolver um procedimento para a producdo dos cristais salinos, através da
retirada parcial da agua presente na emulsdo e quantificar os cristais salinos
formados no processo de desidratacdo utilizando o procedimento de teor de
sedimentos (ASTM D4807);

- Avaliar os resultados obtidos nas andlises de microscopia eletrdnica de
varredura, verificando a existéncia dos cristais formados no procedimento de

desidratacéo proposto.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 COMPOSICAO QUIMICA DO PETROLEO

O petroleo € uma mistura complexa de milhares de compostos com inimeros
grupos funcionais, sendo constituido principalmente de espécies de hidrocarbonetos,
substancias que possuem na sua estrutura atomos de carbono e hidrogénio. Os
hidrocarbonetos presentes no petroleo sdo essencialmente os alcanos normais (n-
parafinas), os isoalcanos (isoparafinas), os cicloalcanos (naftenos) e os aromaticos.
Na fracdo de resinas e asfaltenos, concentram-se moléculas complexas contendo
atomos de carbono e heteroatomos (Nitrogénio, Oxigénio, Enxofre, Vanadio, Niquel,
Ferro, etc.), (THOMAS, 2004; MELO, 2007).

Os oOleos obtidos de diferentes reservatorios de petroleo geralmente possuem
caracteristicas distintas. Podem apresentar densidade, viscosidade e coloracao
diferentes, mas apresentam analises elementares semelhantes conforme

apresentado na Tabela 1.

Tabela 1: Composic¢éo elementar tipica do petroleo (adaptado de SPEIGHT, 2005)

Elemento Teor (%)
Carbono 83 - 87
Hidrogénio 10-14
Enxofre 0,05-15
Nitrogénio 0,1-2
Oxigénio 0,05-15
Metais (Ni e V) <0,1

3.1.1 Hidrocarbonetos

Os hidrocarbonetos presentes originalmente no petrdleo pertencem a trés classes
diferentes: parafinicos, nafténicos e aromaticos. Podem ocorrrer tracos de olefinas
em alguns 6leos. Os parafinicos (alcanos normais e ramificados) e os nafténicos
(cicloalcanos com possiveis ramificacdes) sdo compostos saturados e apolares. Os

aromaticos sdo compostos por cadeias apolares, apresentam anel benzénico em



sua estrutura, podendo ser mono ou poliarométicos (isolados ou condensados) e
podem possuir ramificacdes parafinicas e nafténicas. A olefina € um hidrocarboneto
alifatico, ou seja, de cadeia aberta, apresentando pelo menos uma ligacdo dupla
entre os carbonos. Quanto a estabilizacdo de emulsdes 6leo-agua, alguns estudos
mostram que as parafinas de alto peso molecular ndo conseguem estabilizar
emulsbes sozinhas. Pelo fato de serem apolares, ndo atuam na interface agua-6leo
(THOMAS, 2004; IIDA, 2007; LUCHESE, 2010).

3.1.2 Nao-Hidrocarbonetos

Inseridos no grupo dos nao-hidrocarbonetos temos as resinas, os asfaltenos e
outros contaminantes organicos (compostos sulfurados, nitrogenados, oxigenados, e
compostos metalicos). Os compostos de enxofre sdo 0s que aparecem em maior
quantidade entre os compostos heteroatdbmicos presentes no petrleo e, como 0s
compostos nitrogenados e metalicos, os compostos sulfurados podem formar
gomas, dificultando o processo de refino. Em geral a concentracdo de compostos de
nitrogénio no cru é baixa, mesmo assim, estes compostos sao responsaveis pelo
envenenamento dos catalisadores nos processos seguintes a destilacdo atmosférica
e, também, contribuem para a formacdo de emulsdes, dificultando o processo de
dessalgacdo. Nos compostos oxigenados prevalecem os acidos nafténicos, que
podem causar acentuada corrosdo devido ao seu carater acido. A presenca de
acidos nafténicos e seus sais, que sao surfactantes e possuem certa solubilidade em
fase aquosa, tende a aumentar a estabilidade das emulsdes pelo seu acimulo nas
interfaces agua-6leo. Em geral, os compostos desse grupo aumentam a estabilidade
de emulsdes, e o desempenho de uma unidade de refino, bem como a qualidade
dos produtos obtidos no processo é consequéncia da concentracao destas espécies
(SPEIGHT, 2002; THOMAS, 2004; LUCHESE, 2010).

As resinas possuem uma parte hidrofilica (contendo grupos funcionais polares,
gue tem afinidade pela fase aquosa) e outra hidrofébica (ou lipofilica, contendo
cadeias saturadas apolares, que tem afinidade pela fase oleosa) e por esse motivo

podem atuar na interface 6leo agua. Os asfaltenos sdo moléculas poliaromaticas
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(anéis aromaticos condensados), em geral polares, estruturalmente como as
resinas, s6 que com peso molecular mais alto, insoliveis em solventes saturados e
solliveis em solventes aromaticos. Podem conter heteroatomos como oxigénio,
enxofre e nitrogénio e complexos metalicos de niquel, vanadio e ferro. Asfaltenos
sao substancias com atividade superficial, e se unem facilmente na interface
Oleo/agua por apresentarem em sua estrutura uma fragdo polar e uma apolar
formando um filme viscoelastico na interface, este por sua vez estabiliza a emulséo
diminuindo a eficiéncia de dessalgacdo. A presenca do asfalteno no 6leo ndo so6
interfere na transferéncia de sal do 6leo para a fase aquosa, mas também dificulta a
agregacao de gotas de &gua, diminuindo a eficiéncia do processo de dessalgagéo
do petréleo. (SPEIGHT, 2001; LUCHESE, 2010; RAMALHO, 2011).

3.2 EMULSOES NA INDUSTRIA PETROLIFERA

Emulsbes sdo sistemas termodinamicamente instaveis, constituidos de dois
liquidos ou duas fases imisciveis, sendo que uma das fases se apresenta distribuida
em pequenas gotas (fase dispersa) dentro da outra (fase continua). Em emulsées de
petréleo, uma das fases é aquosa e a outra € composta pelo 6leo cru. A quantidade
de &gua emulsificada em Oleo pode variar amplamente, podendo ter indices
menores que 1% ou até acima de 80% em alguns casos (KILPATRICK e
SPIECKER, 2001; KOKAL, 2005).

Para que haja formacdo de uma emulsdo é necessario que haja o contato entre
dois liquidos imisciveis, a presenca de uma agente emulsificante e a energia para a
mistura. O contato entre as fases 6leo e agua ocorre naturalmente na industria do
petrdleo devido a presenca de 4gua que escoa juntamente com o 6leo na producao
do campo petrolifero. Segundo Lee (1999), os agentes emulsificantes podem estar
presentes naturalmente tanto na agua quanto no Oleo. Dentre os presentes na agua,
destacam-se os solidos suspensos finamente divididos e particulados como as
argilas. Como ja dito anteriormente, 0s agentes emulsificantes presentes
naturalmente no petréleo sdo fendis, asfaltenos, resinas, acidos nafténicos e

compostos oxigenados de enxofre. Segundo Schramm (1992) e Sjoblom et al.
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(2003), o agente emulsificante facilita a emulsificagcdo pela diminuicdo da tenséo
interfacial e pela formacdo de um filme viscoelastico na interface entre a a4gua e o
Oleo, dificultando a floculacdo e coalescéncia das goticulas. A agitacdo devido ao
processo de extracdo e producdo do petrdleo, ao escoamento turbulento e ao
turbilhonamento principalmente de bombas e valvulas envolvidas no processo de

refino do petréleo séo as fontes de energia para a producéo das emulsdes.

A separacdo de uma emulsdo agua e 6leo normalmente envolve trés etapas:
desestabilizacdo (coagulacéo), coalescéncia (floculacdo) e separacao gravitacional
(sedimentacao). A primeira etapa esta relacionada com o enfraquecimento do filme
interfacial das gotas de &agua presentes, pois dessa forma é aumentada a
probabilidade de coalescéncia. O enfraquecimento pode ser atingido através do
aumento de temperatura e da adicdo de desemulsificante. A segunda etapa esta
relacionada com a capacidade de contato entre as gotas dispersas de agua. Com a
utilizacdo de campo elétrico, a coalescéncia aumenta devido a maior movimentacao
das gotas que migram para as placas devido as cargas presentes. A terceira etapa
relaciona-se com o tempo de residéncia, que deve ser suficiente para permitir a

sedimentacao das gotas que coalesceram (WARREN, 2007).

3.2.1 Classificacdo das emulsdes

As emulsBes podem ser classificadas como agua em 6leo (A/O), onde a 4gua € a
fase dispersa e o0 6leo é a fase continua e 6leo em agua (O/A), onde a agua é a fase
continua. Normalmente a fase dispersa € constituida por goticulas de dimensdes da
ordem de 1 a 10 um. As emulsdes do tipo A/O sdo mais comuns em refinarias de

petréleo, devido a natureza hidrofébica dos agentes estabilizantes presentes no

petréleo. Ainda € possivel a existéncia de emulsdes multiplas de O/A/O e A/O/A.

Segundo Kokal (2005), como as emulsdes sdo termodinamicamente instaveis,
existe uma tendéncia natural de separacao entre os liquidos envolvidos. Porém, as
emulsdes podem ser estaveis por um periodo de tempo, através de estabilidade
cinética. Utilizando um critério de classificacdo especifico e bastante adaptado a

rotina dos campos produtores de petrdleo, podemos classifica-las como:



e Emulsdes fracas: normalmente separam a agua em alguns minutos;
e Emulsdes médias: a separacao ocorre em torno de 10 minutos;

e Emulstes fortes: separa (em alguns casos parcialmente) apds algumas horas

ou dias;

3.2.2 Estabilidade de emulsdes

A composicao do petroleo € muito relevante para a estabilidade de uma emulséo,
principalmente quanto ao teor de asfaltenos. Porém a caracterizagéo fisico-quimica
do 6leo ndo explica diretamente o comportamento de estabilidade destas emulsdes.
Estudos como o de lida et al. (2007) relatam o processo de formacao de agregados
de asfaltenos, que apresentam solvatacdo por parte das resinas, através da
interacdo das partes polares dos dois grupos de moléculas. Segundo Sullivan e
Kilpatrick (2002), as resinas adsorvem primeiro na interface das goticulas de agua e
depois as particulas de asfaltenos agregam-se ao filme de resina interfacial, dando
estabilidade a emulsdo pela formagdo de uma estrutura rigida que evita a
coalescéncia das gotas. Al-Sahhaf, Elsharkawy e Fahim (2008), mostraram que as
particulas de asfaltenos que precipitam no meio estabilizam emulsées de agua em
Oleo, pois nesse estado apresentam forte atividade com a interface. Segundo
McLean e Kilpatrick (1997) com a diminuicdo das raz0es de resina/asfalteno as
emulsBes tornam-se mais estaveis e a quantidade de agua removida da emulsédo
diminui. No trabalho de Ghannam (2005), foram realizados testes com emulsdes
com diferentes teores de cloreto de sddio e foi observado um aumento significativo
da estabilidade das emulsfes para maiores teores salinos, associado a reducao da
tensdo interfacial entre as fases e ao aumento da forga i6nica, que reduz a atracao
eletrostatica entre as gotas de agua, prevenindo a coalescéncia das mesmas. Além
disso, dispersdes de particulas de compostos inorganicos insoliveis tanto em 6éleo
como em agua tendem a se acumular nas interfaces agua-o6leo, contribuindo para a
estabilidade da pelicula interfacial que estabiliza as emulsées de 6leo cru O FeS
(sulfeto de ferro II) € um sal comumente encontrado no 6leo cru, tanto por ocorréncia

natural como por corrosdo nos campos de producdo ou no transporte e € um dos
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principais estabilizadores naturais de emulsdes encontrados nos 6leos crus
(COUTINHO, 2005; RAMALHO, 2011).

3.4 PROCESSO DE PRODUCAO E REFINO DE PETROLEO

O processo de producdo de petrdleo é frequentemente acompanhado pela
coproducao de agua que pode ser originada da propria formacédo produtora ou ser
consequéncia da utilizacdo de processos de recuperacdo secundaria, como a
injecdo de agua ou vapor. (ALVES e OLIVEIRA, 2006).

Segundo Brasil (2003), a agua associada ao petréleo pode estar presente como
agua livre, emulsionada ou soluvel. Quando o volume de agua é grande ou quando
as gotas de agua tém um didmetro tal que a separacao entre as fases é facilmente
obtida por decantacao, ocorre o aparecimento de agua livre. A agua emulsionada
pode estar presente quando ha uma mistura muito intima entre agua e 6leo, fazendo
com que a agua seja dispersada em goticulas muito pequenas no 6leo formando
uma emulsdo. Embora sejam considerados liquidos imisciveis, existe uma pequena
solubilidade da agua no petrdleo, que somente é separada do petréleo por

vaporizacao.

Geralmente, petrdleo e agua encontram-se nos pocos de producédo sob a forma
de duas fases separadas e, ao escoarem através da coluna e linhas de producao

sdo submetidos a agitacdo e cisalhamento, ocorrendo a formacédo de emulsbes
estaveis do tipo agua-6leo. (RAMALHO, 2011).

O sal contido no petrdleo normalmente esta dissolvido em pequenas gotas de
agua que estdo dispersas no 6leo. Algumas vezes, o 6leo produzido contém sais
sob a forma cristalina, pois devido & mudangas de temperatura e pressédo na coluna
e nos demais equipamentos de producao, pode ocorrer a evaporagao de uma fracao
da agua presente (WARREN, 2007).

A salinidade e a composicao quimica dos sais presentes na salmoura pode variar
bastante, mas normalmente ocorre grande presenca de cloreto de sodio, com

menores quantidades de cloreto de calcio e magnésio (WARREN, 2007).
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Em refinarias, o processo de dessalgacao do petréleo é usado para a remocao de
impurezas através da adicdo de agua de lavagem promovendo uma mistura capaz
de dissolver na agua os contaminantes do petrdleo. Para retirar os contaminantes o
petréleo é enviado para a dessalgadora cujo funcionamento consiste em submeter a
emulsdo a acdo de um campo elétrico com elevada diferenca de potencial entre os
eletrodos e com isso favorecer a coalescéncia das gotas e posterior separagdo da
fase aquosa. Para uma melhor eficiéncia do processo de dessalgacdo, normalmente

0 processo € realzado em dois estagios, conforme apresentado na Figura 1.

§——* Saida de dleo

Primeiro
estagio de
dessalgacéo

Segundo
estagio de
dessalgacéo
Oleo

Alimentacdo ——,

Valvula de mistura Vaélvula de mistura

l | l Agua de reciclof} .
Bomba
de reciclo

Agua de
diluicéo

Agua para
tratamento

Figura 1: Diagrama tipico de uma unidade de dessalgacdo em dois estagios (Adaptado de
WARREN, 2007)

Conforme descrito por Brasil (2003), Warren (2007) e Luchese (2010) existem
alguns parametros que influenciam no processo de dessalgacéo do petréleo. Dentre
eles, é possivel ressaltar a qualidade do 6leo, a agua de diluicdo e a temperatura do

processo.
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Quanto a qualidade, € importante ressaltar que os 6leos mais viscosos em geral
apresentam maior quantidade de compostos emulsificantes. A alta viscosidade
dificulta a difusdo dos agentes emulsionantes para a interface, no entanto a acao
dos produtos quimicos desemulsificantes também fica prejudicada. A menor
diferenca de densidade entre o 6leo e a agua mantém as gotas de agua em
suspensao mais facilmente, dificultando possiveis colisdes (BRASIL, 2003;
WARREN, 2007; LUCHESE, 2010).

A injecao de agua de diluicdo € necessaria para lavagem do petréleo, a fim de
retirar o sal e outras impurezas. Normalmente, a quantidade de agua de diluicdo
recomendada é de 5 a 10% sobre a vazdo de petrdleo na unidade mas o valor
adequado é calculado para atender as especificacdes do teor de sais e de agua.
Com o aumento da quantidade de agua ha o aumento da condutividade da emulsao
devido a presenca dos sais inorganicos dissolvidos. O excessivo aumento da
condutividade da fase aquosa ocasiona a elevagéo da corrente e perda do potencial
dos eletrodos (diminuicéo da tenséo), identificado pelo aterramento dos eletrodos na
dessalgadora. O aterramento da dessalgadora promove queda na eficiéncia do
processo de dessalgacdo e consequente elevacdo da quantidade de sal no
dessalgado (BRASIL, 2003; WARREN, 2007; LUCHESE, 2010).

A qualidade da &gua de diluicdo deve ser considerada pois em condi¢cdes de pH
alto, e na presenca de emulsificantes, pode haver um aumento da estabilidade da
emulsdo. Na presenca de hidroxido de sédio, proveniente do tratamento da agua de
reciclo da Unidade de Aguas Residuais (UAR) e de &cidos nafténicos oriundos do
petréleo pode haver grande estabilizacdo da emulsdo, devido a migracdo dos
naftenatos para a interface (BRASIL, 2003; WARREN, 2007; LUCHESE, 2010).

A temperatura ideal de operacao de um sistema de dessalgacao depende do tipo
de petréleo a ser processado. Normalmente, a faixa de operacdo recomendavel
situa-se entre 120 e 150°C. Como ja citado anteriormente, o aumento da
temperatura diminui a viscosidade da fase 6leo, facilitando a difusdo dos agentes

emulsificantes e a reducéo da espessura do filme interfacial. Porém, com o aumento
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da temperatura, hA o aumento da solubilidade da agua no Oleo e esta fracdo
solubilizada nédo é separada. Quando o 6leo é aquecido na bateria de aquecimento
localizada na saida da dessalgadora, a agua contida na fase dispersa também se
solubiliza na fase 6leo, deixando para tras sais precipitados, que assumem a forma
cristalina e que sdo muito dificeis de serem removidos do Oleo (BRASIL, 2003;
WARREN, 2007; LUCHESE, 2010).

3.5 METODOS DE DETERMINACAO DE CLORETOS

Os métodos classicos podem apresentar resultados com exatiddo e preciséo,
porém normalmente estdo relacionados com longos tempos de analise, baixa
sensibilidade e/ou limitacbes quanto ao tipo de amostra. Dentre os diferentes
métodos existentes para a quantificacdo de cloretos, podem ser ressaltados os de
titrimetria, raios-x, potenciometria e cromatografia de ions (ANTES, 2007;
PEREIRA,2007).

3.5.1 Titrimetria

Existem trés métodos para a determinacdo de cloretos utilizando a titrimetria:
Métodos de Mohr, Volhard e Fajans. O método de Mohr € o mais comum, e baseia-
se na reacdo do cloreto com a prata, na presenca de cromato de potassio, que tem a
funcdo de indicador. Quando o cloreto é totalmente consumido, a prata reage com o
cromato formando um precipitado amarelo. O pH do meio deve ser neutro para
garantir resultados corretos para o ponto final da titulacdo (VOGLER, 1992; ANTES,
2007; PEREIRA,2007)

O método de Volhard baseia-se na titulacdo do excesso de nitrato de prata
adicionado a solucdo amostra, utilizando uma solucdo padrdo de tiocianato. Na
titulacdo de Fajans, € utilizado um indicador de adsor¢cédo para a deteccdo do ponto
final. No inicio da titulacdo, os ions cloreto em excesso aderem a superficie do
cloreto de prata formado, conferindo carga negativa ao precipitado. Apés o ponto de
equivaléncia, os ions prata em excesso aderem ao precipitado e conferem carga
positiva. O ponto de equivaléncia ocorre justamente na mudanca de carga do

precipitado (VOGLER, 1992; ANTES, 2007; PEREIRA,2007)
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3.5.2 Raios-X

Os métodos de raios-X baseiam-se na excitacdo eletrbnica dos elementos
presentes na amostra. Podem ser equipamentos de energia dispersiva, com
possibilidade de quantificar véarios elementos de forma simultanea ou por
comprimento de onda, onde se quantifica um elemento de cada vez. Apresenta
limitacbes para a quantificacdo de elementos de baixo niumero atdbmico, sobretudo
em baixas concentracdes e pode apresentar problemas de efeito de matriz, sendo
necessario adequar a matriz de calibracdo ao perfil de amostras a serem analisadas
(ANTES, 2007; PEREIRA,2007)

E importante ressaltar que utilizando esta técnica, o cloro é quantificado tanto

como elemento quanto como ion cloreto.

3.5.3 Potenciometria

A equacao de Nerst pode ser utilizada para se obter o valor do potencial formado
guando um metal estd imerso em uma solucdo que contém ions deste metal.
Baseando-se neste principio, os haletos podem ser quantificados utilizando-se
eletrodos ion-seletivos, onde uma diferenca de potencial é formada pelo ion que
migra por uma membrana seletiva ao ion de interesse. Para a deteccédo de cloretos,
pode ocorrer interferéncia por sulfetos, cianetos e outros haletos, com limite de
deteccdo de 1 mg/L, em solugéo (ANTES, 2007; PEREIRA,2007)

3.5.4 Cromatografia de ions

Utilizando resinas poliméricas de troca ibnica contendo grupamentos catidnicos,
0S anions presentes numa solucdo podem ser separados e, posteriormente,
guantificados através de detectores de condutividade, apresentado limites de
quantificacdo bem inferiores as técnicas anteriormente apresentadas (ANTES, 2007,
PEREIRA,2007)

3.6 DETERMINACAO DE CLORETOS EM PETROLEO E DERIVADOS

Os métodos normalmente utilizados para quantificar cloretos na matriz de petréleo
séo 0 ASTM D6470 e o ASTM D3230. O primeiro baseia-se na extracdo dos sais
15



presentes no 6leo utilizando solventes que facilitam a lavagem da amostra pela fase
aquosa adicionada, com posterior quantificacdo dos ions utlizando titulagdo
potenciométrica. O segundo método esta relacionado com a medicdo da
condutividade do 6leo, devido a presenca de cloretos de sédio, magnésio e calcio,

comparando o valor medido com a curva de calibracdo previamente construida.

3.7 COMENTARIOS GERAIS SOBRE OS METODOS DE QUANTIFICACAO DE
CLORETOS E JUSTIFICATIVAS DO ESTUDO REALIZADO

O método ASTM D6470 apresenta um procedimento relativamente longo, o que
acarreta um tempo razoavel entre o recebimento da amostra pelo laboratoério e a
emissado do resultado. Como normalmente é utilizado para o acompanhamento da
qualidade da corrente que alimenta a unidade de destilacdo das refinarias, esse
tempo pode representar o desenquadramento da carga por um longo periodo. Outro
ponto relevante, é que a ebulicdo das fases aquosa e oleosa presentes no baldo, ao
ser vigorosa para otimizar a extracdo, pode gerar projecdes, causando perda da

amostra analisada e em casos extremos, a exploséo do baléo.

No método ASTM D3230, o tempo de andlise da amostra de petréleo é pequeno,
mediante um prévia calibracdo do equipamento. Com uma faixa de aplicagdo um
pouco reduzida, a matriz de calibracdo deve ser bem préxima das amostras, para
evitar erros de leitura na condutividade. Isso dificulta a utilizacdo deste método em
laboratoérios que trabalham com a medicao da salinidade de 6leos com propriedades

muito distintas, pois demandaria a confec¢cado de muitas curvas de calibracao.

Neste estudo, além de estar proposto um novo método para a quantificacdo dos
sais presentes no petréleo, foi testada a eficiéncia do mesmo e do método padréo,
ASTM D6470, na quantificagdo de sais em condi¢cdes de sub e supersaturacéo,

incluindo a presenca de sais cristalinos.
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4 MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

Para determinacdo do teor de sais nas amostras geradas no procedimento
proposto para determinagdo dos sais ndo dissolvidos (presentes sob a forma de
cristais), foram testados dois métodos baseados na extracdo aquosa dos sais e
posterior quantificacdo por potenciometria identificados como ASTM D6470 e

emulsificacao.
4.1 METODOS EXPERIMENTAIS UTILIZADOS

4.1.1 ASTM D6470

Uma massa de aproximadamente 40 gramas da amostra de petréleo, aquecida a
60°C, é coletada em um bécher ap6s uma homogeneiza¢ao vigorosa do recipiente
de origem, pesada em balanca analitica com precisédo de 0,1 g. Sdo adicionados 40
+ 1 mL de tolueno quente (60°C) ao bécher e a mistura é transferida para o baldo de
extracao, fabricado conforme apresentado na Figura 2. Para a lavagem do residuo
de amostra presente no bécher, sdo utilizados 30 + 1 mL de tolueno aquecido,
adicionados em duas partes, e transferidos para o baldo de extracdo. Devem ser
adicionados também 25 + 1 mL de etanol e 15 + 1 mL de acetona, separadamente,
no bécher e estes séo transferidos para o baldo de extracdo. A mistura é levada a
ebulicdo por 2 minutos. Desligar o sistema de aquecimento e ao cessar a ebulicéo,
adicionar 125 + 1 mL de agua deionizada e levar a nova mistura a ebulicdo por 15
minutos. Apo6s o término do tempo, desligar o aquecimento e aguardar entre 5 a 10
minutos para separacao das fases. Drenar a fase aquosa para um recipiente atraves
de um papel de filtro posicionado em funil de vidro, para reter a fracdo oleosa que
drena concomitantemente a fase aquosa. Conforme proposto na norma base, foi
utilizado um sistema de borbulhamento com nitrogénio para minimizar os riscos de

projecéo durante as etapas de aguecimento.

Para a titulagdo dos sais presentes na fase aquosa, pesar aproxidamente 0,5 g
de nitrato de bario sélido em um bécher de 150 mL. Adicionar 10 mL de uma solucéo
de cloreto de sédio 1 mmol/L, 5 mL de acido nitrico 5 mol/L e uma aliquota de 50

mL do extrato aquoso, avolumando a solugdo a 150 mL com acetona. Realizar a
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Figura 2: Aparato de extracdo segundo norma ASTM D6470 - medidas apresentadas em mm
(Adaptado de ASTM, 1999).

titulacdo potenciométrica com nitrato de prata 0,01 mol/L, utilizando um agitador
magnético e um eletrodo combinado de prata. O equipamento utilizado para a
titulacdo potenciométrica do extrato aquoso foi o Titrando modelo 836, marca

Metrohm, utilizando um eletrodo combinado de prata capeado com sulfeto de prata.
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Em alguns testes, foi utilizado o procedimento com algumas modificacdes: a
amostra e o tolueno foram adicionados ao baldo de extracdo a temperatura
ambiente; a agua utilizada no branco foi filtrada no papel de filtro para considerar a
contaminacdo pelo mesmo e o volume de extrato aquoso utilizado na titulagéo foi
alterado para o consumo otimizado do titulante, isto €, para maiores concentracdes
salinas foram utilizados menore volumes de extratos. Para estes testes, o

procedimento foi identificado como ASTM D6470 modificado.

O tempo médio de andlise para ambos os procedimentos foi de aproximadamente

2 horas.

4.1.2 Emulsificagéo

Uma aliquota de aproximadamente 40 gramas da amostra de petrdleo é pesada
utilizando uma balanc¢a analitica com precisdo de 0,1 g, em um bécher de 400 mL
apos uma homogeneizac¢ao vigorosa do recipiente de origem. Sao adicionados 70 +
1 mL de xileno, aquecido a 65°C, no bécher e a mistura é agitada com um
ultraturrax, marca IKA, modelo T25, equipado com haste dispersora modelo
S25N18G, com velocidade de rotacdo de 13500 rpm (rotacfes por minuto). Apés 30
segundos de agitacdo, sdo adicionados ao bécher 25 + 1 mL de isopropanol e 15+ 1
mL de acetona, um apds o outro. Manter a agitacdo por 60 segundos e adicionar
125 + 1 mL de agua deionizada, em partes iguais de 20 + 1 mL a cada 60 segundos.
Manter a agitacdo até completar o tempo de 600 segundos. Apds o término do
tempo, desligar a agitacao e transferir o contetdo para dois tubos de centrifuga com
capacidade de 100 mL cada. Utilizar uma centrifuga de laborat6rio para rotacionar
os tubos por 30 minutos a 1800 rpm, aquecidos a 60°C. Apds a separacdo das
fases, retirar uma aliquota da fase aquosa com uma pipeta volumétrica e proceder a

titulacdo conforme o procedimento descrito anteriormente no item 3.1.1.

Ap6s a primeira bateria de testes, foi observado que o procedimento de
emulsificacdo apresentava resultados equivalentes ao procedimento ASTM D6470
modificado e foi realizado um planejamento fatorial, com o objetivo de encontrar 0s
parametros otimizados para uma melhor eficiéncia de extracdo, apresentado na
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Tabela 2. Com os resultados obtidos no planejamento, os parametros testados
foram ajustados para as condi¢bes otimizadas e um novo grupo de amostras foi
testado, para comparacdo com o procedimento ASTM D6470 modificado. O tempo

médio de andlise para este procedimento foi de aproximadamente 1 hora e 15

minutos.
Tabela 2: Par@metros testados para o procedimento de emulsificagao.
Variavel Limite inferior | Valor central | Limite superior

(-1) (0) (+1)

Volume de xileno (mL) 40 55 70
Volume de agua (mL) 40 83 125

Velocidade de agitagéo (rpm) 6.500 10.000 13.500

Tempo de agitacado (min) 3,5 6,0 8,5

4.1.3 Teor de agua em petroleo

Para a quantificacdo do teor de 4gua das amostras de petréleo, foi o utlizada a
técnica de Karl Fischer volumétrico, baseado na norma ASTM D4377. ApoOs a
agitacdo da amostra, uma aliquota é retirada utilizando uma seringa. A seringa é
tarada em balanca analitica com precisao de 0,1 mg, a amostra € injetada no vaso
de titulacdo e a seringa € novamente posicionada na balanca, para quantificacdo da
massa adicionada. Informar a massa ao equipamento e aguardar o término da
titulacdo. O equipamento utilizado para determinacdo do teor de agua foi o Titrando
841, marca Metrohm, equipado com eletrodo de duplo pino de platina.

4.1.4 Teor de sedimentos em petroleo

Utilizando como norma base a ASTM D4807, este procedimento € normalmente
utiizado para quantificacdo de sedimentos presentes no petrdleo, através de

filtracdo em membrana. A Figura 3 apresenta o aparato utilizado no procedimento.

Para realizacdo do procedimento de filtracdo, a membrana de nylon, com 47 mm

de diametro e tamanho de poros de 0,45 um é agquecida em estufa na temperatura
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Figura 3: Aparato de filtracdo para teor de sedimentos (Adaptado de ASTM, 2005)

de 105°C por 15 minutos para secagem. ApOs a secagem, a membrana € colocada
em dessecador, sem dessecante, por pelo menos 5 minutos para resfriamento e
mantida no mesmo até a utilizacdo. Antes de realizar a filtracdo, a membrana é
pesada em balanca analitica com precisdo de 0,0001 g. Ap6s a montagem do
sistema de filtracdo, uma massa de amostra de aproxidamente 10 gramas € pesada
com a precisao de 0,0001 g em um bécher de 200 mL. Sao adicionados 100 mL de
tolueno e a mistura é aquecida e mantida & 90°C por 15 minutos, sob agitacdo, para
solubilizacdo das parafinas presentes no petréleo. A bomba de vacuo € ligada e a
mistura é adicionada em trés porcdes ao reservatorio de filtragdo encamisado, e
condicionado a 90°C. A filtracdo deve ocorrer no tempo maximo de 30 minutos e
caso a mesma ultrapasse o tempo recomendado, a massa de amostra pode ser
reduzida. Apos o término da filtragdo da ultima por¢cdo da mistura, o reservatorio de
filtracdo e o funil devem ser lavados com 50 mL de tolueno aquecido a 90°C. Ao final
da etapa de lavagem, a bomba permanece ligada por 2 minutos para filtracdo do
solvente residual. O sistema de filtracdo € desmontado e a membrana contendo os
sedimentos do o6leo é levada a estufa por 15 minutos a 105°C, resfriada em
dessecador, sem dessecante, por pelo menos 5 minutos e pesada com precisao de

0,0001g. A quantidade de sedimentos é calculada pela diferenca entre a massa final
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e inicial da membrana, multiplicada por 100 e dividida pela massa de amostra, sendo
expressa como % m/m de sedimentos por massa de 6leo (ASTM, 2005).

4.1.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV).

Com o objetivo de visualizar os cristais formados e presentes nas membranas, foi
utilizada a técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV). Baseada na
aplicacdo de um feixe de elétrons de pequeno diametro sobre a superficie da
amostra, a microscopia eletrénica de varredura permite aumentos maiores de até
300000 vezes, isto representa uma grande vantagem sobre a microscopia oOtica,
guando se deseja avaliar a morfologia de pequenos cristais salinos. Com a interacao
do feixe de elétrons com a superficie da amostra, algumas radiacfes sado emitidas
(por exemplo: elétrons secundéarios e/ou retroespalhados, raios-X caracteristicos,
fétons) e quando captadas de forma adequada podem fornecer informacdes sobre a
composicado, topografia da superficie e cristalografia (MALISKA, 2004; DEDAVID,
2007).

Para identificacdo da composicdo dos materiais, normalmente se utiliza o
conjunto MEV-EDX (energia dispersiva de raios-X) pois enquanto o MEV possibilita
a obtencdo de imagens de alta resolucdo, o EDX possibilita a identificacdo imediata.
Além da identificagcdo mineral, ainda é possivel obter o0 mapeamento da distribuicdo
de elementos quimicos, gerando mapas composicionais de elementos desejados.
(MALISKA, 2004; DEDAVID, 2007).

A técnica de EDX é normalmente utilizada para caracterizacdo de elementos e
baseia-se na incidéncia de um feixe de elétrons sobre a regido estudada, que causa
a excitacdo dos elétrons mais externos dos elementos para niveis energeéticos
superiores. Ao retornarem para seu nivel energético inicial, a energia anteriormente
adquirida é liberada sendo emitida no comprimento de onda do espectro de raios-X.
Com o detector instalado na camara de vacuo do MEV € possivel medir a energia
associada a esse elétron e como os elétrons de cada atomo possuem energias
distintas, € possivel determinar os elementos quimicos que estdo presentes no
ponto de incidéncia do feixe. (MALISKA, 2004; DEDAVID, 2007).
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As analises de MEV foram realizadas nas membranas obtidas do
procedimento de teor de sedimentos, com o objetivo de avaliar os sedimentos
presentes, vislumbrando a identificacdo de cristais salinos. De cada membrana foi
recortada uma porcao central circular de 1 cm de didmetro e aderida em suporte
condutor de latdo. Entéo foi recoberta por uma delgada camada de carbono, através
do metalizador da marca Emitek, modelo K950X, a fim de torna-la condutora de
eletricidade. Foi analisada ao microscépio eletrbnico de varredura, marca JEOL e
modelo JSM6490LV, em imagens por elétrons retroespalhados, operando em alto
vacuo e a 20 kV, com distancia de trabalho de cerca de 10 mm. As microanalises
por EDS foram obtidas através do sistema de microandlises acoplado ao
microscopio, da marca Oxford e modelo Inca, e delas foram obtidos os espectros
qualitativos (PETROBRAS, 2013a; PETROBRAS, 2013b ).

A imagem por elétrons retroespalhados (Backscattered Electron Image),
também conhecida por imagem composicional, representa em seus tons de cinza a
variacdo da composicdo atdmica média da feicdo imageada, isto significa que
materiais de peso atémico maior produzirdo imagens em tons de cinza mais claros,
enquanto materiais de baixo peso atdmico produzirdo imagens mais escuras.
(PETROBRAS, 2013b).

Para cada porcdo de membrana analisada, foram selecionadas pelo menos
duas éareas, onde foram registradas na maior parte dos casos em aumentos

crescentes de 200, 500 e 1.000 vezes.

4.2 AMOSTRAS SELECIONADAS PARA A COMPARACAO ENTRE AS
METODOLOGIAS

Para realizacdo de uma comparacdo robusta entre os procedimentos a serem
testados, foram selecionadas amostras de petrdleo com propriedades diferentes

conforme apresentado na Tabela 3.
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Tabela 3: Propriedades das amostras de petréleo selecionadas.

Identifica}géo AP Viscosidade mTt:pr?:?m indice de Aci_cllez
do Petroleo (mPa.s) - 30 °C (MN.m™) (mg KOH.g™)
Petrdleo 1 18,1 405 25,5 2,50
Petroleo 2 23,0 69 15,7 0,74
Petroleo 3 21,9 225 18,1 1,16
Petrdleo 4 17,1 1253 30,5 -
Petréleo 5 20,5 332 20,5 0,80
Petroleo 6 17,7 1133 22,0 3,10
Petroleo 7 14,5 16990 - 0,90
Petroleo 8 14,5 19378 - -

4.3 PROCEDIMENTO PROPOSTO PARA FORMACAO DE CRISTAIS SALINOS

Para que fosse possivel a avaliagcdo da eficiéncia de extracdo dos sais sob a
forma cristalina com as técnicas estudadas, foi proposto um procedimento para
formacao dos cristais salinos, que seriam quantificados pelo procedimento de teor
de sedimentos (ASTM D4807) e identificados posteriormente através da andlise da

membrana por microscopia eletrbnica de varredura.

Uma salmoura é preparada com a solubilizacdo de uma quantidade conhecida de
cloreto de sédio e agua deionizada. Utilizando uma amostra de petroleo, é produzida
uma emulséo sintética com a salmoura previamente preparada, através da agitacao
da mesma com um ultraturrax com haste dispersora modelo T25, com velocidade de
13500 rpm. A emulséo é destilada em sistema de destilacdo simples para retirada de
uma fracdo da agua, causando a precipitacdo de uma fracdo dos sais presentes,
devido a saturacao da fracdo aquosa residual.

Para o balanco de massa dos sais, aliquotas de cada etapa foram coletadas e o
teor de sais foi determinado pelos dois procedimentos descritos anteriormente,
enquanto o teor de agua foi determinado pela técnica de Karl Fischer volumétrico.
Os pontos de medicdo do teor de sais e a ordem das etapas encontra-se

apresentado na Figura 4.
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Figura 4: Etapas do procedimento de formacdo dos sais cristalinos com os pontos de

amostragem.

A aparelhagem montada para o procedimento é apresentada na Figura 5.

Figura 5: Aparelhagem montada para o procedimento de formacao do sal sob a forma

cristalina.

A amostra do 6leo a ser testado é transferido para um bécher de 1 litro e
homogeneizado com o auxilio de uma bastdo de vidro. Ap6és a homogeneizacéo,
uma fracdo da amostra é transferida para um frasco para a quantificacdo do teor de
sais e de agua da amostra original. A fracdo de amostra remanescente no bécher é
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pesada em balanca analitica e € adicionada uma quantidade da salmoura
previamente preparada, para que a emulsdo apresente um teor de agua desejado.
Para os testes, foram preparadas emulsées com teor de salmoura de 3 %m/m. Apos
a pesagem, a amostra e a salmoura sdo dispersadas utilizando um ultraturrax
equipado com haste T25, a 13500 rpm por 3 minutos. Apds o preparo da emulséo,
uma fracdo é transferida para um frasco para as analises de acompanhamento. A
emulsdo remanescente no bécher é transferida para o baldo de destilacédo
previamente tarado e a massa de emulsdo é registrada. Para a montagem da
aparelhagem de destilacao, todas as partes moveis sao pesadas antes e depois da
destilacdo para o fechamento do balanco de massa. Apos a destilacdo, as vidrarias
sdo pesadas e a fracdo organica do destilado € transferida juntamente com o Oleo
do baldo de amostra para um frasco para posterior quantificacdo. O residuo do balédo
€ lavado com tolueno e transferido para um frasco previamente tarado, para
quantificacdo do teor de sais do residuo organico. O baldo de amostra € lavado com
agua deionizada que é transferida para um baldo volumétrico para quantificacdo do
teor de sais. As demais vidrarias sao lavadas com agua deionizada e a mesma é

coletada em balédo volumétrico para quantificacdo do teor de sais.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 RESULTADOS OBTIDOS NA COMPARACAO ENTRE OS METODOS
TESTADOS

Nas amostras de petroleo selecionadas foi determinado o teor de sais pelos dois
meétodos apresentados anteriormente, num estudo que envolveu trés laboratorios:
Lab 1 — Cenpes, Lab 2 — Escola de Quimica e Lab 3 - PUC. O teor de agua foi
determinado nas amostras para avaliacdo da homogeneidade das amostras
realizadas em cada

recebidas em cada laboratério e das amostragens

determinacao.

5.1.1 Resultados para o teor de sais do primeiro grupo de amostras

Os resultados obtidos para o teor de sais sdo apresentados na Tabela 4, onde os
laboratérios e as amostras foram codificadas. As amostras foram analisadas em
duplicata em cada método avaliado e o resultado apresentado é a média das duas

replicatas. Para avaliacdo do método ASTM D6470 modificado, foram realizadas as

analises também pelo método ASTM D6470, conforme a norma base.

Tabela 4: Teor de sais do primeiro grupo de amostras de petréleo para os diferentes métodos

testados
Teor de Sais, base 6leo (mg/kg)
Método 1 ] Método 3 ] ] Desvio
Petréleo | ASTM D470 | , Me10902 | agTy peazo | Me0dod | MetodoS 1 pagrao
- ASTM D6470 i, Emulsificagdo | Emulsificacdo /K
modificado Lab modificado (mg/kg)
Lab 1 Lab 1 Lab 2
1 Lab 3
P1 16 18 19 15 12 3
P2 131 129 127 127 121 4
P3 216 200 201 204 196 8
P4 1875 1839 1678 1871 2363 258
P5 428 408 479 426 409 29
P6 161 165 148 166 202 20
P7 37 31 28 32 32 3
P8 24 22 20 23 28 3
Média 361 351 337 358 420
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E importante ressaltar que o teor de sais encontrado para a amostra P4 esta
acima da faixa de aplicacdo da norma ASTM D6470. Também foi avaliado o teor de
agua das amostras e calculado o teor de sais na agua, através da relacéo teor de
sais no 0Oleo e teor de agua no 0Oleo, sendo apresentado na Tabela 5. O teor de agua

foi realizado em duplicata e o resultado apresentado € a média dos resultados.

Tabela 5: Teor de agua e de sais na agua para as amostras testadas.

Método 1 ASTM Método 2 Método 4 Método 5
D6470 modificado ASTM D6470 Emulsificagédo Emulsificagcéo

Lab 1 Lab 1 Lab 1 Lab 2
Petroleo Teor de Te_or de Teor de Te_or de Teor de Tepr de Teor de Tepr de
o | SIS dgua | 0S| g | 0S| s | e
oMM | (mgikg) | MM mgikg) | ™| (mgikg) | PMM™ | mgikg)
P1 0,06 26379 0,04 42786 0,03 50742 0,05 56422
P2 0,30 43357 0,28 46577 0,33 38810 0,37 33319
P3 0,32 67012 0,30 66473 0,36 57572 0,90 22673
P4 0,90 208807 1,01 177900 0,93 200342 1,50 170275
P5 0,47 92025 0,56 72675 0,36 119714 0,58 78669
P6 0,07 247835 0,05 369595 0,07 249283 0,07 252854
P7 0,31 11900 0,29 10343 0,29 11036 0,33 9937
P8 1,16 2040 1,13 1974 1,13 2050 1,15 2016
Média 0,45 87419 0,46 98540 0,44 91194 0,62 81392

E possivel avaliar pelos resultados apresentados nas Tabelas 4 e 5 que os dois
procedimentos testados para a quantificacdo do teor de sais apresentam resultados
proximos. Porém, a disperséo dos valores de teor de sais na agua foi maior que o
teor de sais no 6leo, ocasionado pela dispersédo nos valores de teor de agua obtidos

em cada amostragem recebida nos diferentes laboratorios.

5.1.2 Avaliacao estatistica dos resultados obtidos para o primeiro grupo de

amostras

Para a comparacdo dos dados foi utilizado o Teste-t pareado, comparando 0s
métodos dois a dois. Este teste pode ser utilizado quando existe um
emparelhamento natural de observagcbes nas amostras, tal como quando um grupo

de amostras é testado duas vezes. Com esta ferramenta de analise é possivel
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determinar se as observacdes efetuadas em duas condi¢des distintas resultam de
distribuicbes com médias de populacdo iguais, sem a exigéncia de que as variancias
de ambas as populacdes sejam iguais (HARTMANN et. al, 1997; MASSART et. al ,
1997).

Os resultados obtidos para esta avaliacdo sédo apresentados, de forma resumida,
na Tabela 6, com as 10 (dez) combinacbes possiveis. E possivel observar que todas
as comparacoes testadas apresentaram valores de t calculado inferior ao t tabelado
bi-caudal. Como conclusdo pode-se dizer que as médias dos grupos de amostras

para cada método sdo iguais.

Tabela 6: Resultados para o Teste-t pareado dos métodos testados, incluindo a amostra P4.

Métodos comparados | Método | Média | Variancia| t calculado t critico bi-caudal
s - I
= -
e
s
=
s popElEEm g | o
s [EplEE s | oo
s [opamimmml oy | o
g5 opamimmel | o
s pirmmml e | o

A segunda avaliacdo estatistica realizada foi a ODR (orthogonal distance
regression) que compara através de uma regressao os resultados obtidos por duas
metodologias. Quando se utiliza a regressao por minimos quadrados, por exemplo, é
assumido que a variavel independendente € conhecida e o erro associado a esta
variavel é considerado insignificante. Porém, quando se compara dois meétodos

experimentais, tanto a variavel independente quanto a dependente, apresentam erro
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significativo associado, devendo ser utilizado outros métodos de regressédo que
considerem a presenca de erro associado a variavel independente, como a ODR. No
trabalho de POCH e VILLAESCUSA (2012), € apresentado um comparativo entre
diferentes métodos de regressdo, e foi possivel verificar que a regressdo por
distancias ortogonais apresentou estimativas mais precisas tanto para dados com
erros fixos quanto para dados com erros proporcionais. Na Figura 6, é apresentado
como os residuos sdo obtidos para o0 método dos minimos quadrados e para o
método da ODR. Como citado anteriormente, as regressbes ortogonais foram

realizadas com e sem a amostra P4.

Figura 6: (a) Residuos obtidos para o método dos minimos quadrados (e) e (b) residuos

obtidos para o método da regressédo das distancias ortogonais (d).

As Figuras 7 e 8 apresentam a avaliacdo da comparacdo ASTM D6470
modificado e Emulsificagcdo, ambos para o laboratorio 1, com e sem a amostra P4,

respectivamente. As demais comparagoes testadas sao apresentadas no Anexo A.

Com base nos valores dos coeficientes angular e linear, € possivel verificar que
ndo ha desvios proporcional e constante para as comparacdes apresentadas, ja que
0s coeficientes com seus respectivos intervalos de confianga incluem o valor 1(um) e

0 (zero) para angular e linear, respectivamente.
30



2012
§ 1812
1612
1412
1212
1012
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12

Teor de Sais - Método 4 (mg/

12 212 412 612 812 1012 1212 1412 1612 1812 2012
Teor de Sais - Método 1 (mg/kg)

O dados experimentais —— linha da regressdo ------- linha de igualdade

REGRESSAO: Método 4 = -2,73 + 0,999 x Método 1

CALCULO INDEPENDENTE DOS INTERVALOS DE CONFIANGA DOS COEFICIENTES
b; 0,999 + 0,008 SEM DESVIO SISTEMATICO PROPORCIONAL
bo -2,73 + 5,21 SEM DESVIO SISTEMATICO CONSTANTE

Figura 7: ODR para a comparacdo ASTMD6470 modificado e Emulsifica¢do, incluindo a

amostra P4.
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REGRESSAO: Método4 = -241 + 0,997 x Método 1
CALCULO INDEPENDENTE DOS INTERVALOS DE CONFIANGA DOS COEFICIENTES
b; 0,997 + 0,040 SEM DESVIO SISTEMATICO PROPORCIONAL
by -2,41 + 7,96 SEM DESVIO SISTEMATICO CONSTANTE

Figura 8: ODR para a comparacdo ASTMD6470 modificado e Emulsificacéo, retirando a

amostra P4.



Foi avaliado o impacto da presenca da amostra P4 para todas as combinacdes
testadas com a regressao ortogonal e o resultado desta avaliagdo é apresentada de
forma resumida nas Tabelas 7 e 8. E possivel observar que para a maior parte das
comparacoes, hd uma influéncia negativa da amostra P4, ja que a presenca da
mesma na avaliacdo estatistica proporciona a existéncia de desvio sisteméatico
proporcional. Este comportamento pode ser justificado pela maior variagao verificada
nos resultados de teor de sais para a amostra P4, influenciado principalmente pelo
teor de agua da aliquota retirada para cada analise. A variagcdo observada para o
teor de agua, obtido para cada analise realizada, realga a preocupacdo com a
necessidade de um procedimento de homogeneizac¢&o robusto e adequado para 0s

diferentes tipos de petréleos analisados.

Tabela 7: Resultados obtidos para aregresséo ortogonal com a amostra P4.

Laborat6rio 1 Laboratério 2 |Laboratério 3
ASTMD6470 . . ASTMD6470
ASTMD6470 | Emulsifi do [ Emulsifi a
Modificado MUISTICaGao| EMUISIICAcao| -, jis e ado
(5]
ASTM.DM?O SIM NAO SIM SIM S
Modificado @
S
Laboratoério 1 ASTMD6470 NAO SIM SIM SIM ©
3
Emulsificagdo NAO NAO SIM SIM \g
2
Laborat6rio 2 Emulsificacdo NAO NAO NAO SIM 2
>
- ASTMD6470 ~ ~ ~ ~ 83
Laborat 3 . NAO NAO NAO NAO
avoratorio Modificado o

Desvio sistematico proporcional

Com os resultados obtidos nas Tabelas 7 e 8, é possivel observar que o Unico par
comparado que ndo apresenta desvios constante e proporcional, em ambos o0s

casos, &€ 0 ASTM D6470 modificado x Emulsificagéo.

Com a média entre os trés resultados gerados para cada amostra no método
ASTM D6470 e a média entre os dois resultados gerados para cada amostra no
procedimento de Emulsificacdo, foram calculados o Teste-t e a ODR, com e sem a
amostra P4, e os resultados encontram-se apresentados na Tabela 9 e nas Figuras

9 e 10, respectivamente.
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Tabela 8: Resultados obtidos para a regresséo ortogonal sem a amostra P4.

Laborat6rio 1 Laborat6rio 2 |Laboratério 3
Al\igg/ilfli?g?jzo ASTMD6470 | Emulsificagédo | Emulsificagéo Al\j;(’:l/ilf[i)czzzo
A,\j ;d'\?fizzo SIM NAO NAO NAO
Laboratorio 1| ASTMD6470 NAO SIM NAO SIM
Emulsificacdo NAO NAO NAO SIm
Laborat6rio 2 Emulsificagdo NAO NAO NAO NAO
Laboratério 3 ASTMDE470 NAO NAO NAO NAO
Modificado

Desvio sistematico proporcional

Desvio sistematico constante

Tabela 9: Resultados para o Teste-t pareado dos métodos testados e apresentados de forma

combinada, incluindo ou ndo a amostra P4.

Métodos

Média | Variancia | tcalculado | t critico bi-caudal
comparados
Incluindo | ASTM D6470 350 361161
amostra -0,97 2,36
P4 Emulsificacdo 389 505017
Meétodas Média | Variancia | tcalculado | t critico bi-caudal
comparados
Retirando | ASTM D6470 143 22364
amostra 0,16 2,45
P4 Emulsificacdo 142 20581

Comparando os resultados apresentados nas Figuras 9 e 10, é possivel observar

o existéncia de desvio proporcional para a comparacao incluindo a amostra P4.
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CALCULO INDEPENDENTE DOS INTERVALOS DE CONFIANGA DOS COEFICIENTES
by 1,183 * 0,057 COM DESVIO SISTEMATICO PROPORCIONAL
by -24,754 * 37,531 SEM DESVIO SISTEMATICO CONSTANTE

REGRESSAO: Emulsificacdo Combinado = -24,754 + 1,183 x ASTM D6470 Combinado

Figura 9: ODR para a compara¢&o ASTMD6470 combinada e Emulsificagdo combinado, com a

amostra P4.
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N

CALCULO INDEPENDENTE DOS INTERVALOS DE CONFIANGA DOS COEFICIENTES
by 0,959 + 0,096 SEM DESVIO SISTEMATICO PROPORCIONAL
by 4,993 + 19,058 SEM DESVIO SISTEMATICO CONSTANTE
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REGRESSAO: Emulsificagdo Combinado = 4,993 + 0,959 x ASTM D6470 Combinado

Figura 10: ODR para a comparacdo ASTMD6470 combinada e Emulsificacdo combinado, sem a

amostra P4.
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5.1.3 Resultados obtidos para o planejamento fatorial

Para otimizar o procedimento de emulsificacdo foi realizado um planejamento
fatorial, visando avaliar se os parametros operacionais, baseados no procedimento
segundo a norma base ASTM D6470, representam as condigdes otimizadas para
extracdo dos sais do petrdleo. Os parametros testados e os valores obtidos para
cada um deles, estdo apresentados na Tabela 2. Para o planejamento fatorial, foi
utilizado o software Design Expert, versao 8.0.7.1 trial, obtido no site da empresa
Stat-Ease.

O planejamento fatorial realizado contemplou quatro fatores a dois niveis de
forma fracionada, com cinco pontos centrais, totalizando 29 analises realizadas. Os
resultados encontrados estdo apresentados na Tabela 10, calculados e
apresentados como massa de cloreto. A amostra de petréleo selecionada para o
planejamento foi a amostra P1, obtida de uma nova amostragem, apresentando
valor para o teor de sais em torno de 200 mg/kg.

E possivel observar que as condicbes 5 e 6 apresentaram o mesmo valor de
meédia para a massa de cloreto extraido. Estas condi¢cdes representam 0s mesmos
pontos para os fatores agua e xileno e pontos contrarios para os fatores velocidade
e tempo. Como apenas os termos A (agua) e B (xileno) apresentaram influencia
significativa no modelo (> 5%), estes foram considerados para compor o modelo e
os demais fatores foram considerados como erro. Para entender a razdo deste
comportamento, foram avaliadas as informacdes do modelo resultante,
apresentadas na Tabela 11. Os demais fatores de interagdo nao foram
considerados no modelo fracionado selecionado, mesmo com alguns deles

apresentando significancia estatistica.

Através da Figura 11, pode-se confirmar que os fatores C e D apresentam
pequena influéncia na massa de cloreto extraida, frente aos fatores A e B. Para a
condicao de menor valor para o fator A (agua) a extragdo de sais foi maior, enquanto
que para o fator B (xileno), a condicdo de maior valor do fator significou numa maior

extracdo que para o fator B (xileno), a condicdo de maior valor do fator
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Tabela 10: Resultados encontrados no planejamento fatorial.

|~ g_ = | Massa extraida de cloreto na Avaliacao estatistica dos
;_:' _EI i’ = fase aquosa (mg) resultados
1Sl 2| B¢
Corida | 3| §| 2 | &
o || = [S)
< x| 9|2 Desvio Intervalo
<| 1S 1] 2|3 | 4| 5 |Méda 5 de
R e Padrao .
confianca
(@]
1 1|1 |-1|-11]213|2,04|2,06]| - - 2,08 0,05 0,05
2 111 11213197205 - - 2,05 0,08 0,09
3 1|-1|-1|1/(192|178|1,87| - - 1,86 0,07 0,08
4 11| 1 |-1|152|166|1,62| - - 1,60 0,07 0,08
5 1111111219219 (2,26]| - - 2,21 0,04 0,05
6 1011 (-1)221(1219(2,22]| - - 2,21 0,02 0,02
7 -1|-1]-11]-1|204|198|2,00]| - - 2,01 0,03 0,03
8 111 11211202198 - - 2,04 0,07 0,08
C 0| 0| O | O |198(202]|2,17|2,06|1,97| 2,04 0,10 0,09

Tabela 11: Informacgdes do

modelo obtido para o planejamento fatorial.

Condicdo Termo Efeito Soma dos Quadrados % Contribuicéo
Modelo A-Agua -0,23 0,31 33,58
Modelo B-Xileno 0,26 0,39 42,50

Erro C-Velocidade -0,07 0,03 2,76
Erro D-Tempo 0,07 0,03 2,90
Erro AB 0,07 0,03 3,51
Erro AC -0,08 0,04 4,54
Erro AD 0,04 0,01 1,13
Erro Curvatura 0,00 0,00 0,53
Erro Erro Puro - 0,08 8,54

significou numa maior extragéo de sais.

Na Figura 12, é apresentada a superficie tridimensional

correlacionando os

efeitos dos dois fatores considerados como relevantes com a massa de cloreto

extraida, onde a regido com cor vermelha representa uma maior massa extraida e a
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Figura 11: Efeitos dos diferentes fatores na massa de cloreto extraida.

cor azul a regido de menor massa extraida.

Massa de Sais

Figura 12: Superficie tridimensional da influéncia dos fatores A e B na extracéo de cloretos.
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Para a selecdo da condicdo 6tima de extracdo, apesar dos fatores velocidade e o

tempo apresentarem pequena influéncia, foram avaliados os graficos cubicos

levando em consideracdao trés efeitos simultaneamente, apresentados na Figura 13.

B+:1.00

B: Xileno

B-:-1.00

Massa de Sais

2.22006

228508
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1.80339 C--1.00

1.73839

C+:1.00
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B+: 1.00
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B-:-1.00

Massa de Sais

228589

221922

1.99256
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2.05922

< 2.03089

1.96422

1.73756

1.80422 D+: 1.00
D: Tempo

D-:-1.00

A--1.00 : A+:1.00 A--1.00 i A+:1.00
A: Agua * A: Agua

Figura 13: Avaliagdo da massa de sais extraidas para os diferentes valores dos fatores.

As condi¢cdes otimizadas para o procedimento de emulsificacdo obtidas no

planejamento fatorial encontram-se listadas na Tabela 12.

Tabela 12: Condi¢8es otimizadas para o procedimento de emulsificagéo.

Fator Valor Otimizado | Codificagdo no modelo
A - Volume de agua (mL) 40 -1
B - Volume de xileno (mL) 70 1
C - Velocidade (rpm) 6.500 -1
D - Tempo (min) 8,5 1

5.1.4 Resultados para o teor de sais do segundo grupo de amostras -
procedimento de emulsificag&o otimizado

Apés a otimizacdo dos parametros para o procedimento de emulsificagdo, as
comparagdes com o procedimento ASTM D6470 modificado foram repetidas com
novas amostragens dos petroleos testados anteriormente. Também foram realizados
0S ensaios com o procedimento de emulsificagdo antes da otimizagcdo, para
avaliacao do efeito nas diferentes amostras testadas. Os resultados obtidos para a

nova comparacao estao apresentados na Tabela 13.
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Tabela 13: Teor de sais das amostras de petrdleo para os métodos ASTM D6470 modificado e

emulsificacao otimizado.

Teor de Sais, base 6leo (mg/kg)
Petréleo AsMTitfgcéim En':/luelgi)f?coaéao Método 3 Método 4 | Desvio /T(adrao
modificado Otimizado Olfimtjzlzg'g?_%?z Emuﬂigcza a0 (mgka)
Lab 1 Lab 1

P1 193 242 224 175 30
P2 21 16 13 11 4
P3 117 132 121 127

P4 808 1024 841 938 98
P5 93 96 94 107 6
P6 27 25 25 24 1
P7 30 36 34 35 3
P8 3 1 6 1 2

Foi possivel observar que apenas para algumas amostras o0 método otimizado
apresentou maior extracdo do que os demais métodos testados. Dessa forma, é
necessaria uma melhor avaliacdo dos parametros otimizados, na tentativa de se
obter um procedimento que apresente a maior extracdo de sais possivel para
diferentes grupos de amostras.

Foi possivel observar para a amostra P8 uma grande dispersdo dos resultados,
porém cabe ressaltar que para a norma base ASTM D6470, o limite inferior da faixa
de aplicacdo é 5 mg/kg e o limite de deteccdo é 2 mg/kg. Utilizando os mesmos
limites para os procedimentos testados, pode-se concluir que os resultados obtidos

encontram-se abaixo do limite de quantificacao.

Para avaliacdo da homogeneidade das aliquotas analisadas, também foi
determinado o teor de agua e, com o teor de sais em base 0leo, foi calculado o teor

de sais para a base agua. Estes resultados estéo apresentados na Tabela 14.

Com os resultados apresentados na Tabela 14, é possivel observar uma pequena
dispersdo nos teores de agua das diferentes aliquotas quando comparadas para

uma mesma amostra. Consequentemente, o teor de sais na agua também
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Tabela 14: Resultados encontrados para teor de agua e o teor de sais em base agua.

Método 1 Métc_>_do 2~ Métqqlo 3~ Método 4
ASTM D6470 Emu_I5|_f|ca<;ao Emu_IS|_f|cagao Emulsificacio
modificado Otimizado Otimizado Lab 2
Lab 1 Lab 1 Lab 2
Petréleo Teor de Teor de Teor de Teor de
Teorde| Sais, |Teorde| Sais, |Teorde| Sais, |Teorde| Sais,
agua base agua base agua base agua base
(%m/m)| é&gua |(%m/m)| &gua |(%m/m)| agua |(%m/m)| &agua
(mg/kg) (myg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
P1 0,17 113526 0,17 142202 0,27 82845 0,29 60233
P2 0,05 42000 0,05 31840 0,05 26589 0,05 21960
P3 0,21 55714 0,21 62711 0,26 46490 0,27 46911
P4 0,55 |146909| 0,61 |167827| 0,59 |142593| 0,61 |153818
P5 0,15 62000 0,15 63681 0,09 |104172| 0,11 97549
P6 0,06 45000 0,06 41146 0,04 63155 0,05 48349
P7 0,42 7143 0,42 8684 0,43 7828 0,43 8098
P8 0,19 1579 0,19 676 0,18 3121 0,20 571

apresentou uma pequena dispersdo, para a maior parte dos resultados. Como
apresentado para o primeiro grupo de amostras, uma avaliacdo estatistica foi

realizada nos dados gerados para o segundo grupo de amostras.

5.1.5 Avaliacdo estatistica dos resultados obtidos para o segundo grupo de

amostras

Para o segundo grupo de amostras também foram realizados mesmos testes
estatisticos ja citados anteriormente: Teste-t pareado e ODR. Os resultados
calculados para o Teste-t de diferenca das médias do segundo grupo de amostras

encontram-se apresentados de forma resumida na Tabela 15.

Para todas as comparacdes testadas os valores de t calculado foram inferiores ao
valor de t tabelado, mostrando a igualdade das médias obtidas para o gupo de

amostras selecionado com os métodos testados.

A anadlise estatistica utilizando a ODR foi realizada para segundo grupo de
amostras para as 6 combinacfes possiveis entre os 4 métodos testados. Para

avaliacdo do efeito da amostra P4 na andlise, também foram realizados os calculos
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Tabela 15: Resultados obtidos para o teste-t pareado dos métodos testados, apés otimizacédo

dos parametros, incluindo a amostra P4.

Col\rflnégggao dsos Método Média Variancia t calculado t critico bi-caudal
lez ; igé 17128206970 13l 2,36
e eI
T =
zed 421 133 1918%103910 1,50 230
e

sem a amostra de alta concentracdo. A comparacdo realizada entre o0s
procedimentos ASTM D6470 modificado (Método 1 — eixo X) e emulsificacdo
otimizado (Método 2 — eixo y) € apresentada nas Figuras 14 e 15, incluindo ou ndo a
amostra P4, respectivamente. Os demais graficos gerados nas comparacfes

encontram-se no Anexo A.

E possivel observar pelas Figuras 14 e 15 que a presenca da amostra P4 n&o
altera o comportamento quanto ao desvio proporcional, mas altera quanto ao desvio
sistematico constante. Quanto ao desvio proporcional, € importante ressaltar que o
método de emulsificacdo otimizado apresentou sistematicamente resultados

superiores quando comparado com o método ASTM D6470.
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Figura 14: ODR para a comparacdo ASTMD6470 modificado e emulsificagdo otimizado, com a
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Figura 15: ODR para a comparagdo ASTM D6470 modificado e emulsificacdo otimizado, sem a

amostra P4.
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5.2 TESTE DE RECUPERACAO DOS METODOS TESTADOS

Para avaliacdo da eficiencia de recuperacdo dos meétodos utilizados na
quantificacdo dos sais sob a forma cristalina, foram preparadas duas salmouras com
concentra¢gfes conhecidas de cloreto de sédio. A amostra de 6leo selecionada para
o teste de recuperacao foi um petréleo tipico do pré-sal, que foi coletado durante o
teste de longa duracdo (TLD) do respectivo poco de producdo. Esse petrdleo
também foi utilizado como éleo base para os testes de quantificacdo de sais sob a
forma cristalina. Foram preparadas emulsdes com diferentes teores de salmoura,

com o objetivo de avaliar os dois métodos para diferentes concentracdes de sais.

Os resultados obtidos para o teste de recuperacdo das emulsbes sintéticas
analisadas sdo apresentados na Tabela 16, onde as amostras séo identificadas pelo

teor de agua da salmoura, isto €, Emulsdo 0,1% contém 0,1% m/m de agua.

Com base nos resultados encontrados para o teste de recuperacdo € possivel
observar que o procedimento ASTM D6470 modificado apresenta resultados de
recuperacédo inferiores aos obtidos pelo procedimento de emulsificacdo otimizado,
principalmente para as concentracfes mais altas. Para obter o resultado calculado,
foram considerados o teor de sais original, o teor de agua da emulsdo e o teor de
sais na salmoura emulsionada. Devido a oscilacdo do teor de agua nas aliquotas
retiradas para cada teste, alguns resultados apresentaram recuperacao maiores que
100% e alguns resultados calculados foram diferentes para o procedimento de

emulsificacao frente ao procedimento ASTM D6470 modificado.
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Tabela 16: Teor de sais das emulsfes preparadas para o teste de recuperacéao.

Teor de sais para a salmoura de 50,17 g/L
ASTM D6470 Modificado Emulsificacdo Otimizado
Resultado | Resultado ~ | Resultado | Resultado ~
Amostra Calculado | Experimental Recu([zyeo)ragao Calculado | Experimental Recu(p;/i)ragao
(%m/m) (%om/m) (Y%om/m) (Y%om/m)
Original - 0,0039 - 0,0035
Emulséo 0,0089 0,0082 92,0 0,0089 0,0078 87,5
0,1%
Emulsao |, 5590 0,0272 93,8 0,0305 0,0318 104,3
0,5%
Emulséo 0.0541 0,0522 96,5 0,0591 0,0577 97,7
1,0%
E?‘(‘)'os/oao 0,1042 0,1077 103,3 0,1118 0,1120 100,2
Emusac | o,2548 0,2300 90,3 0,2648 0,2660 100,5
Teor de sais para a salmoura de 250,18 g/L
ASTM D6470 Modificado Emulsificagdo Otimizado
Resultado | Resultado ~ | Resultado | Resultado ~
A A .
mostra Calculado | Experimental Recu(%/((e))ragao Calculado | Experimental Recu(%z)ragao
(%om/m) (%om/m) (%m/m) (%m/m)
Original - 0,0039 - 0,0035
Erg‘i';)ao 0,0289 0,0280 96,8 0,0289 0,0308 106,5
Emulsao | 1590 0,1088 84,3 0,1290 0,1210 93,8
0,5%
Emuisao | 55,9 0,2041 80,3 0,2541 0,2390 94,1
1,0%
Emuisao | 50,4 0,4283 84,9 0,5043 0,4830 95,8
2,0%
Emuisao | 4 5549 1,0673 85,1 1,2548 1,0600 84,5
5,0%

5.3 RESULTADOS ENCONTRADOS PARA O TESTE DE QUANTIFICACAO DOS
CRISTAIS SALINOS

5.3.1 Testes iniciais

O procedimento definido para cristalizacdo parcial dos sais presentes nas
emulsdes foi o de desidratacdo por destilagdo. A amostra de petrdleo contendo agua
€ aquecida em sistema de destilacdo simples e o destilado é coletado em um baldo
imerso em um banho de gelo seco e acetona. Dessa forma, os hidrocarbonetos

destilados permanecem liquidos enquanto agua congela dentro do baldo. A fragcéao
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organica € devolvida a amostra que foi desidratata, para recompé6-la. Com a
evaporacdo de uma fracdo da &gua presente na emulsdo, 0s sais presentes

precipitam sob a forma cristalina.

Dentre as amostras disponiveis para o0s testes iniciais do procedimento de
producado dos sais sob a forma cristalina, foram selecionadas trés amostras oriundas
de campos de producéo distintos, sendo duas de origem pré-sal e uma de origem
pés-sal. Na Tabela 17 é apresentada algumas propriedades das amostras originais
testadas.

Tabela 17: Propriedades das amostras dos testes iniciais dos sais sob a forma cristalina.

Amostra | Origem | °API Teor de agua (% Teor de Sais (%
m/m) m/m)
Oleo | |Pré-sal 29 0,04 0,0063
Oleo Il | Pré-sal 24 0,41 0,1081
Oleo Ill |PoOs-sal| 24 0,05 0,0047

Inicialmente foi realizado uma destilacdo para cada amostra de petréleo, com o
objetivo de avaliar o comportamento das amostras para o procedimento proposto. As
emulsdes foram preparadas com a adicdo de aproximadamente 3 %m/m de
salmoura saturada em NaCl a cada um dos 6leos. O balanco para o processo de

destilacao das trés amostras € apresentado na Tabela 18.

Tabela 18: Balanc¢o do teor de 4gua para a destilacdo das trés amostra de éleo.

Temperatura Teor de Teor de Retirada Perdas de

) . o . . . massa na

Amostra final de agua inicial | agua final | de agua destilacao
destilacdo (°C) (Yom/m) (%m/m) (%) (% )9
Oleo | 175 2,92 0,25 91,36 2,65
Oleo Il 200 2,57 0,24 90,66 1,06
Oleo Il 200 2,22 0,20 90,99 2,07

E possivel observar que o procedimento de desidratacdo foi bem efetivo quanto a

retirada de agua para as trés amostras, apresentado valores de retirada superiores a
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90%. Os valores encontrados para as perdas na destilagdo também ndo foram
significativos, mas cabe ressaltar que nos testes iniciais algumas vidrarias nao foram
pesadas. Para os testes finais, o procedimento foi alterado e as mesmas foram
consideradas para o balanco de massa. Como apresentado na Figura 4, foram
definidos 6 pontos de medicao para o teor de sais no procedimento, mas para 0s
testes iniciais, ndo foi considerada a lavagem das vidrarias com agua deionizada,
sendo considerada apenas a lavagem do baldo de amostra, apresentando dessa
forma 5 pontos de medicdo. Na Tabela 19, sdo apresentados os teores de sais
obtidos para cada etapa e o balanco de massa dos sais, expresso em massa e em
percentual. As andlises de teor de sais foram realizadas apenas pelo procedimento
ASTM D6470 modificado. Os pontos de medicdo selecionados para acompanhar o

balanco, identificados como 1, 2 e 3, foram o0s seguintes:

e Ponto 1: Massa de sal inicial do petréleo + adicionada - calculada através do
teor quantificado de sais da amostra multiplicado pela massa de 6leo total
acrescido da massa de sal adicionado através da salmoura.

e Ponto 2: Massa de sal na emulsdo — calculada através da multiplicacdo do
teor de sais na emulsdo preparada pela massa de emulsao.

e Ponto 3: Massa de sal no petréleo apés destilacdo — calculado através da
multiplicagéo do teor de sais no destilado pela massa de destilado.

Pelos resultados obtidos para os testes iniciais é possivel observar que o0s
balancos apresentaram desvios bem menores para o 6leo lll, Unico das amostras de

origem pés-sal.

Realizando o calculo do teor de sais na agua, utilizando os valores de teor de
agua e teor de sais no 6leo para cada etapa do procedimento, foi possivel observar
gue a quantidade de sais presentes no destilado encontra-se muito acima do limite
de solubilidade. Os resultados expressos como grau de saturacédo foram calculados
dividindo o teor de sais na 4gua para cada condicdo pelo valor 0,36 %m/m que é o
limite de solubilidade do cloreto de sddio na agua. Os resultados calculados para os

trés 6leos testados sédo apresentados na Tabela 20.
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Tabela 19: Teor de sais e balanco de massa para 0s testes iniciais do procedimento de sal

cristalino.

Teor de Sais (% m/m)

Amostra

Oleo | Oleo Il Oleo Ill

Oleo Original 0,0063 0,1081 0,0572

Oleo Emulsio 0,7253 0,9806 0,8529

Oleo Ap6s Destilacéo 0,5695 0,5529 0,5612

Residuo Organico 0,2535 0,0238 0,1387

Agua de Lavagem 0,0003 0,0022 0,0012
- Balanco de Sais (g)

Ponto de Medicao Oleo | Oleo Il Oleo Ill

1 - Inicial + Adicionado 1,65 1,72 2,01
2 - Emulsao 1,49 1,92 1,99

3 - Destilado 1,27 1,63 1,94
. Balanco de Sais (%)

Diferencas no balango Oleo | Oleo Il Oleo Ill
Entre 1e 2 -9,60 11,37 -0,82
Entre 1e 3 -23,43 -5,28 -3,39
Entre 2 e 3 -20,53 -21,20 -3,35

Tabela 20: Grau de saturacdo das amostras dos trés 6leos testados.

Oleo |
Amostra Teor de sais na agua Grau d?
(%om/m) saturacao
Oleo Original 0,18 0,50
Emulséo 0,25 0,69
Apos Destilagdo 2,26 6,28
Oleo Il
Oleo Original 0,26 0,73
Emulsdo 0,38 1,06
Ap0s Destilagao 2,35 6,53
Oleo Il
Oleo Original 0,09 0,26
Emulsao 0,35 0,97
Apés Destilagédo 2,26 6,27

O aparecimento dos cristais salinos no baldo de destilacéo foi verificado apés a
transferéncia do Oleo residual para outro recepiente, conforme mostrado na Figura
16.
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Figura 16: Cristais salinos gerados no procedimento de desidratacgao.

Para verificar se a baixa eficiéncia na extracdo de altas concentracdes salinas do
procedimento ASTM D6470 modificado estava relacionada com a realizagdo de
apenas uma etapa de extracao, foram realizadas duas extragbes consecutivas em
todas as amostras originais e de residuo organico e trés extracdes consecutivas nas

amostras de emulsao e destilado, devido a sua alta concentracéo salina.

Apoés a quantificacdo dos sais, as amostras de cada etapa dos trés 6leos testados
foram enviadas para realizacédo dos testes de teor de sedimentos, com o objetivo de
confirmar a presencga e quantificar os sais sob a forma cristalina nas amostras de
destilado e a auséncia destes nas demais etapas. Os resultados obtidos para o
teste de sedimentos das amostras dos testes iniciais estdo apresentados na Tabela
21.

Tabela 21: Teor de sedimentos encontrados para as amostras dos testes iniciais.

Amostra i Teor de Seglimentos (%n]/m)
Oleo | Oleo Il Oleo 11l
Oleo Original 0,011 0,109 0,031
Oleo Emulséo 0,585 0,878 0,158
Oleo Destilado 0,315 0,241 0,323

Conforme descrito por Cloud et al. (2010), as emulsdes de agua em 6leo sao
instaveis em altas temperaturas e na presenca de grande quantidade de tolueno.
Com a adi¢cdo de 100 mL de tolueno a uma pequena quantidade de amostra,
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aguecidos a 90°C, pode ocorrer a desestabilizagdo da emulsdo e consequente
precipitacdo dos sais presentes na fase aquosa, justificando a quantificagcdo de
grande quantidade de sedimentos identificados nas amostras de emulsdo dos 6leos
| e Il. Na Figura 17, é possivel observar os cristais formados no bécher de
solubilizagdo da amostra, enquanto na Figura 18, € possivel observar os cristais
retidos nas membranas de filtracéo.

Figura 18: Cristais formados na membrana de filtrag&o.

As membranas foram enviadas para analise de microscopia eletrbnica de

varredura para andlise dos cristais formados. Os maiores agregados sao vistos a
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olho nu, mas o morfologia dos cristais € melhor observada com a utilizagdo de um
microscoépio. Foi analisada a composicéo elementar dos cristais com a utilizacado do

raio-x de energia dispersiva acoplada ao microscopio eletrénico.

Nas Figuras 19, 20 e 21 é possivel ver os cristais identificados nas amostras

originais dos 0leos I, Il e Ill, repsectivamente.

L)

90pm Electron Image 1

Figura 19: Analise de MEV-EDS - amostra original do 6leo |

Spectrum @‘
é

Spectlum 3 ’

- ’En'. s s'"
[l é.

) “s

Figura 20: Analise de MEV-EDS - amostra original do 6leo Il
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‘Epectrum 1

-

- Spectrum 2

Figura 21: Anélise de MEV-EDS - amostra original do 6éleo llI

E possivel observar que no 6leo Il foram identificados cristais de cloreto de sédio,
uma vez que neste Oleo j4 havia um teor de sais bem mais alto que nos demais.
Para os o6leos | e lll, foram identificados cristais de composicdo mista, que podem
ser oriundos da formagédo ou carreado das tubulagbes no processo de producéao,

como por exemplo os sais de ferro, identificado na Figura 21.

Para as amostras de emulséo e de destilado, foram identificados muitos cristais
de cloreto de sédio, em virtude da alta concentracdo deste sal que foi adicionado ao
Oleo através da salmoura na emulsdo. Nas Figuras 22 a 29 sdo mostrados os
cristais identificados, apresentando sequencialmente as imagens geradas dos

cristais da amostra de emulsao e de destilado de cada 6leo.
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E 100um . Electron Imace 1

Figura 22: Anélise de MEV-EDS - amostra de emulsao do 6éleo |

.

60pm ' Electron Image 1

Figura 23: Anélise de MEV-EDS — amostra do 6leo | apds destilacdo
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Figura 24: Anéalise de MEV-EDS - amostra de emulsé&o do 6éleo Il, identificando duas areas de

andlise.

!

3 \ %pectrum 18
D ~ i

300um

Figura 25: Analise de MEV-EDS - amostra de emulséo do dleo Il, analise dos cristais maiores.
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do 6leo Il, analise dos cristais menores.

ao

Figura 26: Andlise de MEV-EDS - amostra de emuls
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Figura 27: Anélise de MEV-EDS - amostra do 6leo Il apds destilacéo.
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Figura 29: Anélise de MEV-EDS - amostra do 6leo Il apds destilagao.

Como foi observada a presenca de um grupo de cristais de menor tamanho nas
amostras apos destilagdo quando comparado com as amostras de emulsédo, é
possivel inferir que os cristais de menor tamanho foram gerados no processo de

destilacao.
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5.3.2 Testes intermediéarios

Para avaliar o balanco de sais foram realizadas mais 2 destilaces com o 0leo |,
pois conforme apresentado na Tabela 19, o balanco entre os pontos de medicdo 2 e
3, que séao os pontos de emulsdo e de destilado, apresentaram grande diferenca
para os Oleos | e Il, ambos da regido do pré-sal. Para estas destilacbes, a
quantificacdo dos sais foi realizada pelo procedimento ASTM D6470 modificado e

pelo procedimento de emulsificagao.

Na Tabela 22, estdo apresentados os resultados para a retirada do teor de agua

nas duas destilagdes do 6leo I.

Tabela 22: Balan¢o do teor de 4gua para as duas destilagdes do 6leo |.

Temperatura Teor de Teor de . Perdas de
. . L . : Retirada de
Amostra final de agua inicial agua final agua (%) massa na
destilacao (°C) (%om/m) (%om/m) 9 0 destilacao (%)
Oleo | - Destilagio a 150 2,78 1,32 52,62 -0,31
Oleo | - Destilagéo b 150 2,38 0,88 63,19 0,52

Como foi utilizada uma temperatura mais baixa para o término da destilacdo que
as destilacBes iniciais, a porcentagem de retirada de agua foi menor, mas ainda
apresentando resultados expressivos para o processo de desidratacdo. Na Tabela
23 sao apresentados os balangos percentuais entre os trés pontos de medicdo. Os

demais dados encontram-se apresentados no Anexo B.

Tabela 23: Balan¢o de massa para os testes iniciais do procedimento de sal cristalino nas

duas destilac8es do 6éleo |.

Balanco de Sais (%)
Pontos de Destilacéo 1 Destilacéo 2
medicéo ASTM ASTM
D6470 Emulsificacdo D6470 Emulsificacéo
modificado modificado
Entre 1e 2 17,56 10,25 3,99 19,86
Entre1e 3 0,89 2,97 -8,70 12,74
Entre 2e 3 -30,04 -13,99 -22,39 -10,50
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E possivel observar que os resultados obtidos tanto para os teores de sais,
guanto para a massa de sais pelo procedimento de emulsificagcdo sdo maiores que
0s obtidos pelo método ASTM D6470 modificado, para as amostras de alto teor de
sais (emulsdo e destilado) e menores para as amostras originais, conforme
anteriormente identificado no teste de recuperacdo realizado para as duas
metodologias. Quanto aos balancos, € possivel observar que entre os pontos 1 e 2 e
pontos 1 e 3, a diferenca encontrada para o procedimento de emulsificacdo foi
superior. No entanto, entre os pontos 2 e 3, foi observada uma diferenca menor,
comprovando a melhor eficiéncia deste procedimento na quantificacdo de amostras

de alto teor de sais.

Comofoi verificada a precipitacdo dos sais presentes em solucdo pela adicao de
tolueno no procedimento de teor de sedimentos, foram retiradas aliquotas de uma
amostra de emulsdo e de destilado e estas foram centrifugadas para avaliar a
possibilidade de sedimentacdo dos cristais salinos presentes na amostra de
destilado. Apds 30 minutos a 1800 rpm (rotagBes por minuto), foi observada a
presenca dos cristais no fundo do tubo de centrifuga, conforme apresentado na
Figura 30.

Figura 30: Cristais salinos identificados para amostra ap6s destilagdo a direita, ausentes na

amostra de emulsdo, a esquerda.
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5.3.3 Testes finais

Para avaliar se as observacdes relatadas estavam relacionadas apenas com a
alta concentracao salina da salmoura e consequentemente das emulsdes, como nas
primeiras 5 destilagdes apresentadas, foram realizadas mais 8 destilagbes com o
Oleo I, com concentracbes diferentes de cloreto de so6dio na salmoura e com
temperatura final de destilagdo mais baixa, para que a retirada de agua fosse menor.

Os resultados obtidos sao apresentados identificando as destilagbes de 1 a 8.

Na Tabela 24 sdo apresentadas as concentracdes salinas da salmoura para cada
destilacao, identificando a temperatura final de destilacdo e os resultados obtidos
para a desidratagéo.

Tabela 24: Balanc¢o do teor de 4gua para as destilacdes 1 a 8 realizadas com o dGleo .

Concentracéo de Temperatura Tgor de Tgor de Retirada Perdas de
o . final de agua agua . massa na
Identificagdo | sais na salmoura destilach inicial final de agua destilaca

(g NaCli100g H,0) estilagédo inicia ina (%) estilacédo
(°C) (%Yom/m) | (Y%om/m) (%)
Destilagéo 1 4,98 115 2,75 1,77 35,76 0,1
Destilacéo 2 4,98 115 3,3 2,71 17,84 0,52
Destilagéo 3 4,98 115 3,06 1,73 43,33 0,11
Destilacéo 5 27,00 115 2,39 1,22 49,14 -0,01
Destilacéo 7 34,23 105 2,28 0,23 89,92 0,81
Destilacéo 8 34,23 105 2,37 0,76 67,7 0,13

As destilagbes 4 e 6 ndo foram consideradas pois foram obtidos valores
inconsistentes. Para as destilacbes 7 e 8, mesmo com a alteracdo da temperatura

final de destilacéo, a retirada de agua atingiu valores bem elevados.

Na Tabela 25 sdo apresentados os balancos de massa calculados para as 3
destilacbes com baixa concentracdo de sais na salmoura realizadas com o 6leo |. Os

demais dados encontram-se apresentados no Anexo B.

Para a destilacdo 1, foram observadas as mesmas diferencas encontrados
anteriormente para as destilagbes com alta concentracdo de salmoura, tanto para o

procedimento ASTM D6470 modificado quanto para o procedimento de
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Tabela 25: Balanco de massa para as destilagdes 1, 2 e 3 do 6leo |.

Balanco de Sais (%)
Pontos de Destilacéo 1 Destilacéo 2 Destilacéo 3
medicé&o ASTM ASTM ASTM
D6470 Emulsificacéo D6470 Emulsificacéo D6470 Emulsificacéo
modificado modificado modificado
Entre 1 e 2 4,38 14,17 6,59 15,80 32,21 3,30
Entre 1e 3 -9,14 -1,71 8,17 35,98 9,63 5,27
Entre2e 3 -20,68 -21,98 2,41 5,63 14,51 3,18

emulsificacdo. Para as destilacdes 2 e 3, foram observados valores menores para as
diferencas nos balancos, e estas podem ser relacionadas com a prépria variagao

dos métodos de quantificacéo e das etapas do procedimento.

Na Tabela 26, sdo apresentados os resultados das destilacbes 5, 7 e 8. Na
destilacdo 5, foram obtidos grandes diferencas para os balancos na maioria dos
pontos para ambos os métodos utilizados na quantificacdo. Os balancos das
destilacbes 7 e 8, confirmaram o que ja havia sido identificado em alguns testes
anteriores. O procedimento de emulsificacdo tende a apresentar resultados
superiores aos obtidos pelo procedimento ASTM D6470 modificado para amostras
de alta concentracdo. Por essa razdao os balangos entre os pontos 1 e 2 e 1 e 3,
apresentaram grandes diferencas. Porém quando é avaliado o balanco entre os
pontos 2 e 3, ambos os métodos apresentaram comportamento semelhantes de

pequena diferenca.

Tabela 26: Balan¢o de massa para as destilagdes 5, 7 e 8 do 6leo |.

Balanco de Sais (%)
Pontos de Destilacéo 5 Destilacéo 7 Destilacéo 8
medic&o ASTM ASTM ASTM
D6470 Emulsificagéo D6470 Emulsificagéo D6470 Emulsificagéo
modificado modificado modificado
Entre 1e 2 2,22 19,45 -0,36 14,84 2,84 32,21
Entre 1 e 3 -15,68 -7,72 -4,23 12,06 3,86 35,98
Entre 2e 3 -27,39 -35,57 -7,53 -4,74 1,96 5,63
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As Figuras 31 e 32 apresentam o resumo dos balancos para as seis destilacdes
do 6leo |, quantificados pelos procedimentos ASTM D6470 e Emulsificagéo.

Balanco Inicial (%)

030

024
s 018
)
F
S 012
o
(%J
g
S 006
@

000 -

-006

005 005 005 027 034 034
Teor de sais (g/100g H,0)
B ASTM D6470 Modificado B Emulsificacdo

Figura 31: Balango para os pontos 1 e 2 utilizando os procedimentos ASTMD6470 modificado e

emulsificagéo.

A partir das 6 destilacbes apresentadas € possivel observar que as diferencas dos
balancos foram pequenas, na maior parte dos casos, para todas as faixas de teor de
sais testadas. Nos balancos entre os pontos 1 e 2,as maiores diferencas
observadas foram para o procedimento de emulsificacdo, pois conforme ja descrito
anteriormente, este procedimento apresentou nos testes realizados uma menor
eficiéncia para eficiéncia de extracdo para baixas concentracdes e uma maior
eficiéncia de extracdo para altas concentracdes de sais. Nos balancos entre o0s
pontos 2 e 3, que seria a condicdo de antes e depois de destilacdo, ambos os

métodos apresentaram bons resultados.
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Figura 32: Balanco para os pontos 2 e 3 utilizando os procedimentos ASTMD6470 modificado e

emulsificagao.

5.3.4 Testes adicionais

Dentre as observagdes realizadas no procedimento de producdo dos sais sob a
forma cristalina, foi verificado que em véarias destilacdes o teor de 4gua quantificado
na etapa de emulséo era inferior a massa de salmoura adicionada no preparo da
emulsdo. Para avaliar se o0 procedimento de emulsificacdo estava sendo
ineficiente na dispersdo homogénea da fase aquosa, o procedimento foi repetido em
outro laboratorio, onde o teor de agua foi quantificado no equipamento presente no
laboratoério. Foram realizados testes com o Oleo | e com o 6leo P2 para avaliar a
diferenca de comportamento para 6leos de origens diferentes. Os resultados obtidos

para este teste encontram-se apresentados na Tabela 27.

Os desvios observados na quantificacdo do teor de agua foram similares para as
duas amostras, e para as duas velocidades de rotacdo. Para avaliar se a emulsdo
produzida apresentava instabilidade, foram retiradas aliquotas apds o término do
tempo do processo de disperséo, a primeira com o turrax ligado e a segunda com o
turrax desligado e o teor de agua foi verificado, ndo apresentando diferenca para as

duas condi¢cbes. Para verificacdo do tamanho das gotas formadas no preparo das
61



Tabela 27: Resultados obtidos na verificacdo do procedimento de producéo das emulsdes

sintéticas.
Concentracéo . Diametro | Teor de Teor de Teor de .
d | Velocidade <di . , . Desvio
Amostra € sais de rotagéo meaio agua agua agua observado
(g NaCl/100g (rom) das gotas | original |adicionado | quantificado (%)
H20) P (m) | @m/m) | @m/m) | (%m/m)
, 26,85 13600 2,73 0,03 3,00 2,36 22,11
Oleo |
26,85 6600 5,40 0,03 2,45 2,05 17,34
P2 26,85 13600 4,19 0,73 3,00 3,04 18,50

emulsdes, foram realizadas analises utilizando a microscopia o6tica. Utilizando o
software disponibilizado pelo fabricante do equipamento, foi determinado o diametro

das bolhas observadas para avaliacdo da distribuicdo dos tamanhos, conforme

apresentado nas Figuras 33 a 35.
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Figura 33: Gotas identificadas para a amostra de 6leo |, com velocidade de 13600 rpm.

Figura 34: Gotas identificadas para a amostra do 6leo P2, com velocidade de 13600 rpm.
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Figura 35: Gotas identificadas para a amostra do 6leo 1, com velocidade de 6600 rpm.

Para avaliacdo da distribuicdo do tamanho de gotas para os dois 6leos testados,
foi contruido um histograma para cada condicao, apresentados de forma combinada

na Figura 36.
Distribuicao dos diametros das gotas
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Didmetro (pm)
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Figura 36: Distribuicdo do tamanho de gotas para as emulsdes preparadas.

E possivel observar que os didmetros médios obtidos para a agitagdo de maior
rotacdo foram inferiores ao obtido para a agitacdo de menor rotacdo, devido a maior
taxa de cisalhamento. Entre as duas emulsdes produzidas sob maior rotacao, a que

continha 6leo |, que possui menor viscosidade, apresentou menor diametro médio e
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menor dispersdo. Porém, conforme apresentado na Tabela 27, os desvios
apresentaram-se muito proximos para as trés condi¢bes testadas ndo havendo

influéncia na quantificacao do teor de agua.

Como nas trés condicOes testadas o teor de sais da salmoura era o mesmo,
foram preparadas emulsées com diferentes concentracdes de sais na salmoura e foi
analisado o teor de 4gua das mesmas. Os resultados obtidos para o teor de 4gua

das amostras encontra-se apresentado na Figura 37.

Teor de agua das salmouras
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E
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&£ +
m
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B
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=
5 2,40 .
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o
2,20
2)00 T T T T T T 1
0,00 5,00 10,00 1500 20,00 2500 30,00 3500 40,00
Teor de sais (gNaCl/gH,0)

Figura 37: Quantificacdo do teor de agua das salmouras com diferentes concentracdes.

Inicialmente foi considerada a possibilidade de interferéncia dos sais ha
quantificacdo do teor de 4gua, uma vez que o eletrodo utilizado na quantificacdo do

teor de agua é sensivel a condutividade da solucéo presente no vaso de titulacéo.

Para confirmar que o desvio observado ndo estava relacionado com a fragéo
oleosa presente na emulsao, foram preparadas diferentes salmouras e estas foram
analisadas diretamente. Porém, o comportamento observado para a analise direta
das salmouras foi similar ao obtido na andlise das emulsdes. As densidades das

salmouras foram determinadas e encontram-se apresentadas na Figura 38.
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Figura 38: Densidade das salmouras para os diferentes teores de sais.

Apés a analise dos parametros relacionados com a determinacdo do teor de
agua, foi constatado que como o método quantifica a massa de agua e ndo de
salmoura, sendo os desvios proporcionais ao teor de sais presente, pois para uma
maior salinidade, ha menos agua para uma mesma massa de salmoura. Atribuindo
os desvios a massa de sal presente em cada concentracdo de salmoura, pode-se
confirmar a quantificacdo exclusiva da agua presente na salmoura quando se utiliza
o método de Karl Fischer e comparando os valores calculados e experimentais para
o teor de 4gua, pode-se observar pequenas diferencas confirmando a confiabilidade
do método. A Figura 39 apresenta as combinacBes entre a massa de agua

determinada experimentalmente e a massa de sais presente na salmoura.
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Figura 39: Contribuic&o dos sais na massa da salmoura.

5.4 AVALIACAO DOS FATORES RELEVANTES PARA O PROCEDIMENTO DE
TEOR DE SEDIMENTOS

Conforme verificado experimentalmente, o procedimento utilizado para a
quantificacdo do teor de sedimentos nos petrdleos provoca a precipitacdo dos sais
dissolvidos presentes, quantificando-os juntamente com os cristais salinos. Para
avaliacdo dos efeitos relacionados com a precipitacédo, foram realizados testes em

diferentes condi¢cdes. As condicOes testadas foram as seguintes:

1) Amostra filtrada diretamente, sem prévia solubilizacdo ou aguecimento;
2) Amostra solubilizada no tolueno e filtrada a frio;
3) Amostra aquecida a 90°C e filtrada diretamente;

4) Amostra solubilizada e filtrada a 90°C, conforme procedimento padréo.

Os testes foram realizados nas amostras das 3 etapas do procedimento de sal
cristalino: original, emulséo e destilado. Para avaliar a influéncia do teor de sais no
procedimento, foram selecionadas amostras de emulséo e destilado de baixo e alto
teor de sais na salmoura conforme apresentado na Tabela 28.
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Tabela 28: Amostras utilizadas no teste do procedimento de sedimentos.

Codificacio Cor}centragé}o de T(,eor de

utilizada Etapa sais, base 6leo agua
(%m/m) (%om/m)

1A Original 0,0185 0,10

1B Emulséo 0,1471 2,75

1C Emulséo 0,6461 2,39

1D Destilado 0,1136 1,77

1E Destilado 0,3958 1,22

Os ensaios foram realizados em duplicata utilizando em torno de 1 (um) grama de
amostra para todas as condi¢des, pois nos testes realizados inicialmente com uma
maior quantidade de amostra foi observado o entupimento dos poros da membrana
de filtracdo. Na Tabela 29, é apresentado o teor de sedimentos encontrado para as

amostras em cada uma das 4 condicdes propostas.

Tabela 29: Teor de sedimentos das amostras para cada condicéo.

Codificagéo Teor de sedimentos (% m/m)
utilizada Condicéo 1 Condigéo 2 Condic&o 3 Condicéo 4
1A 0,85 0,50 0,67 0,05
1B 0,80 0,38 0,46 0,09
1C 1,19 0,56 1,05 0,30
1D 0,52 0,10 0,31 0,08
1E 0,85 0,49 0,65 0,15

Apesar das flutuacdes observadas nos resultados para as diferentes condi¢cdes
testadas, é possivel observar para todas as amostras que a quantidade de
sedimentos apresenta-se na seguinte ordem: 1, 3, 2 e 4. Para avaliacdo da
composicdo dos sedimentos determinados em cada condicdo testada, as

membranas foram analisadas utilizando o procedimento apresentado na Figura 40.

Comparando o efeito avaliado em cada etapa, com os resultados obtidos, pode-se
concluir que a filtracdo a frio com ou sem adicdo de tolueno resulta numa maior

guantidade de sedimentos retidos nas membranas. A condicdo 4, que utiliza o
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Figura 40: Procedimento para avaliacdo da composi¢do dos sedimentos.

solvente e a alta temperatura, apresenta a maior solubilizagdo dos componentes da
amostra, representando num menor teor de sedimentos quantificado. Para avaliar o
perfil dos sedimentos retidos, as membranas foram lavadas com agua e tolueno,
segregando desta forma, os sedimentos pela solubilidade. Os resultados sé&o
apresentados na Figura 41.

De uma forma geral, para as condicbes 1 a 3, a fracdo soluvel em tolueno foi
maior que a fracdo sollvel em agua, enquanto que para a condi¢éo 4, o resultado foi
o inverso. As condicbes 2 e 4 apresentaram resultados inferiores para a fragédo
soluvel em tolueno, pois a alta temperatura possibilita a solubilizacdo da fracédo
organica do petroleo, principalmente das parafinas, que representam uma fracéo
significativa do 6leo utilizado no teste. Observando a fracao soluvel em agua, os
resultados obtidos foram diferentes do esperado, jA que 0s sais presentes nas
amostras 1B e 1C estdo solubilizados na agua da emulsdo enquanto que nas
amostras 1D e 1E, uma fracdo dos sais encontrava-se precipitado no meio. Foi
possivel verificar, para a maior parte dos resultados, que para maiores teores de

sais, maior é aquantificacdo de sedimentos. Com a massa de amostra utilizada, é
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possivel calcular a massa de sais presente em cada teste, utilizando o teor de sais
anteriormente determinado. A solu¢do aquosa contendo a fracéo sollvel, obtida para
cada condicdo foi titulada com nitrato de prata para quantificacdo dos sais

presentes.

Na Figura 42 sao apresentados os comparativos entre as quantidades de sais
envolvidas em cada teste, calculados pelas duas formas. E possivel observar que
para as amostras 1A e 1B, os resultados para a fragdo soluvel em 4gua foram
superiores a massa de sais na amostra. Para as amostras 1C, 1D e 1E, os
resultados para a massa de sais na amostra foram superiores aos demais. De uma
forma geral, pode-se observar que apenas uma parte do que foi solivel na agua era
de sais, sendo possivel considerar que uma fracdo do 6leo foi sollivel na agua

quente.

Com o objetivo de avaliar o perfil dos cristais retidos nas membranas, foi realizada
a analise de microscopia eletrbnica de varredura has membranas obtidas para as 4
condicbes nas amostras 1C e 1E, pois o teor de sais das amostras era maior,
permitindo a observacdo dos cristais em quantidades significativas. As imagens
geradas no microscopio eletrénico séo apresentados nas Figuras 43 a 50.

Comparando as imagens geradas pelo MEV, ndo foram observadas diferengas
significativas entre as duas amostras nas 4 condi¢des testadas. Foram identificados
cristais de tamanho e forma distintas para todas as situacdes apresentadas nas
imagens, ndo sendo possivel relacionar os fatores envolvidos em cada condicéo

com a morfologia dos cristais formados.

E possivel concluir que, no procedimento de teor sedimentos, quando
realizado conforme a norma base (ASTM D4807), apenas uma pequena contribuicao
de fracdo orgénica € observada, apresentando quase totalidade de sedimentos
salinos. Para as demais condi¢Oes testadas, a retencdo de teores mais elevados de
sais na membrana, pode estar relacionada com o entupimento dos poros da
membrana por uma grande fragcdo organica depositada na mesma, impedindo a

passagem dos sais solluveis no meio. O objetivo da realizacdo dos testes nas 4
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Figura 42: Comparacédo entre as massas de sais quantificadas em cada condicao.
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Figura 48: Cristais formados na membrana para amostra 1E, na condicéo 2.
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Figura 50: Cristais formados na membrana para amostra 1E, na condicéo 4.

condic¢des propostas foi avaliar a influéncia dos efeitos causados pela temperatura e
pela presenca do solvente (tolueno). Conforme descrito por Cloud et a.l (2010),
ambos os efeitos tem acao prejudicial na estabilizacdo das emulsfes, mas apenas a
separacdo das fases nao acarretaria na quantificacdo execessiva dos sais soluveis.
Deve se levar em consideracdo a solubilizacdo da agua da emulsdo tanto no
petrleo quanto no tolueno, que torna-se significativa com o aumento da
temperatura, fazendo com que o sal assuma a forma cristalina, ficando retido na

membrana de filtracdo.
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6 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

6.1 CONCLUSOES

Na comparacdo realizada entre os métodos testados para a quantificacdo de sais
em petroleo, foi obtida uma boa correlacdo para as amostras selecionadas,
colocando dessa forma, o método de emulsificagdo como uma alternativa a norma
comumente utilizada, que apresenta um longo tempo de analise e risco de
projecBes. Foram realizados alguns testes estatisticos, que mostraram sensibilidade
a presenca de uma amostra de alto teor quando comparado com as demais,
relacionada principalmente com a variacdo do teor de agua nas aliquotas retiradas
desta amostra. Isso ressalta a importancia da homogeneidade na amostragem,
identificando a necessidade de um procedimento robusto para homogeneizagéo das

amostras.

A otimizacao realizada no procedimento de emulsificacdo apresentou resultados
significativos para a maior parte dos Oleos testados, mas é necessario avaliar a
robustez da otimizacdo para mais alguns 6leos, devido a grande variabilidade das

propriedades dos diferentes petréleos existentes.

Os testes de recuperacao realizados demonstraram que o método alternativo
apresenta resultados de recuperacdo superiores ao procedimento ASTM D6470
modificado, que ja tinha apresentado resultados superiores ao procedimento
segundo a norma ASTM D6470, conforme apresentado na primeira comparacao

entre os procedimentos.

O procedimento proposto para formacéo dos sais sob a forma cristalina foi
realizado de forma eficiente, alcancando o objetivo de realizar o processo de
desidratacdo, com a consequente formacéo dos cristais salinos. Os balancos de
massa realizados para os sais apresentaram desvios aleatorios associados ao
grande numero de etapas do procedimento e a dispersdo dos préprios métodos de
quantificacdo, identificando a boa eficiéncia de ambos os métodos na quantificagéo

dos sais, mesmo sob a forma de cristais.
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Nao foi possivel quantificar a fragdo dos cristais salinos formados no processo de
desidratacéo utilizando o procedimento de teor de sedimentos, uma vez que neste
procedimento, os sais solUveis também sdo quantificados. Foram realizados testes
em diferentes condicdes para avaliar a influéncia de cada etapa do procedimento na
quantificacdo dos sais como sedimento. Os resultados nestes testes n&o foram
conclusivos quanto ao teor de sais, pois a quantidade de sais retidos nas
membranas apresentou-se aletoria para as etapas e as amostras. Os cristais salinos
formados foram analisados por MEV, mas ndo apresentaram morfologia com
diferencas significativas para as diferentes condi¢bes. Quanto a fracdo orgéanica
retida nas membranas, pode-se concluir que tanto o tolueno quanto a temperatura
influenciam significativamente na sua solubilizacdo (condi¢cdes 2 e 3). Quando 0s
efeitos sdo conjugados (condicdo 4), observa-se pequena contribuicdo desta fracao

como sedimento.

6.2 PERSPECTIVAS E SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

A comparacdo entre os dois métodos testados para a quantificacdo de sais
envolveu um grupo de amostras com propriedades distintas, mas para comprovar de
forma mais robusta a eficiéncia do novo método proposto, seria recomendado
ampliar ainda mais a faixa de amostras testadas, tanto para concentraces mais
baixas, vislumbrando uma aplicacdo do mesmo no acompanhamento das
dessalgadoras, quanto para valores de °APIl mais altos, na tentativa de abranger os
Oleos provenientes da regido do pré-sal, que sdo mais leves que os 6leos utilizados

na comparacao.

Na otimizagdo realizada para o novo método proposto, foi selecionado apenas um
0leo, o que acarretou numa condicao otimizada de extracdo para este 6leo. Quando
comparado os resultados obtidos para os demais Oleos testados, foi possivel
observar que a condicdo de melhor extracdo nem sempre foi a condicdo otimizada
proposta. Dessa forma, seria importante realizar o procedimento de otimizagdo com

mais de um tipo de 6leo, na tentativa de aumentar a abrangéncia dos parametros
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otimizados, ou realizar varios procedimentos de otimizacdo, alcangando parametros

otimizados para 6leos de diferentes faixas.

Os testes foram realizados utilizando salmouras preparadas apenas com cloreto
de sédio, que é o sal de maior quantidade na agua produzida com o petroleo. Alguns
Oleos, recentemente produzidos, tém apresentado quantidades relativamente altas
de cloretos de calcio e magnésio, quando comparados com o histérico de producéo.
Para avaliar a representatividade do procedimento proposto para esses 6leos,
devem ser realizados testes adicionais com salmouras contendo os cloretos de
calcio e magnésio, juntamente com o cloreto de sbédio, confirmando se o
comportamento observado nos testes realizados neste estudo se aplicam. Alguns
estudos ja relacionaram a reducao do pH de topo com a hidrélise desses sais nas
torres de destilacdo, e seria importante avaliar o impacto deste comportamento na

quantificacdo dos sais presentes apos destilacéo.

Para as condicdes testadas nas membranas do procedimento de sedimentos, ndo
foi possivel observar claramente a influéncia das mesmas na precipitacdo dos sais.
Como estudo adicional, os parametros envolvidos poderiam ser avaliados com maior

detalhamento visando esclarecer e entender tal influéncia.
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ANEXO A

Regressdes ortogonais obtidas para as comparacdes entre os métodos
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Teor de Sais - Método 1 (mg/kQg)

0O dados experimentais ——— linha da regressédo ------- linha de igualdade

REGRESSAO: Método 2 = -2,728 + 0,981 x Método 1

CALCULO INDEPENDENTE DOS INTERVALOS DE CONFIANCA DOS COEFICIENTES
b, 0,981 + 0,011 COM DESVIO SISTEMATICO PROPORCIONAL
bo -2,728 + 7,313 SEM DESVIO SISTEMATICO CONSTANTE

Figura 51: ODR para a comparagdo entre os métodos 1 e 2, para o primeiro grupo de amostras.
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Teor de Sais - Método 1 (mg/kQg)

O dados experimentais linha da regressédo ------- linha de igualdade

REGRESSAO: Método 2 = 0,974 + 0,954 x Método 1

CALCULO INDEPENDENTE DOS INTERVALOS DE CONFIANGCA DOS COEFICIENTES
by 0,954 + 0,046 COM DESVIO SISTEMATICO PROPORCIONAL
bo 0,974 + 9,064 SEM DESVIO SISTEMATICO CONSTANTE

Figura 52: ODR para a comparacao entre os métodos 1 e 2, para o primeiro grupo de amostras,

retirando a amostra P4.
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o dados experimentais ———— linha da regresséao  ------- linha de igualdade

REGRESSAO: Método 3 = 13,488 + 0,897 x Método 1

CALCULO INDEPENDENTE DOS INTERVALOS DE CONFIANGA DOS COEFICIENTES
by 0,897 + 0,053 COM DESVIO SISTEMATICO PROPORCIONAL
b, 13,488 + 36,578 SEM DESVIO SISTEMATICO CONSTANTE

Figura 53: ODR para a comparacgéo entre os métodos 1 e 3, para o primeiro grupo de amostras.

512
462
412
362
312
262
212
162
112

62

12

Teor de Sais - Método 3 (mg/kg)

12 112 212 312 412 512
Teor de Sais - Método 1 (mg/kg)

0 dados experimentais ————linha da regresséo ~ ------- linha de igualdade

REGRESSAO: Método 3 = -15,784 + 1,118 x Método 1

CALCULO INDEPENDENTE DOS INTERVALOS DE CONFIANGA DOS COEFICIENTES
by 1,118 + 0,125 SEM DESVIO SISTEMATICO PROPORCIONAL
b, -15,784 + 24,709 SEM DESVIO SISTEMATICO CONSTANTE

Figura 54: ODR para a comparacgéo entre os métodos 1 e 3, para o primeiro grupo de amostras,

retirando a amostra P4.
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Teor de Sais - Método 5
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0 dados experimentais _—_linha da regressao  ------- linha de igualdade

REGRESSAO: Método 5 = -38,338 + 1,271 x Método 1

CALCULO INDEPENDENTE DOS INTERVALOS DE CONFIANGA DOS COEFICIENTES
by 1,271 + 0,075 COM DESVIO SISTEMATICO PROPORCIONAL
bo -38,338 + 51,320 SEM DESVIO SISTEMATICO CONSTANTE

Figura 55: ODR para a comparacgéo entre os métodos 1 e 5, para o primeiro grupo de amostras.
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o dados experimentais — linha da regressao  ------- linha de igualdade
REGRESSAO: Método 5 = 2,887 + 0,967 x Método 1

CALCULO INDEPENDENTE DOS INTERVALOS DE CONFIANGA DOS COEFICIENTES
by 0,967 + 0,156 SEM DESVIO SISTEMATICO PROPORCIONAL
bo 2,887 + 30,903 SEM DESVIO SISTEMATICO CONSTANTE

Figura 56: ODR para a comparacgéo entre os métodos 1 e 5, para o primeiro grupo de amostras,

retirando a amostra P4.
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Teor de Sais - Método 2 (mg/kQg)
O dados experimentais — linha da regressédo  ------- linha de igualdade
REGRESSAO: Método 3 = 15,985 + 0,915 x Método 2
CALCULO INDEPENDENTE DOS INTERVALOS DE CONFIANGA DOS COEFICIENTES
b, 0915 * 0,060 COM DESVIO SISTEMATICO PROPORCIONAL
by 15,985 * 40,552 SEM DESVIO SISTEMATICO CONSTANTE

Figura 57: ODR para a comparacao entre os métodos 2 e 3, para o primeiro grupo de amostras.
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O dados experimentais — linha da regressédo  ------ linha de igualdade

REGRESSAO: Método 3 = -16,983 + 1,172 x Método 2

CALCULO INDEPENDENTE DOS INTERVALOS DE CONFIANGCA DOS COEFICIENTES
by 1,172 + 0,145 COM DESVIO SISTEMATICO PROPORCIONAL

b, -16,983 + 27,555 SEM DESVIO SISTEMATICO CONSTANTE

Figura 58: ODR para a comparacgéo entre os métodos 2 e 3, para o primeiro grupo de amostras,

retirando a amostra P4.
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Teor de Sais - Método 2 (mg/kg)

o dados experimentais

linha da regresséo ------- linha de igualdade

REGRESSAO: Método4 = 0,047 + 1,018 x Método 2

CALCULO INDEPENDENTE DOS INTERVALOS DE CONFIANCA DOS COEFICIENTES
b; 1,018 + 0,007 COM DESVIO SISTEMATICO PROPORCIONAL
b, 0,047 + 5,033 SEM DESVIO SISTEMATICO CONSTANTE

Figura 59: ODR para a comparacgéo entre os métodos 2 e 4, para o primeiro grupo de amostras.
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Teor de Sais - Método 2 (mg/kg)

o dados experimentais linha da regressdo  ------- linha de igualdade

REGRESSAO: Método 4 = -3,422 + 1,045 x Método 2

CALCULO INDEPENDENTE DOS INTERVALOS DE CONFIANGCA DOS COEFICIENTES
by 1,045 + 0,026 COM DESVIO SISTEMATICO PROPORCIONAL
bo -3,422 + 4,991 SEM DESVIO SISTEMATICO CONSTANTE

Figura 60: ODR para a comparacao entre os métodos 2 e 4, para o primeiro grupo de amostras,

retirando a amostra P4.
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Teor de Sais - Método 2 (mg/kg)

o dados experimentais ——linha da regresséo =~ ------ linha de igualdade

REGRESSAO: Método 5 = -34,767 + 1,295 x Método 2

CALCULO INDEPENDENTE DOS INTERVALOS DE CONFIANCA DOS COEFICIENTES
by 1,295 + 0,065 COM DESVIO SISTEMATICO PROPORCIONAL
bo -34,767 + 43,986 SEM DESVIO SISTEMATICO CONSTANTE

Figura 61: ODR para a comparacgao entre os métodos 2 e 5, para o primeiro grupo de amostras.
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o dados experimentais ——linha da regresséo  ------ linha de igualdade
REGRESSAO: Método 5 = 1,847 + 1,015 x Método 2

CALCULO INDEPENDENTE DOS INTERVALOS DE CONFIANCA DOS COEFICIENTES
b,y 1,015 + 0,126 SEM DESVIO SISTEMATICO PROPORCIONAL
bo 1,847 + 23,988 SEM DESVIO SISTEMATICO CONSTANTE

Figura 62: ODR para a comparacgéo entre os métodos 2 e 5, para o primeiro grupo de amostras,

retirando a amostra P4.
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Teor de Sais - Método 4 (mg/kg

12 212 412 612 812 1012 1212 1412 1612 1812
Teor de Sais - Método 3 (mg/kg
O dados experimentais —— linha da regresséo  ------ linha de igualdade
REGRESSAO: Método4 = -17,749 + 1,113 x Método 3

CALCULO INDEPENDENTE DOS INTERVALOS DE CONFIANCA DOS COEFICIENTES
by 1,113 + 0,066 COM DESVIO SISTEMATICO PROPORCIONAL
by -17,749 + 41,219 SEM DESVIO SISTEMATICO CONSTANTE

Figura 63: ODR para a comparacdo entre os métodos 3 e 4, para o primeiro grupo de amostras.
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O dados experimentais —— linha da regresséo  ------- linha de igualdade

REGRESSAO: Método 4 = 11,666 + 0,892 x Método 3

CALCULO INDEPENDENTE DOS INTERVALOS DE CONFIANGCA DOS COEFICIENTES
by 0,892 + 0,094 COM DESVIO SISTEMATICO PROPORCIONAL
bg 11,666 + 19,853 SEM DESVIO SISTEMATICO CONSTANTE

Figura 64: ODR para a comparacgéo entre os métodos 3 e 4, para o primeiro grupo de amostras,

retirando a amostra P4.
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O dados experimentais — linha da regresséo linha de igualdade

REGRESSAO: Método 5 = -58,199 + 1,418 x Método 3

CALCULO INDEPENDENTE DOS INTERVALOS DE CONFIANGA DOS COEFICIENTES
by 1,418 + 0,162 COM DESVIO SISTEMATICO PROPORCIONAL

b, -58,199 + 101,107 SEM DESVIO SISTEMATICO CONSTANTE

Figura 65: ODR para a comparacdo entre os métodos 3 e 5, para o primeiro grupo de amostras.
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O dados experimentais — linha da regressao linha de igualdade

REGRESSAO: Método 5 = 16,776 + 0,864 x Método 3

CALCULO INDEPENDENTE DOS INTERVALOS DE CONFIANGA DOS COEFICIENTES
by 0,864 + 0,191 SEM DESVIO SISTEMATICO PROPORCIONAL
b 16,776 + 40,029 SEM DESVIO SISTEMATICO CONSTANTE

Figura 66: ODR para a comparacgéo entre os métodos 3 e 5, para o primeiro grupo de amostras,

retirando a amostra P4.
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linha da regresséo  ------- linha de igualdade

o dados experimentais

REGRESSAO: Método5 = -34,850 + 1,272 x Método 4

CALCULO INDEPENDENTE DOS INTERVALOS DE CONFIANGCA DOS COEFICIENTES
by 1,272 + 0,071 COM DESVIO SISTEMATICO PROPORCIONAL
b, -34,850 + 48,975 SEM DESVIO SISTEMATICO CONSTANTE

Figura 67: ODR para a comparacao entre os métodos 4 e 5, para o primeiro grupo de amostras.
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O dados experimentais linha da regressdo  ------- linha de igualdade
REGRESSAO: Método 5 = 5,206 + 0,970 x Método 4

CALCULO INDEPENDENTE DOS INTERVALOS DE CONFIANGCA DOS COEFICIENTES
by 0,970 + 0,127 SEM DESVIO SISTEMATICO PROPORCIONAL
bo 5,206 + 24,852 SEM DESVIO SISTEMATICO CONSTANTE

Figura 68: ODR para a comparacgéo entre os métodos 4 e 5, para o primeiro grupo de amostras,

retirando a amostra P4.

91



912

812

mg/kg)

=712
612
512
412
312

Teor de Sais - Método 3

12 112 212 312 412 512 612 712 812 912
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o dados experimentais ———— linha da regresséo ------- linha de igualdade

REGRESSAO: Método 3 = 0,843 + 1,045 x Método 1

CALCULO INDEPENDENTE DOS INTERVALOS DE CONFIANCA DOS COEFICIENTES
by 1,045 + 0,034 COM DESVIO SISTEMATICO PROPORCIONAL
bo 0,843 + 10,245 SEM DESVIO SISTEMATICO CONSTANTE

Figura 69: ODR para a comparacgao entre os métodos 1 e 3, para o segundo grupo de amostras.
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o dados experimentais ————linha da regressdo  ------- linha de igualdade
REGRESSAO: Método 3 = -5,887 + 1,152 x Método 1

CALCULO INDEPENDENTE DOS INTERVALOS DE CONFIANGA DOS COEFICIENTES
by 1,152 + 0,116 COM DESVIO SISTEMATICO PROPORCIONAL
bo -5,887 + 10,903 SEM DESVIO SISTEMATICO CONSTANTE

Figura 70: ODR para a comparacdo entre os métodos 1 e 3, para o segundo grupo de amostras,

retirando a amostra P4.
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REGRESSAO: Método 4 = -11,265 + 1,167 x Método 1

CALCULO INDEPENDENTE DOS INTERVALOS DE CONFIANGA DOS COEFICIENTES
by 1,167 + 0,061 COM DESVIO SISTEMATICO PROPORCIONAL
bo -11,265 + 18,361 SEM DESVIO SISTEMATICO CONSTANTE

Figura 71:

ODR para a comparacgdo entre os métodos 1 e 4, para o0 segundo grupo de amostras.
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linha da regressao linha de igualdade

REGRESSAO: Método 4 = 0,767 + 0,980 x Método 1

CALCULO INDEPENDENTE DOS INTERVALOS DE CONFIANGA DOS COEFICIENTES
by 0,980 + 0,187 SEM DESVIO SISTEMATICO PROPORCIONAL
bo 0,767 + 17,513 SEM DESVIO SISTEMATICO CONSTANTE

retirando a amostra P4.

Figura 72: ODR para a comparacdo entre os métodos 1 e 4, para o segundo grupo de amostras,
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REGRESSAO: Método3 = 9,090 + 0,818 x Método 2

CALCULO INDEPENDENTE DOS INTERVALOS DE CONFIANGA DOS COEFICIENTES
b; 0,818 + 0,025 COM DESVIO SISTEMATICO PROPORCIONAL
by 9,090 + 9,365 SEM DESVIO SISTEMATICO CONSTANTE

Figura 73: ODR para a comparacdo entre os métodos 2 e 3, para o segundo grupo de amostras.
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o dados experimentais ———— linha da regressédo ------- linha de igualdade
REGRESSAO: Método 3 = 1,945  + 0,918 x Método 2

CALCULO INDEPENDENTE DOS INTERVALOS DE CONFIANGCA DOS COEFICIENTES
by 0,918 + 0,035 COM DESVIO SISTEMATICO PROPORCIONAL
bo 1,945 + 3,915 SEM DESVIO SISTEMATICO CONSTANTE

Figura 74: ODR para a comparacdo entre os métodos 2 e 3, para o segundo grupo de amostras,

retirando a amostra P4.
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REGRESSAO: Método 4 = -2,008 + 0,913 x Método 2
CALCULO INDEPENDENTE DOS INTERVALOS DE CONFIANGCA DOS COEFICIENTES
b, 0,913 + 0,056 COM DESVIO SISTEMATICO PROPORCIONAL
b, -2,008 + 20,948 SEM DESVIO SISTEMATICO CONSTANTE

Figura 75: ODR para a comparacgao entre os métodos 2 e 4, para o segundo grupo de amostras.
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REGRESSAO: Método 4 = 7,802 + 0,777 x Método 2

CALCULO INDEPENDENTE DOS INTERVALOS DE CONFIANGA DOS COEFICIENTES
by 0,777 + 0,213 COM DESVIO SISTEMATICO PROPORCIONAL
bo 7,802 + 23,675 SEM DESVIO SISTEMATICO CONSTANTE

Figura 76: ODR para a comparacdo entre os métodos 2 e 4, para o segundo grupo de amostras,

retirando a amostra P4.
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REGRESSAO: Método 4 = -12,239 + 1,12 x Método 3

CALCULO INDEPENDENTE DOS INTERVALOS DE CONFIANCA DOS COEFICIENTES
b, 1,117 + 0,091 COM DESVIO SISTEMATICO PROPORCIONAL
bo -12,239 + 28,484 SEM DESVIO SISTEMATICO CONSTANTE

Figura 77: ODR para a comparacdo entre os métodos 3 e 4, para o segundo grupo de amostras.
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REGRESSAO: Método 4 = 5,989 + 0,85 x Método 3

CALCULO INDEPENDENTE DOS INTERVALOS DE CONFIANGA DOS COEFICIENTES
b, 0,848 + 0,223 SEM DESVIO SISTEMATICO PROPORCIONAL
bo 5,989 + 23,065 SEM DESVIO SISTEMATICO CONSTANTE

Figura 78: ODR para a comparacgao entre os métodos 3 e 4, para 0 segundo grupo de amostras,

retirando a amostra P4.
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ANEXO B

Tabelas contendo as informac@es utilizadas para o calculo dos balancos de massa

dos sais
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Tabela 30:Teor de sais e balanco de massa para os testes iniciais do procedimento de sal

cristalino nas duas destilacdes do 6leo I.

Teor de Sais (% m/m) Teor de Sais (% m/m)
Amostra. Destilacéo a Destilacdo b
ASTM D6470 Emulsificacdo ASTM D6470 Emulsificacdo
modificado ¢ modificado ¢
Oleo Original 0,0057 0,0049 0,0049 0,0041
Oleo 0,9215 0,9591 0,7578 0,8339
Err]ulsao
Oleo 0,4605 0,5077 0,2982 0,4290
Destilado
Residuo 0,0488 0,1185 0,0790 0,1806
Qrganlco
Agua de
Lavagem - 0,3035 04025
baldo
amostra
Agua de
Lavagem - 0,0022 0,0022
demais
vidrarias
Pontos de . .
Medic&o Balanco de Sais (g) Balanc¢o de Sais (g)
1 - Inicial +
Adicionado 2,73 2,72 2,73 2,73
2 - Emulsao 3,21 3,00 2,84 3,27
3 - Destilado 2,75 2,81 2,49 3,08




Tabela 31: Teor de sais e balango de massa para as destilag6es 1, 2 e 3 do 6leo I.

Teor de Sais (% m/m)

Teor de Sais (% m/m)

Teor de Sais (% m/m)

Destilagédo 1 Destilagéo 2 Destilacéo 3
Amostra ASTM ASTM ASTM
D6470 Emulsificacéo D6470 Emulsificacéo D6470 Emulsificacéo
modificado modificado modificado
ngo 0,0068 0,0068 0,0060 0,0060 0,0057 0,0057
Original
OleoN 0,1471 0,1592 0,1772 0,1935 0,1568 0,1606
Emulsao
Olfao 0,1139 0,1251 0,1642 0,168 0,1378 0,1244
Destilado
Residuo 0,0272 0,0272 0,0197 0,0197 0,0595 0,0595
Qrganlco
Agua de
Lavagem - 0,0171 0,0221 0,0278
baldo
qmostra
Agua de
Lavagem - 0,0001 0,0000 0,0022
demais
vidrarias
Ponto de . . .
Medicao Balanco de Sais (Q) Balanc¢o de Sais (Q) Balanco de Sais (Q)
1- Inicial + 0,88 0,88 0,94 0,94 0,90 0,90
Adicionado
2 - Emulséo 0,92 1,01 1,00 1,09 0,90 0,93
3 - Destilado 0,80 0,87 1,02 1,07 0,98 0,94

99



Tabela 32: Teor de sais e balango de massa para as destilagGes 4,5 e 6 do 6leo I.

Teor de Sais (% m/m)

Teor de Sais (% m/m)

Teor de Sais (% m/m)

Destilagdo 5 Destilacéo 7 Destilacéo 8
Amostra ASTM
ASTM D6470 e ~_ | ASTM D6470 o o . ~
D6470 o Emulsificacéo i Emulsificacdo | Emulsificacéo
L modificado modificado
modificado
O_Igo 0,0185 0,0056 0,0056 0,0042 0,0042 0,0224
Original
OleoN 0,6461 0,7709 0,8955 0,8242 1,0609 0,2600
Emulsao
Olfao 0,3958 0,5563 0,6748 0,5804 0,8242 0,6300
Destilado
Residuo 0,0516 0,0184 0,0184 0,0521 0,0521 0,0097
Qrganlco
Agua de
Lavagem - 0,2696 0,1538 0,1827
baldo
qmostra
Agua de
Lavagem - 0,0022 0,0001 0,0001
demais
vidrarias
Ponto de . . .
Medicao Balanco de Sais (Q) Balanco de Sais (Q) Balanco de Sais (Q)
1- Inicial + 3,72 2,38 2,38 238 2,38 2,38
Adicionado
2- ~ 3,80 2,37 2,37 2,74 2,45 3,15
Emulsao
3.' 3,14 2,28 2,28 2,67 2,47 3,24
Destilado
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