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RESUMO

O uso de liquidos idnicos e irradiacdo micro-ondas como desemulsificante de emulsdes
de petrdleo tipo agua/odleo representa um novo campo de estudo. O principal objetivo
deste trabalho € investigar o efeito do par liquido idnico/etanol no processo de desemulsi-
ficacdo de emulsdes de petroleo pesado via micro-ondas. Os resultados indicam a selecéo
de um solvente adequado pode facilitar a mistura do liquido idénico no petroleo bruto,
produzindo melhores resultados de desemulsificacdo em menores concentracoes.
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ABSTRACT

The utilization of ionic liquids and microwaves radiation as demulsifier of water/oil
emulsions represents a new exciting field of study. The main objective of this paper is
to analyze the effects of a mixing — ionic liquid/ethanol — in the process of demulsi-
fication of heavy oil emulsions. The results show that the selection of a properly sol-
vent can make the mixing of ionic liquid in an pure oil easier, producing better results
in the demulsification in smaller concentrations.

KEYWORDS

Oil. Emulsions. Microwaves Radiation. Ionic Liquids.

1 INTRODUCAO

Durante a producéo de petrdleo, existe uma co-producdo de agua, sedimentos
e gas. Devido ao cisalhamento imposto pelo fluxo desses fluidos (agua, 6leo e gas) a
partir do reservatorio para as unidades de producao e a presenca de agentes tensoati-
vOos na composicao do petroleo, as emulsdes tipo agua/oleo (A/O) sdo formadas (FER-
REIRA ET AL. 2013; BORGES ET AL. 2009). As emulsdes altamente estaveis se tornam
problema para o ramo petrolifero. Apresentando viscosidade elevada, elas afetam o
sistema de bombeio e transferéncia, comprometem algumas operacdes nas refina-
rias, representam volume ocioso na transferéncia e tancagem do petroleo e geram
problemas de incrustacdo e corrosdo nos oleodutos de exportacéo.

A radiagdo micro-ondas tem sido empregada no desenvolvimento de tecnolo-
gias nas mais diversas areas, tornando-se largamente utilizada na producédo de ma-
teriais ndo metalicos (JIN ET AL., 2011), industria de alimentos (BOTHA ET AL., 2012;
HEREDIA ET AL. 2012), sintese organica, tratamento de biomassa (BUDARIN ET AL.
2011; CHEN ET AL. 2011) dentre outras. O processamento de emulsdes de petrdleo via
radiacdo micro-ondas tem sido apresentado na literatura como uma alternativa eficaz
as técnicas comumente utilizadas.

Para aumentar a eficiéncia do aquecimento via micro-ondas, uma opcao em-
pregada € a alteracdo da composicdo do sistema por meio do uso de compostos es-
pecificos que possuam propriedades dielétricas vantajosas, favorecendo a absorcdo
da radiacdo pela amostra. Além disso, estes compostos podem ser selecionados de
forma a intervir ndo unicamente no aquecimento do sistema, como também nos
mecanismos envolvidos no processo. Neste sentido, liquidos idnicos (LI's) tém sido
bastante utilizados como aditivos em processos, envolvendo aquecimento via micro-
-ondas. Os LI's sdo uma classe especifica de sais fundidos, compostos de cations or-
ganicos combinados com &nions de natureza organica ou inorganica.
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Alguns liquidos idénicos reduzem a tenséo interfacial (TIF) de sistemas agua/dleo
e, consequentemente podem contribuir para a desestabilizacdo do sistema. Ademais,
a capacidade destes compostos para absorver as micro-ondas e posicionar na in-
terface das goticulas pode aumentar a eficiéncia de desemulsificacédo. Estes resul-
tados sugerem que a combinacao de liquido idnico e micro-ondas € uma técnica
promissora para separacdo de emulsdes estaveis de petroleo pesado (SILVA ET AL.,
2013; LEMOS ET AL, 2010).

2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 EMULSOES DE PETROLEO

A industria de petrdleo tem interesse especifico na desestabilizacdo de emul-
sbes de agua em petroleos, com sua desejada separacdo de fases, para evitar pro-
blemas associados a corrosdo e custo de transporte de volumes excessivos de agua
(COUTINHO, 2005). Essa agua gerada pode estar presente no petréleo sob a forma de
agua livre e/ou emulsionada.

De acordo com Salager (1999) emulsdo é um tipo de dispersdo que apresenta
uma fase fragmentada (fase dispersa) dentro de uma fase continua. Em muitos casos,
as emulsdes podem apresentar aproximadamente 60% da agua total, devendo ser
separada em separadores de producao e tratadores de oleo, de modo a atingir valores
inferiores a 1%, porcentagem maxima aceita pelas refinarias. A estabilidade das emul-
sdes de agua em petroleo tem se configurado como um dos maiores problemas na
separacdo primaria do petréleo (SJOBLOM ET AL., 2003).

As emulsdes quando formadas, apresentam-se como uma unica fase, entre-
tanto, sdo termodinamicamente instaveis e por este motivo tendem a se separar re-
tornando a condicdo original de duas fases. A estabilidade das emulsdes depende
de varios fatores, sendo a presenca de tensoativos naturais nas interfaces o principal
fator de estabilizacdo das emulsdes, reduzindo assim a probabilidade de coalescéncia
entre as gotas (AUFLEM, 2002).

2.2 MICRO-ONDAS

A energia micro-ondas tem encontrado uma variedade de aplicacdes na qui-
mica e setores industriais, em particular no processamento de alimentos, secagem e
industria de polimeros. Outras aplicacdes sdo na quimica analitica (extracdo e digestdo
micro-ondas), na bioquimica (hidrdlise de proteinas e esterilizacdo), patologia e trata-
mentos médicos (KINGSTON; HASWELL 1997). Esta radiacdo é considerada um método
de aquecimento muito mais eficiente comparado ao metodo convencional. Neste senti-
do, devido a eficiéncia desses aparelhos em aquecer rapidamente meios reacionais, estes
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tém sido muito utilizados em diversas transformacdes organicas, reduzindo seus tempos
de reacdes, muitas vezes de dias e horas para minutos ou segundos (SILVA ET AL. 2006).

Pode-se concluir que as principais vantagens da utilizacdo da energia por mi-
cro-ondas sdo: altas taxas de aquecimento, aumento do ponto de ebulicdo dos sol-
ventes, aquecimento volumeétrico, economia de tempo, maior limpeza, facilidade de
manipulacdo, reducado do tamanho de aquecimento, aquecimento rapido, homogé-
neo e seletivo. Com relacdo ao aquecimento seletivo € vantajoso a medida que se
objetiva acelerar reacdes ou buscar seletividade a um determinado produto. Segundo
Coutinho e outros autores (2005), isso ocorre quando a radiacdo eletromagnética é
aplicada a sistemas multifasicos ou a sistemas constituidos por compostos polares
em solventes apolares, podendo resultar na presenca de pontos quentes.

2.3 LIQUIDOS 1ONICOS

Os liquidos i6nicos sao definidos como sais organicos que geralmente apre-
sentam-se liquidos a temperatura ambiente ou que fundem a 100°C. A maioria dos
liquidos i6nicos descritos na literatura € constituida por cations geralmente volumo-
sos, organicos e com baixa simetria (OLIVEIRA, 2004). Os principais cations descritos
na literatura sdo:. amonio, imidazolineo, piridinio, triazolineo, oxazolineo, tiazolineo,
pirrolidineo e pirazolineo, com diferentes substituintes (FIGURA 1). Quanto aos anions
sdo tipicamente inorganicos e poliatdmicos, entre os mais comuns estao: PF,, BF,
CF,SO,, (CF,SO,),N", halogénios (FIGURA 2), e alguns organicos como RCO-,

Cabe ressaltar que o etanol foi o solvente escolhido por ser um solvente cons-
tituinte no desemulsificante industrial. Além disso, Budarin e Chen (2011) observaram
que o sistema LI + etanol apresenta forcas de interacdo intermoleculares elevadas.
Com relacéo a solubilidade destes sistemas foi observado por Domanska e Macianiak
(2007) que alcool de menor cadeia alquilica e liquido ibnico baseado em cation imi-
dazodlio e anion NTf2 proporciona maior solubilidade. Destaca-se que a concentracao
utilizada das solucdes e do LI e etanol puros foi de 2,79 umol/g da emulséo.

Figura 1 — Principais cations constituintes de liquido idnicos
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Figura 2 — Estrutura de alguns principais anions formadores de liquidos ibnicos.
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Os liquidos i6nicos a temperatura ambiente (RTILs) tém sido analisados e testa-
dos como alternativa para a substituicdo dos tradicionais solventes que normalmente
sdo utilizados na industria quimica (BRENNECKE; MAGINN, 2001). Isso se da porque
os liquidos idnicos apresentam propriedades muito atrativas, tais como: baixa densi-
dade e viscosidade, alta estabilidade térmica, miscibilidade e baixa pressédo de vapor,
que permitem a diminuicdo dos custos e da poluicdo causada pelo uso de solventes
volateis normalmente usados (REBELO ET AL., 2005).

Outra vantagem que vale a pena ressaltar € quanto a sua estrutura quimica, que €
formada por anions e cations com alta variedade de combinac¢des, possibilitando o ajuste
das suas propriedades para aplicacdes especificas. Com isso, a analise das propriedades
fisico-quimica dos RTILs permite conhecer diversas informacdes uteis que podem ajudar
a tornar mais eficiente e menos poluente os processos quimicos (AUFLEM, 2002).

Os liquidos idnicos mais empregados em estudos, envolvendo diversas apli-
cacdes sdo os sais baseados no cation imidazolio, mas estudos na literatura podem
também ser encontrados baseados na utilizacdo de sais de aménio quaternario.

3 METODOLOGIA

Na etapa experimental foi utilizado um petroleo “pesado” oriundo da Bacia de
Campos (RJ), o qual impde desafios para os segmentos de producao e refino devido
a estabilidade da emulsdo formada. As técnicas experimentais aplicadas na caracteri-
zacao de propriedades do petroleo e das emulsdes sintéticas, assim como a caracteri-
zagao e investigacdo das propriedades dos liquidos idnicos utilizados estdo descritos
nas secdes a seguir.

O petroleo brasileiro utilizado, denominado de P2 foi caracterizado em laborato-

rio, visando avaliar alguns parametros basicos relacionados a composicao do petroleo
em espécies tensoativas e acidas, além do grau API° e densidade. Estas informacdes
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sdo necessarias para um melhor conhecimento sobre o comportamento do petroleo
estudado. A Tabela 1 ilustra algumas propriedades fisicas e quimicas das fases envol-
vidas na amostra avaliada em laboratorio.

TABELA 1 - Principais pardmetros de caracterizacdo € normas utilizadas na analise da amostra

Densidade (°API) Densimetria ASTM D-5002 16,8
Densidade relativa . . 0, 9506
(20/4°C) Densimetria ASTM D-5002

fndice de Acidez Titulacdo Potencio-

Total (IAT, mg KOH/g) metrlc.a via reacédo ASTM D-664 3,35
acido-base
Saturados 44,8
Hidrocarbonetos Metodologia desen- | Aromaticos 31,3
(%em/m) volvida no CENPES

Resinas 21,6

Asfaltenos 2,3

onte: Silva (2014)

3.1 ADICAO DO LiQUIDO IONICO (C_MIMNTF,) EM ETANOL

O liquido i6nico 1 dodecil-3-metilimidazdlio [C,mim]+[NTf2]" foi escolhido
para este trabalho por possuir propriedades fisico-quimicas que poderiam se enqua-
drar a proposta do trabalho, como alta estabilidade térmica, elevado grau de hidrofo-
bicidade e propriedade dielétrica ideal para favorecer rapido aquecimento via radia-
¢do micro-ondas. O mesmo foi adquirido da Jonic Liquids Technologies (lolitec) com
grau de pureza de 99%. Foram preparadas quatro solucdes de liquido iénico (LI) em
etanol (EtOH) nas seguintes proporcdes: 25%LI : 75% EtOH, 40% LI : 60% EtOH, 50% LI:
50% EtOH, 75% LI: 25% EtOH. As solucdes foram preparadas com objetivo de facilitar
a mistura do LI na emulsdo. Foram, também, realizados ensaios com LI e EtOH puros,
a fim de mostrar um comparativo da eficiéncia de separacao nos trés sistemas, sob
distintos modos (multimodo e monomodo) de irradiacao micro-ondas.

3.2 SINTESE DAS EMULSOES

Foram preparadas emulsdes estaveis do tipo agua em oleo, utilizando salmoura
(conc. 50 g/l de NaCl) e o petroleo brasileiro (P2). Para cisalnamento e dispersdo da
fase aquosa nas emulsdes, utilizou-se a agitacdo via homogeneizador Ultra Turrax
T25 Basic (fabricado pela IKA). A faixa de operacdo da velocidade de rotacdo do ho-
mogeneizador é de 0 a 24.000 rpm distribuidas em cinco velocidades selecionaveis.
Nos ensaios realizados foi utilizada a velocidade de 6.500 rpm. As emulsdes sintetiza-
das possuiam teor de agua aproximado variando entre 35%-45% e diametro de gota
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meédio entre 8 e 14 um. Com o intuito de promover a separacao das fases agua e oleo,
foram realizados testes de quebra via aquecimento micro-ondas monomodo € mul-
timodo. Este estabelecimento de sintese foi baseada em técnicas descrita por Silva e
outros autores 2013 e Silva e outros autores 2014.

3.3 CARACTERIZACOES DAS EMULSOES

As emulsdes empregadas nos ensaios de desemulsificacdo foram caracteriza-
das em termos de teor de agua e distribuicdo de diametro de gota (DTG) antes e
depois de cada teste. O teor de agua (TA) foi medido via titulacdo potenciomeétrica,
empregando o reagente de Karl Fischer, de acordo com a norma ASTM D-1744. Estas
determinacdes foram conduzidas no titulador Titrando 836 da Metrohm. A DTG das
emulsdes foi determinada via difracdo a laser, empregando o Mastersizer 2000 da
Malvern. Informacdes adicionais sobre estas caracterizacdes podem ser encontradas
em Fortuny e outros autores (2007).

3.4 TESTE DE QUEBRA DE EMULSOES VIA MICRO-ONDAS

Os experimentos para quebra de emulsédo na presenca de liquidos idénicos e eta-
nol foram conduzidos todos em batelada, empregando aquecimento micro-ondas, e
em dois reatores, um do tipo multimodo (ANTON PAAR) e outro monomodo (CEM).
Os ensaios de desemulsificacao foram conduzidos sob temperatura constante fixada
em valores 120°C e tempo de processo de 15min. Todos os frascos foram preenchidos
com uma massa de emulsdo de 20g e uma quantidade conhecida da solucao (liquido
idnico/etanol), liquido idnico e etanol. Ensaios resultando na formagéo de agua livre,
a fase oleo e/ou emulsdo nao resolvida foi completamente recuperada e caracteriza-
da em termos de teor de agua apos homogeneizacdo. A partir dos teores de agua da
emulsdo sintetizada (TA ) e da emulséo nédo resolvida (TA)) foi determinada a eficién-
cia da separacao (EF) a partir da Equacao 1:

_Th,-Th,
Tae

EF

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 3 mostra as eficiéncias obtidas e energia total aplicada (J) para distintos
ensaios conduzidos sob aquecimento micro-ondas no sistema multimodo em funcdo
da proporcao do LI em etanol. Ja na Figura 4 relacionam-se as eficiéncias obtidas e a
energia total aplicada para distintos ensaios conduzidos sob aquecimento micro-ondas
no sistema monomodo em funcéo da proporcao do LI em etanol. Vale ressaltar que para
ambos os sistemas (multimodo e monomodo) foram realizados ensaios em duplicata
apresentando um desvio maximo nos valores de eficiéncia de aproximadamente + 2,5%.
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Nota-se que nos ensaios realizados com etanol puro a energia total aplicada foi
superior para ambos os modos de irradiacdo, comparativamente com os demais ensaios.
I[sso pode ser explicado pelo fato do meio isento de liquido idnico demandar uma po-
téncia maior para alcancar a temperatura do processo (120 °C). Vale ressaltar que nestes
ensaios as eficiéncias de separacdo foram inferiores aos demais, atingindo valores equi-
valentes a 0,9%, 13,05% e 9,7%, nas poténcias de 100W, 300W e 1400W, respectivamente.

Observa-se que o ensaio de maior eficiéncia foi o multimodo com 25% de LI,
nas demais proporcdes os valores de eficiéncia foram superiores apenas ao comparar
com o sistema monomodo a 100W. Destaca-se que no sistema monomodo a 300W
os valores de eficiéncias obtidos foram superiores ao monomodo a 100W e ao multi-
modo (com excecdo do 25% LI).

Figura 3 — Eficiéncias obtidas e energia total aplicada para distintos ensaios conduzidos sob
aquecimento micro-ondas no sistema multimodo em fung¢do da proporcdo do LI em etanol
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Figura 4 — Eficiéncias obtidas e energia total aplicada para distintos ensaios conduzidos sob
aquecimento micro-ondas no sistema monomodo em funcéo da proporgéo do LI em etanol.
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Outro fato observado neste estudo € que a quantidade de energia despendida
e a eficiéncia de separacdo tanto no sisterma monomodo como multimodo foi se-
melhante para as distintas condi¢cdes, com excecdo do ensaio realizado com a solu-
cdo de 25% LI: 75% EtOH no sistema multimodo, o qual favoreceu maior eficiéncia,
atingindo percentual proximo a 60% de remocao de agua. Isso pode ser explicado
pelo fato que houve um aumento na temperatura medida via sensor IR (infraverme-
lho) em ambos os tubos, indicando a presenca de maior quantidade de agua livre
no fundo do frasco.

A medida que a formacao de agua livre acontece no sistema, esta agua se acu-
mula no fundo do frasco absorvendo uma quantidade significativa de radiacdo mi-
cro-ondas que sera transformada em calor com o consequente aumento da tempe-
ratura da agua separada. Estes aumentos de temperatura e as respectivas poténcias
aplicadas sao mostrados nas Figuras 5 e 6 ao longo de cada teste.

Figura 5 — Curvas de aquecimento da emulséo e poténcia aplicada no sistema multimodo para
0s ensaios com 25% LI:75% EtOH, 40% LI: 60% EtOH e 50% L1:50% EtOH
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Figura 6 — Curvas de aquecimento da emulsao e poténcia aplicada no sistema multimodo para
os ensaios com 75% L1:25% EtOH, 100% EtOH e 100% LI
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Cabe destacar que o0 sensor a gas esta imerso no seio da emulsao do frasco de
quartzo localizado na posicado 1 e o sensor IR fornece a temperatura do fundo exterior
de cada frasco de quartzo. Devido as elevadas espessuras do frasco de quartzo exis-
tem diferencas significativas entre as medidas de ambos 0s sensores.

Com base em experiéncia prévia e em relatos da literatura, a temperatura me-
dida pelo sensor a gas pode ser cerca de 30°C acima da temperatura determinada
pelo sensor IR, quando o sistema ndo apresenta formacao de agua livre. Por fim, cabe
enfatizar que na condicdo de 25% de LI a Figura 3 revela uma intensa sedimentacédo
de agua livre para os quatro frascos, conforme se pode inferir pelo cruzamento das
curvas de temperatura do sensor IR em relacdo ao sensor a gas. Este desempenho foi
superior ao sistema com 100% de LI e 100% de Etanol, refletindo assim a importancia
da boa dispersdo do LI em um solvente, capaz de facilitar a mistura com a emulséo.

5 CONCLUSOES

Nota-se que nos ensaios realizados com etanol puro a energia total aplicada
fol superior para ambos os modos de irradiacdo, comparativamente com os demais
ensaios. Isso pode ser explicado pelo fato do meio isento de liquido idnico demandar
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uma poténcia maior para alcancar a temperatura do processo (120°C). Cabe enfatizar
que na condicao de 25% de LI proporcionou uma intensa sedimentacéo de agua livre
para os quatro frascos. Esse desempenho foi superior ao sistema com 100% de LI e
100% de Etanol, refletindo assim a importancia da boa dispersdo do LI em um solven-
te, capaz de facilitar a mistura com a emulséo. A selecdo de um solvente adequado
pode facilitar a mistura do liquido i6nico no petrdleo bruto, produzindo melhores
resultados de desemulsificacdo em menores concentracdes.
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