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

do grau de Mestre em Engenharia de Processos.

ESTUDO DA DESESTABILIZACAO DAS EMULSOES DE PETROLEO PELO USO
DE LIiQUIDOS IONICOS ACOPLADO A TECNOLOGIA DE MICRO-ONDAS

Rita de Cassia Bomfim Lemos

Durante a producdo de petrdleo ¢ comum o aparecimento de dgua. Normalmente o
petrdleo e a agua encontram-se sob a forma de duas fases separadas no reservatdrio. Ao
escoarem através das tubulagdes, essas fases sdo submetidas a agitacdo e cisalhamento,
promovendo a dispersdao de uma fase em outra, resultando no aparecimento das emulsdes. A
presenca de emulsificantes naturais no petroleo propicia a formacdo de emulsdes estaveis,
uma vez que estes migram para a interface 6leo/agua formando um filme, uma espécie de
barreira, que impede a coalescéncia das gotas. Os mecanismos que favorecem a
desestabilizacdo de emulsdes agua em Oleo através da tecnologia de microondas sao
resultantes da interagdo das microondas com os componentes polares € com os ions
encontrados nas fases dispersa (dgua) e continua (petréleo). Os liquidos i6nicos (LIs) sdo uma
nova classe de fluidos bastante investigada nos ultimos anos e se caracterizam por serem sais
fundidos em condigdes de temperatura ambiente. Por serem substancias que possuem carater
anfifilico, os LIs tém potencial de se posicionar em interfaces e apresentam propriedades
dielétricas adequadas para o seu aquecimento via radiagdo microondas.. As propriedades dos
liquidos i6nicos acoplados a tecnologia microondas propde a aceleragdo do processo de
desestabilizacdo da emulsdo uma vez que muda a seletividade, promovendo o aquecimento

preferencial do filme interfacial.

Palavras-chave: petroleo, emulsdo, micro-ondas, liquidos ionicos.
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Abstract of Dissertation presented to the Process Engineering Graduate Program of
Universidade Tiradentes as partial fulfillment of the requirements for the degree of Master of

Science (M.Sc.)

STUDY OF OIL DESTABILIZATION OF EMULSIONS BY THE USE OF IONIC
LIQUIDS COUPLED TO TECHNOLOGY OF MICRO-WAVES

Rita de Cassia Bomfim Lemos

During the production of oil it is usual the appearance of water. Oil and water are
normally in the form of two separate phases in the reservoir. While running through the pipes,
the phases are subjected to agitation and shear, promoting the dispersion of one phase into
another, resulting in the occurrence of emulsions. The presence of natural emulsifiers in the
oil enables the formation of stable emulsions, since they migrate to the interface oil/water
forming a film, a kind of barrier, which prevents coalescence of droplets. The mechanisms
that favor the destabilization of water in oil emulsions, by microwave technology result from
the interaction of microwaves with polar components and ions found in the dispersed (water)
and continuous (oil) phases. Ionic liquids (ILs) are a new class of fluids that have been
investigated in recent years and are room temperature molten salts with melting points near
ambient temperature. As ILs substances present amphiphilic features and dielectric properties,
they have the potential to position itself at interfaces and heat them through microwave
radiation. The properties of ionic liquids in association with microwave technology
accelerates of destabilization process of the emulsion as the heating selectivity changes,

promoting the preferential heating of the interfacial film.

Keywords: crude oil, emulsion, microwaves, ionic liquids

viil



SUMARIO

L INTRODUGAO .......cocuieeeeeeeetere et tes ettt sae sttt senens 1
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA ..ottt 4
B O 3 4131 0 T U RUUUPRRIUPE 4
2.1.1 Mecanismos de Estabilizacdo das EMUISOES A/ ...........cccoeoeeueeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 5

2.1 1.1 RePUISAO ELCIFOSIATICA .........cc.veeeieeeiieii ettt ettt ettt et st et e e et e sbeesaesbeestesbeesaenbeeseensesseensesssenes

2.1.1.2 Estabilizagdo Esterica..........
2.1.1.3 Efeito de Gibbs- Marangoni
2.1.2 — Fatores que Afetam a Estabilizacdo das Emulsoes de Petroleo ..............occeeevecveceecenienieneeeene 9
2.1.2.1 Agentes Emulsificantes
2.1.2.2 ACIACZ (DH) ..ottt b ettt n ettt ettt enean
2.1.2.3 Envelhecimento das EMUISOES.............ccccccuiiiuiiiieei ettt ettt ettt ettt ettt naean 12
2.2 -Tecnologias para o Tratamento de Petroleos Pesados..........ccvevvieciieiiiienieniieieec et 13
2.2.1 Aplicagdo da Tecnologia de Micro-ondas no Aquecimento das EmMulsoes...............ccoevueevveeveeeeennnn. 15
2.2.1.1 Interagdo das Micro-ondas com a Matéria e os Mecanismos de AquUecimento..................cccceceeecevceevenennne. 15
2.2.2 — Quebra de emulSGes Via IMICFO-0NAAS ...........c.ccervuesieeseesieesseeieseesssesseesseesessesssesseesseessessessessnenns 20
2.3 LIQUIAOS TOMICOS ..cuveeuveeiieeiieeiiestieit et eeteeitestte st esseesbeeaesaaesseesseeseesseenseessessaesseenseenseensesnsesnsesneenseenseensennsens 23
2.3.1 Estrutura e Propriedades Gerais dos Liquid0s IONICOS ..........c...coeveeevecveeieieeiesienieeseeeie e seeneeenes 24
2.3.1.1- Estabilidade Térmica dos Liquid0s IONICOS .................cccccociriiiiiiiiiiiiiieniiest et 26
2.3.1.2 Auto-Agregacdo dos Liquidos Ionicos: FOrmagao de miCelas ...............ccuvueoiioiiveniaoenieeiiaeieeeneee 28
2.3.2 — Liquidos 161nicOS NAS MICFO-0RAAS ............coccueeeeiieeieiieee e eeeste et eteete e siee e ssessesaesneesneenseenes 34
3 MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS ... 41
3.1 IMLALETIALS ..ottt ettt ettt ettt et e bt e e ea e e e e e bt e e bt e bt e bt eae e s et e sh e e bt et e en bt ea b e eb e e bt e bt e be e et eaeenaeene 41
3. 1.1 LIGUIAOS TOTICOS ....oocuvveeeeeeiieeieeeeeecteeeeteeeetee et esteessbeesbeeesbaessbaessseesssaeassaesssaessseessseeasseesnseensseesseennns 41
3012 POTOLEO ... bbbttt bt b h e eb ettt eae b eaean 42
3.2 IMBLOMOS ...ttt bttt ettt b e bt bt h st bbbt bt aeeh s et et e b bt e bt e bt eb s et et et e te e b saeebeene 43
3.2.1 Sintese dos LIGUIAOS IORICOS .............c.cccueeiecieecieeiesieseesieesseessesteseesseesseeseessasssasssesseesseessesssesssesseenns 43
3.2.2 Caracteriza¢Go dos LIGUIAOS IONICOS. ..........c...ccueueieeeeeiieeieeeeeseenieeieete e seaessaesseessessessesneesneenseenes 45
3.2.2.1 ReSSONANCIA MAGNELICA. .........c.eueeieiieeeee ettt ettt et ettt at et b ettt e sbe et e b eneeaeeneens 46
3.2.2.2 Medidas de Densidade ......................c.ccoouiiiiiiiiiiiiieeee ettt 46
3.2.2.3 Medidas de ViSCOSIAAAE .....................cc..cceeieieiiieieiee ettt eaae e 47
3.2.2.4 TitulaGa0 COULOMEIFICA. .........o.eeeeeeie et ettt ettt ettt ettt e seebeeatesbeeseebeeneenseeneens 48
3.2.2.5 Andlise TermogravimetriCa (TGA) ............cceceeeeiueeieieeieeiesteeteeie et ettt eae sttt essesteesse st essesseessesseensenseens 49
3.2.3 Estudo das Propriedades de Interesse dos Liquid0os IONICOS ............cccueveuveecueeiceiencieesiienieenieenneees 49
3.2.3.1 Estudo das Propriedades Interfaciais dos Liquid0s IONICOS................cc.ccoovveiuieiacieiiiieniieiesieeienieeieie e 50
3.2.3.2 Estudo do Comportamento dos Liquidos Ionicos Frente as Micro-ondas...............c..ccccoceeeevccvciniinoenicnnn. 54
3.2.3.3 Estudo da Quebra de Emulsoes de Petroleo ...............ccuocueeieeesieiiieiieeeeeeseese e 55
4 RESULTADOS E DISCUSSOES ...ttt naaa e 62
4.1 Caracterizagdo e Propriedades dos Liquid0os IONICOS. .......c.ccveruieriieciieieeieriiesieeie et ere b senens 62
4.1.1 Ressonancia Magnética NUCIEAr (RMN) .........cooueeeeieeieeie e seeseesie ettt sessesaeseesneenseenes 62
4.1.2 Medidas de DenSidade.................c.ccoccoceeeeeiiniininiiniiniiieeieeeeeste sttt sttt sttt 64
4.1.3 Medidas de ViSCOSIAAAE................cccocueeeceiciiniiniiiiiiieiieeieteeest sttt sttt sttt 66
4.1.4 Andlises Termogravimetricas (TGA) .......ccoocueueieieeeeeee ettt ettt nee e 67
4.2 Estudos das Propriedades Interfaciais dos Liquidos IONICOS .........cecuveieriieriieiieiieie e 69
4.2.1 Determinagdo da Concentragdo Micelar Critica por Tensdo Superficial e Condutivimetria ............ 69
4.2.2 Estudo da Dindmica da Tensdo Interfacial entre Liquidos I6nicos e Petroleo ..............c.cocueeuenne. 72
4.2.3 Estudo do Comportamento Dielétrico dos Liquid0os IONICOS ............cccueecueeecuiesieeesieeiieenieesieenneees 73
4.3 Testes de quebra das emulSGES de PELIOLEO......cc.eervieiiiiiiieeiieteeie ettt see e et sbeesbeesbeesseseaens 76

X



4.3.1 Aplicagdo do LI [OMIM] [BF4], solubilizado no solvente benzeno, na emulsdo A/O submetido ao

AQUECTINERLO AIELEITICO. ...ttt et ettt st b bt e bttt et st e e e nae e 76
4.3.2 Aplicacdo do LI [OMIM] [BF4], solubilizado no solvente benzeno, na emulsdo A/O submetido ao
aquecimento dielétrico e convencional, variando o tempo de processamento. ...............ccccccoceerveevcieecneennn. 79
4.3.3 Aplicagdo do LI [OMIM] [BF4] na emulsdo A/O, submetido ao aquecimento dielétrico.................. 81
4.3.4 Aplicagdo do LI [OMIM] [BF4] na emulsdo A/O, submetido ao aquecimento dielétrico e
COMVEILCTOMUAL. ...ttt e a et ettt b e sb e e bt e st ea et et e e bt saeeb e e st e st e e e b e e besbeebeenean 83
4.3.5 Aplicagdo do LI [OMIM] [BF4] e do Desemulsificante D942 na emulsdo A/O, submetido ao
aquecimento dieletriCo € CORVENCIONAL. ................ccoeceecueeieeieeeeeie ettt ae ettt esseesessesenesneeseenes 85
4.3.6 Aplicagdo do LI [OMIM] [BF4] e do Desemulsificante D942 na emulsdo A/O, submetido ao
aquecimento dielétrico — adicionando NaCl na fase diSPersa . ...........ccoccuecueceeeeeeeeeeiieseeieee e 88
4.3.7 Testes de Quebra de Emulsdo sob Diversas Condigoes Operaciongis ..............cceceeeeeeeeesceeseeeeeeneenns 92
5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS. ... 102
6 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ...ttt 104



LISTA DE FIGURAS

FIGURA 1: DIFERENTES TIPOS DE EMULSOES ENCONTRADAS NA INDUSTRIA DO PETROLEO —
ADAPTADQO DE SALAGER (1999)......ooutiiiiiieeeee ettt et 5

FIGURA 2: REPULSAO POR EFEITO ESTERICO — ADAPTADA DE MCLEAN E KILPATRICK (1997)......... 8

FIGURA 3: MECANISMO DE FORMACAO DE AGREGADOS DE ASFALTENOS ESTABILIZADOS POR
RESINAS — ADAPTADA DE MCLEAN E KILPATRICK (1997) .c.eovuiiiiiiiiiiiiiniic ittt 11

FIGURA 4: EFEITO DO ENVELHECIMENTO SOBRE A VISCOSIDADE DA EMULSAO — ADAPTADA DE
RAMALHO (2000)...........oeeeeeeeeeeoeoe oo eeeeeee e eeeeese e seeesee e eesese e seseees e eeseeseeeeeeeeeeeees 13

FIGURA 5: ESPECTRO ELETROMAGNETICO APRESENTANDO A REGIAO DE ONDAS DA RADIAGAO
MICRO-ONDAS ...t ettt 16

FIGURA 6: EXEMPLOS DE CATIONS FORMADORES DE LIQUIDOS IONICOS — ADAPTADA DE
CROSTHWAITE ET AL. (2005) .........oeoeeoeeeeeeeeeeeeeee oo eeeeee e eeee e eeeee s eesee 25

FIGURA 7: EXEMPLOS DE ANIONS FORMADORES DE LIQUIDOS IONICOS — ADAPTADA DE
CROSTHWAITE ET AL. (2005) .....cuoiiiiiiiiieiieeeeee ettt ettt ettt eneen 25

FIGURA 8: COMPARACAO DA TEMPERATURA DE DECOMPOSICAO DETERMINADA POT TGA —
ADAPTADA DE CROSTHWAITE ET AL. (2005) c.....cociiiiiiiiiiiiiiiit ittt 29

FIGURA 9: CONDUTIVIDADE ELETRICA VERSUS CONCENTRACAO DE [C6MIM]BR EM SOLUCAO
AQUOSA.- ADAPTADA DE WANG ET AL., (2007)...eovvvvveeeoooeeeeeeeeeeeeseeeeeeeeseeeeeseseeeseseeeseeesesesssseseeeseesseesseeenns 31

FIGURA 10: CONDUTIVIDADE ELETRICA VERSUS CONCENTRACAO DE [CS8MIM]BR EM SOLUCAO
AQUOSA. — ADAPTADA DE WANG ET AL, (2007) coovvvvvveeooooeeeeeeeeeeeeoeeeeeeeeseeeseeesseeseseeeeeessseesssesseeeesseeesneenns 31

FIGURA 11: CONDUTIVIDADE ELETRICA VERSUS CONCENTRACAO DE [CIOMIM]BR E [C12MIM]BR
EM SOLUCAO AQUOSA. — ADAPTADA DE WANG ET AL., (2007) .....vvvveooeeeeeooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeseeenees 32

FIGURA 12: DETERMINACAO DE CMC DE SOLUCOES AQUOSAS DE [CNMIM]CL VIA TENSIOMETRIA
PARA DIFERENTES COMPRIMENTOS DE CADEIA: N = o (4), % (6), 4 (8), 0 (10), 0 (12), + (14) -
ADAPTADA DE BLESIC ET AL, (2007)..........ooeovveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeeeeeseseeeeeeseseeeeeeeesseeseeeeseeeeeessesseeeeeseeseeees 34

FIGURA 13: EFEITO DO ANION SOBRE O COMPORTAMENTO DA AGREGAGAO DOS LIQUIDOS
IONICOS DA FAMILIA [C10MIM] X UTILIZANDO A MEDIDAS DE TS EM FUNCAO DA CONCENTRAGAO
DE LIQUIDO IONICO: X = A ([NTF2] -), O ([PF6] -), o (CL -). NOTA: w ([N11110]CL) E  ([N11112]CL)

PARA EFEITO DE COMPARACAO ADAPTADA DE BLESIC ET AL., (2007).......oov..oooeeeooeeeeeeoeeeeeeeeseeeseesenee, 35
FIGURA 14: CURVA DE AQUECIMENTO DO [C4MIM] PF6 (20G) EM DIFERENTES POTENCIAS PMW :

A 200 W, B 300 W, C 400 W. — ADAPTADA DE HOFFMANN ET AL. (2003).......oov.ooooeeooeeeeeeoeeeeeeeeeeeereeeee 36
FIGURA 15: REACAO DE FORMACAO DO CLORETO DE 1-OCTIL-3-METILIMIDAZOL...................... 45

FIGURA 16: REACAO DE FORMACAO DO TETRAFLUOROBORATO DE 1-OCTIL-3-METILIMIDAZOL.. 46

X1



FIGURA 17: REACAO DE FORMAGCAO DO HEXAFLUOROFOSFATO DE 1-OCTIL-3-METILIMIDAZOL . 46

FIGURA 18: EQUIPAMENTO UTILIZADO PARA LEVANTAMENTO DA CURVA DE DENSIDADE DOS LIS
ESTUDADOS - STABINGER SVM 3000............cccocioiiiiiiiiiiiiiiniiaiiieteteeeteseee ettt 48

FIGURA 19: EQUIPAMENTO UTILIZADO PARA LEVANTAMENTO DA CURVA DE VISCOSIDADE DOS
LIS ESTUDADOS - BROOKFIELD TC-500.........ccccccoociiiiiiiiiiiiiniiiiit ettt 49

FIGURA 20: TITULADOR COULOMETRICO PARA DETERMINACAO DO TEOR DE AGUA DOS LIS

ESTUDADOS ..ottt ettt ettt et 50
FIGURA 21: CONDUTIVIMETRO INLAN 720 UTILIZADO PARA DETERMINACAO DA CMC DOS LIS..... 52
FIGURA 22: TENSIOMETRO DATAPHYSIC DCATI1 PARA DETERMINAGCAO DA CMC DOSLIS ........... 53

FIGURA 23(a) E(b): (a) - REATOR MICRO-ONDAS SYNTHOS 3000 DA ANTON PAAR, (b) FRASCOS DE
QUARTZO.....oooooooooeeeeeeeoeeeeeeeeeeeeeee et 55

FIGURA 24: EQUIPAMENTO PARA DETERMINACAO DA DTG - MODELO MASTERSIZER 2000 DA
MALVERN ..ottt ettt ettt ettt ettt ettt ettt et ene 57

FIGURA 25: FRASCO DE QUARTZO E SUPORTE PARA REALIZACAO DE TESTES SOB AQUECIMENTO
CONVENCIONAL. ...ttt ettt et sttt 58

FIGURA 26: PERFIL DE AQUECIMENTO PARA ENSAIOS REALIZADOS COM [OMIM] [PF6] COM TAXAS
DE AQUECIMENTO RAPIDA NO REATOR MICRO-ONDAS E SOB MODO DE AQUECIMENTO

CONVENCIONAL. ...........coooooeooeeeeeeeeeeeeeee oo 59
FIGURA 27: ESPECTRO DE RMN'H (300 MHZ, CDCL3) DO [OMIM] [BF4]........oovveeoooeeereceoeeeeeceeoeeerrene, 62
FIGURA 28: ESPECTRO DE ">C RMN (75 MHZ, CDCL3) DO [OMIM] [BF4] c.......ooooveeeoeeeeeeeeoeeeeeeeeeeeerreees 63
FIGURA 29: ESPECTRO DE 'H RMN (300 MHZ, CDCL3) DO [OMIM] [PF6] .......oovveoooeeereeeoeeerrecerrererreee, 63
FIGURA 30: ESPECTRO DE 13C RMN (75 MHZ, CDCL3) DO [OMIM] [PF6]..............oovoeoveccoreeerrccrrererreee. 63

FIGURA 31: CURVA DE DENSIDADE EXPERIMENTAL DO [OMIM] [PF6] COMPARADO COM OS
DADOS DA LITERATURA. ..ottt ettt ettt sttt 64

FIGURA 32: CURVA DE DENSIDADE EXPERIMENTAL DO [OMIM] [BF4] COMPARADO COM OS
DADOS DA LITERATURA. ..ottt ettt ettt 65

FIGURA 33: CURVA DE VISCOSIDADE EXPERIMENTAL DO [OMIM] [PF6] COMPARADO COM OS
DADOS DA LITERATURA. ..ottt 66

FIGURA 34: CURVA DE VISCOSIDADE EXPERIMENTAL DO [OMIM] [BF4] COMPARADO COM OS

DADOS DA LITERATURA. ... s oo eeee e 67
FIGURA 35: ANALISE TERMOGRAVIMETRICA DO [OMIM] [PF6] .......vvvooeeeveoeeeeeeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseen 68
FIGURA 36: ANALISE TERMOGRAVIMETRICA DO [OMIM] [BF4] cooov..ooveooeeeveoeeeeeeeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseen 68

FIGURA 37: TENSAO SUPERFICIAL EM FUNCAO DA CONCENTRACAO DA SOLUCAO AQUOSA DO
JOMIMI [BEA] ..ottt 69

Xii



FIGURA 38: CONDUTIVIDADE EM FUNCAO DA CONCENTRACAO DA SOLUCAO AQUOSA DO [OMIM]
IBFA] ..o e 70

FIGURA 39: TENSAO INTERFACIAL ENTRE O PETROLEO P1 E A SOLUCAO AQUOSA DO [OMIM] [X]
(X = BF4 E PF6) EM FUNCAO DO TEMPO DE CONTATO ENTRE AS FASES........o..coooveeeooeeeeereeeeeereeere 72

FIGURA 40: TENSAO INTERFACIAL ENTRE O PETROLEO P1 E A SOLUCAO AQUOSA DO [OMIM] [X]
(X = BF4 E PF6) EM FUNCAO DA CONCENTRACAO DOSLIS. ..............ooooooooooeeeooeeeeeoeeeeoeeeeeeeeeeeeeen 73

FIGURA 41: CURVAS DE AQUECIMENTO DA AGUA, LI E D942 PARA ENSAIOS DE AQUECIMENTO
CONDUZIDOS SOB POTENCIA CONSTANTE DE 1000 W ..........c.oooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 74

FIGURA 42: CURVAS DE AQUECIMENTO DA AGUA, LI E D942 PARA ENSAIOS DE AQUECIMENTO

CONDUZIDOS SOB POTENCIA CONSTANTE DE 500 W..........cooovooooeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 74
FIGURA 43: CURVAS DE AQUECIMENTO DA EMULSAO E POTENCIA APLICADA.................................. 77
FIGURA 44: DISTRIBUICAO DE TAMANHO DE GOTAS DA EMULSAO INICIAL E EMULSAO

AMOSTRADA NO TOPO DOS FRASCOS 3 E 7 APOS TRATAMENTO (SEM ADICAO DE LI)..................... 78
FIGURA 45: CURVAS DE AQUECIMENTO DA EMULSAO E POTENCIA APLICADA. ................................. 80
FIGURA 46: CURVAS DE AQUECIMENTO E POTENCIA APLICADAL. ...............coooooooeeeeeeeeeeeeeeeeee 82

FIGURA 47: DISTRIBUICAO DE TAMANHO DE GOTAS DA EMULSAO INICIAL E EMULSAO
AMOSTRADA NO TOPO DOS FRASCOS 3 E 7 APOS TRATAMENTO. ........oooooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeenee, 84

FIGURA 48: CURVAS DE AQUECIMENTO E POTENCIA APLICADA NO TESTE DE QUEBRA DE
EMULSAO ADICIONANDO [OMIM] [BF4]. c.....oovvoooeeeeeooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeee e eeeeeeeeeseeeeeseeeeesee oo 86

FIGURA 49: CURVAS DE AQUECIMENTO E POTENCIA APLICADA NO TESTE DE QUEBRA DE
EMULSAO ADICIONANDQ D942 ............oooooooeoeeoeeoeeeeeeeeeeeeeeee e 87

FIGURA 50: CURVAS DE AQUECIMENTO E POTENCIA APLICADA NO TESTE DE QUEBRA DE
EMULSAO, COM 50 G/L DE NACL NA FASE DISPERSA, ADICIONANDO [OMIM] [BF4].......................... 89

FIGURA 51: CURVAS DE AQUECIMENTO E POTENCIA APLICADA NO TESTE DE QUEBRA DE
EMULSAO, COM 50 G/L DE NACL NA FASE DISPERSA, ADICIONANDOQ D942.............cococvvrverrrrrrreen. 89

FIGURA 52: DISTRIBUICAO DE TAMANHO DE GOTAS DA EMULSAO INICIAL E EMULSAO
AMOSTRADA NO TOPO DOS FRASCOS 3 E 7 APOS TRATAMENTO (SEM ADICAO DE ADITIVO
QUIMICO) NO TESTE [OMIM] [BF4]........ooooeeoeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 91

FIGURA 53: DISTRIBUICAO DE TAMANHO DE GOTAS DA EMULSAO INICIAL E EMULSAO
AMOSTRADA NO TOPO DOS FRASCOS 3 E 7 APOS TRATAMENTO NO TESTE D942........cocvvoveeeeeenn. 91

FIGURA 54: EFICIENCIA DA SEPARACAO EM FUNCAO DA CONCENTRACAO DE LI PARA TESTES
CONDUZIDOS COM [OMIM] [BF4] E [OMIM] [PF6].......ovvveooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeeeeeseseeseesseeeessee 95

FIGURA 55: EFICIENCIA DA SEPARACAO EM FUNCAO DA TEMPERATURA DO PROCESSO PARA
TESTES CONDUZIDOS COM [OMIM] [BF4] E [OMIM] [PEG6]..........o.coooeeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeen. 97

FIGURA 56: CURVAS DE AQUECIMENTO E POTENCIA APLICADA PARA OS TESTES CONDUZIDOS
SOB DISTINTAS TEMPERATURAS COM O LIQUIDO IONICO [OMIM] [PEG]..........oooeoooeeeecooeeeeceeseeersenenee, 97

Xiil



FIGURA 57: DISTRIBUICAO DE TAMANHO DE GOTAS DA EMULSAO INICIAL E EMULSAO ,
AMOSTRADA NO TOPO DO FRASCO 3 APOS TRATAMENTO (SEM ADICAO DE ADITIVO QUIMICO). ... 99

FIGURA 58: DISTRIBUICAO DE TAMANHO DE GOTAS DA EMULSAO INICIAL E EMULSAO ,
AMOSTRADA NO TOPO DO FRASCO 3 APOS TRATAMENTO (SEM ADICAO DE ADITIVO QUIMICO).. 100

Xiv



LISTA DE TABELAS

TABELA 1: CONSTANTES DIELETRICAS DOS COMPOSTOS PRESENTES NAS EMULSOES A/O ........... 21
TABELA 2: PARAMETROS E RESULTADOS APRESENTADOS NO ESTUDO DE WOLF (1986)................. 22
TABELA 3: NOME COMPLETO E ABREVIACOES DE CATIONS, ONDE OS RS SA0 DEFINIDOS DE
ACORDO COM A FIGURA 7 ... 26
TABELA 4: TEMPERATURAS DE DECOMPOSICAO TERMICA DO [BMIM'] COM VARIOS ANIONS....... 28
TABELA 5: CONCENTRACAO MICELAR CRITICA (CMC) PARA LI EM SOLUCOES AQUOSAS A 289,15 K
............................................................................................................................................................................... 33
TABELA 6: LIQUIDOS IONICOS ESTUDADOS — ADAPATADA DE HOFFMANN ET AL., (2003) ............... 37
TABELA 7: TEMPOS DE AQUECIMENTO DA LIQUIDOS IONICOS (20G) A DIFERENTES POTENCIAS —
ADAPTADA DE HOFFMANN ET AL., (2003) ........ovvoovooeeooeeeoeeeoeeeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeee oo 37
TABELA 8: CONDUTIVIDADE ELETRICA PARA LI'S BASEADOS NO CATION IMIDAZOLIO COM
DIFERENTES ANIONS A 373,15 K .......ooooooooeooeeeeeoeeeeeeoeeeeeeeeeeeeeeee e 39
TABELA 9: CONDUTIVIDADE ELETRICA PARA LI’S ............ovooooooeeeeeoeeeeeeeeeeeeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeens 39
TABELA 10: CONSTANTE DIELETRICA PARA LI’S BASEADOS NO CATION IMIDAZOLIO A 298,15K..... 40
TABELA 11: PRINCIPAIS PARAMETROS DOPETROLEOQ.................coo.oovooeeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees 43
TABELA 12: COMPOSTOS UTILIZADOS NA SINTESE DOS LIQUIDOS IONICOS DESTE TRABALHO ... 44
TABELA 13: SOLUBILIDADE EM AGUA DE DIVERSOS LIQUIDOS IONICOS ..........oooooeeeeeeeeeeeeeee. 51
TABELA 14: RESUMO DOS VALORES DA CMC (mM)ENCONTRDAS PARO O [OMIM][BF4] POR
TENSIOMETRIA E CONDUTIVIMETRIA..............oooovoooeoeeoeeoeeeeoeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 71
TABELA 15: TEOR DE AGUA INICIAL E FINAL E EFICIENCIA DA SEPARACAO OBTIDA NO TESTE..... 77

TABELA 16: TEOR DE AGUA INICIAL E FINAL E EFICIENCIA DA SEPARACAO OBTIDA NO ENSAIO
PARA OS DISTINTOS FRASCOS. ..ottt 79

TABELA 17: TEOR DE AGUA INICIAL E FINAL E EFICIENCIA DA SEPARACAO OBTIDA NO ENSAIO
PARA OS DISTINTOS FRASCOS. ......ccoooiiiiiiiiiieee ettt 82

TABELA 18: TEOR DE AGUA INICIAL E FINAL E EFICIENCIA DA SEPARACAO OBTIDA NO ENSAIO
PARA OS DISTINTOS FRASCOS. ..ot 84

TABELA 19: CARACTERISTICAS DA EMULSAO SINTETIZADA COM ADICAO DO OMIM BF4 E DO D942
EM FRASCOS DISTINTOS........ccoooiiiiiiieeeeee et 85

TABELA 20: TEOR DE AGUA INICIAL E FINAL E EFICIENCIA DA SEPARACAO OBTIDA NOS ENSAIOS
D942 E [OMIM] [BF4] PARA OS DISTINTOS FRASCOS. ......cccccociiiiiiiiiiiiiiiiiiiiitet ettt 87

XV



TABELA 21: CARACTERISTICAS DA EMULSAO SINTETIZADA COM ADICAO DO [OMIM] [BF4] E DO
D942 EM FRASCOS DISTINTOS .........oooveoeeeeeeoeeeeeeee oo eeeeeesee e eeeeeeeeees e ee e eeeeee e s eeeeeeeseseesesenees 88

TABELA 22: TEOR DE AGUA INICIAL E FINAL E EFICIENCIA DA SEPARACAO OBTIDAS NOS ENSAIOS
[OMIM][BF4] E D942 PARA OS DISTINTOS FRASCOS. .........ooooooeoeeeeeooeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeseeeeeeeseeeesessees e 90

TABELA 23: PROPRIEDADES DAS EMULSOES: INICIAL E NAO RESOLVIDA, CONDICOES
EXPERIMENTAIS E EFICIENCIA DA SEPARACAO OBTIDA NOS ENSAIOS REALIZADOS COM O LIQUIDO
IONICO [OMIM] [BF4]. (*) EMULSOES SINTETIZADAS COM SALMOURA (50G/L DE NACL) COMO FASE
DISPERSA. (**) TEOR DE AGUA DO TOPO DA EMULSAO NAO RESOLVIDA. ...........ccooooooveeeeeeereeea. 93

TABELA 24: PROPRIEDADES DAS EMULSOES: INICIAL E NAO RESOLVIDA, CONDICOES ,
EXPERIMENTAIS E EFICIENCIA DA SEPARACAO OBTIDA NOS ENSAIOS REALIZADOS COM O LIQUIDO
IONICO [OMIM] [PF6]. (*) EMULSOES SINTETIZADAS COM SALMOURA (50G/L DE NACL) COMO FASE
DISPERSA. ... et e e 93

xvi



Capitulo 1

1 Introducao

As novas descobertas de 6leos cada vez mais pesados, com altas viscosidades e elevada
acidez, sao um grande desafio para a industria de petroleo. Geralmente, 6leos crus com baixo
grau APl (medida de densidade especifica do 6leo definida pelo American Petroleum
Institute) entre 22 - 10, de acordo com a classificagdo do API sdo considerados 6leos pesados,
os quais normalmente formam emulsdes mais estaveis do que os 6leos leves (grau API > 30).
No caso de 6leos pesados, as emulsdes sao mais estaveis devido a varios fatores, entre eles: a
alta viscosidade do 6leo que impede o movimento das gotas de dgua dispersas em Oleo e
impossibilita a sua coalescéncia e a maior quantidade de emulsificantes naturais presentes nos
6leos pesados (SULLIVAN e KILPATRICK, 2002). O Brasil, segundo dados do final de
2004, dispde de uma reserva provada de petroleo liquido de 11 bilhdes de barris, sendo 2,9
bilhdes a parcela referente a 6leos pesados. Esta parcela poderd duplicar, em médio prazo,
com a implantag¢do de novos projetos de produ¢do que, se bem sucedidos, poderdo incorporar
as reservas grandes volumes ja descobertos (BANNWART e TREVISAN, 2006). As
tecnologias atualmente empregadas sdo adequadas para Oleo leves, neste sentido esfor¢os
devem ser realizados para o desenvolvimento de tecnologias mais eficientes para o tratamento

de emulsdes estaveis em petroleos pesados e extra pesados (°API < 10).

O objetivo deste trabalho ¢ contribuir para o desenvolvimento de processos eficazes para
separar agua dos 6leos pesados. A nova tecnologia em estudo propde a desestabilizacdo das
emulsdes de petroleo pelo uso de sais de amodnio quaterndrios, como liquidos idnicos (LI)
acoplado ao aquecimento via micro-ondas. O aquecimento de misturas empregando micro-
ondas esta fundamentado na interagdo da matéria com o campo elétrico da irradiacio
incidente, originando a movimentacao de ions e de dipolos induzidos ou permanentes das
moléculas, movimentagdo esta que geralmente produz calor. Em particular, o aquecimento de

emulsdes de petroleo € bastante vantajoso para fins de separacdo das fases, sendo facilmente



atingivel via irradiagdo por micro-ondas. Os mecanismos que favorecem a desestabilizacao de
emulsdes agua em oOleo através da tecnologia de micro-ondas sdo resultantes da interacao das
micro-ondas com os componentes polares e com os ions encontrados nas fases dispersa e

continua. (FORTUNY et al., 2008).

Intimeros trabalhos da literatura (BECKER, 1997; AUFLEM, 2002; SIOBLOM et al.,
2003) indicam que a estabilidade das emulsdes A/O de petroleo esta diretamente ligada a
rigidez do filme interfacial entre as fases continua e dispersa. Neste sentido, o aquecimento
seletivo da dgua pode promover o enfraquecimento do filme interfacial, favorecendo a
coalescéncia das gotas. Por outro lado o aquecimento pode ser mais eficiente para o processo
de desestabilizacdo das emulsdes se for localizado diretamente na interface. Para tanto,
espécies com propriedades dielétricas elevadas e com capacidade de se localizar na interface
devem ser usadas. Os liquidos i6nicos (LI) sdo uma nova classe de fluidos bastante
investigada nos ultimos anos e se caracterizam por serem sais fundidos em condigdes de
temperatura ambiente (tipicamente inferior a 100°C) (REBELO et al, 2006). Por serem
substancias que possuem carater anfifilico (BOWERS et al., 2004), os LIs tém potencial de se
posicionar em interfaces e apresentam propriedades dielétricas adequadas para o seu
aquecimento via radiacdo micro-ondas. As propriedades dos liquidos i6nicos acoplados a
tecnologia micro-ondas nos motiva ao estudo de um novo processo para desestabilizacdo das
emulsdes de petroleo, ja que adicdo de liquidos i6nicos pode permitir a aceleracdo do processo
de quebra da emulsdo uma vez que muda a seletividade do aquecimento, promovendo o

aquecimento preferencial do filme interfacial.

O principal objetivo deste trabalho foi propor o desenvolvimento de tecnologia para o
tratamento das emulsdes de petroleo geradas a partir de Oleos pesados e extra pesados

acoplando irradiagdes micro-ondas e liquidos i6nicos.
Para atingir o objetivo principal do trabalho foi adotada a seguinte estratégia:
* Selecionar LIs mais apropriados para as necessidades do processo;

* Identificar a atividade interfacial dos LIs selecionados (através de medidas de tensao



interfacial entre solugdes aquosas de liquidos 16nicos e fragdes de petrdleo de interesse);

* Determinar o poder de aquecimento dielétrico dos LIs selecionados (através de teste

de aquecimento em reator micro-ondas);
* Estudo da quebra de emulsdes estaveis via micro-ondas com e sem adi¢ao de Lls;

A apresentagdo do trabalho encontra-se organizada em 5 capitulos. A revisdo
bibliografica feita no Capitulo 2 aborda as emulsdes de petrdleo, os mecanismos de formagao
e desestabilizacdo das emulsdes, a aplicacdo da tecnologia de micro-ondas na quebra das
emulsdes, os liquidos i6nicos suas estruturas e propriedades assim como a sua capacidade de
agregacao e de absorver as irradiagdes de micro-ondas. O Capitulo 3 apresenta os materiais e
métodos utilizados no desenvolvimento dos estudos, enquanto no Capitulo 4 sdo apresentadas
as discussoes e os resultados obtidos com a metodologia. Finalizando, o Capitulo 5 expde as

principais conclusdes e perspectivas do trabalho.



Capitulo 2

2 Revisdo Bibliografica

O objetivo desta revisdo bibliografica ¢ apresentar os principais mecanismos de
formacdo e desestabilizagdo das emulsdes de petrdleo, as propriedades de interesse dos
liquidos i6nicos, dentre as quais podemos citar: atividade interfacial, poder de aquecimento

dielétrico e estabilidade térmica.

2.1- Emulsao

O petréleo € constituido, por uma mistura de compostos organicos (hidrocarbonetos),
cujo estado fisico em condi¢des de temperatura e pressdo ambientes ¢ predominantemente
liquido (THOMAS, 2004). Durante o processo de produgdo de petréleo ¢ comum o
aparecimento de dgua. Essa dgua pode ocorrer sob duas formas: 4gua livre e 4gua na forma de
emulsdes. A formagdo destas emulsdes estd principalmente relacionada a turbuléncia do
escoamento até a superficie, sendo um problema que aumenta os custos operacionais € o risco
ambiental, tanto em termos de produtos quimicos utilizados, como nas perdas de producao e

geracdo abundante de efluentes (KOKAL, 2002).

Emulsdes sdo definidas como sistemas dispersos que apresentam uma fase fragmentada
(fase dispersa) dentro de uma fase continua (SALAGER, 1999). Segundo KOKAL (2002) as
emulsdes podem ser classificadas em trés tipos: emulsdao de 6leo em agua (O/A); emulsdo de
agua em Oleo (A/O); emulsdo de 4agua em oleo em agua (A/O/A), de acordo com o
esquematizado na Figura 1. As emulsdes A/O apresentam gotas de agua dispersas numa fase
continua de o6leo, enquanto que as emulsdes O/A apresentam gotas de oleo dispersas numa
fase continua de agua. (THOMAS et al., 2004). As emulsdes conhecidas como multiplas ou
complexas sdo aquelas onde gotas de 6leo dispersas em dgua sdo suficientemente grandes para

comportar gotas de 4gua no seu interior (A/O/A) (KOKAL, 2002).
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Figura 1: Diferentes tipos de emulsdo encontradas na industria do petrdleo — adaptado de

SALAGER (1999)

Oleo

Na industria do petrdleo as emulsdes A/O sdo comuns nas areas operacionais
(THOMAS et al., 2001). Portanto, nesta dissertacdo este tipo de emulsdo serd o foco do
estudo.

2.1.1 Mecanismos de Estabilizacdo das Emulsdes A/O

Para formac¢do de uma emulsdo sdo necessarios trés requisitos basicos: coexisténcia de
dois liquidos imisciveis, cisalhamento ou aplicacdo de energia suficiente para que um dos
liquidos se apresente na forma de gotas dispersas e um emulsificante para estabilizar as gotas
dispersas (ARNOLD e SMITH, 1992; FRANCO et al., 1988). Os emulsificantes sdo agentes
com superficie ativa, que tendem a se concentrar na interface dos liquidos imisciveis (6leo e
agua), onde formam filmes interfaciais quando a fase continua envolvida ¢ o petroleo. A parte
polar (hidrofilica) dos emulsificantes interage com a fase aquosa, enquanto que a sua parte
apolar (hidrofobica) possui grande afinidade com a fase o6leo (KOKAL, 2002). Existem
emulsificantes naturais na composi¢do do petroleo e sdo normalmente classificados da

seguinte maneira (BECKER, 1997; AUFLEM, 2002; SIOBLOM et al., 2003):

- compostos naturais com atividade de superficie, tais como asfaltenos e resinas, bases e
acidos organicos, acidos nafténicos, compostos de enxofre, fenois e outros emulsificantes

naturais de alto peso molecular.



- s6lidos finamente divididos tais como areia, argila, finos da formacao, lama de perfuracao,

fluidos para estimulag¢@o, compostos oriundos da corrosao (ex. sulfeto de ferro, 6xidos).

- produtos quimicos adicionados tais como inibidores de corrosao, biocidas, detergentes e etc.

A estabilizacdo das emulsdes de petrdleo ¢ governada pela formagdo de um filme
interfacial em torno das gotas (SJOBLOM et al., 2003). As moléculas de emulsificante
alinham-se na interface, dirigindo sua por¢ao hidrofilica para a fase aquosa e sua porcao
lipofilica para a fase 6leo. Considera-se que este filme estabiliza a emulsdo devido aos
seguintes fatores (SJOBLOM et al., 2003; BECKER, 1997; SALAGER, 1999; SANTOS et
al., 2006):

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

0leo em agua de 30-35mN/m.

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

comparavel a um envoltorio de plastico.

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

limitada pela repulsdo entre as cargas elétricas.

Os principais mecanismos que estdo envolvidos no fendmeno da estabilizagdo das
emulsdes sdo descritos a seguir. Segundo KOKAL (2002) a estabilidade das emulsdes
relaciona-se com a mobilidade das espécies emulsificantes no filme interfacial. Assim os

filmes sao classificados da seguinte forma:

a) Rigido ou so6lido: sdo como barreiras insoliveis nas gotas de dgua e apresentam uma
altissima viscosidade interfacial. Existem evidéncias que estes filmes sdo formados por
fragdes polares do 6leo, assim como outros agentes emulsificantes, ¢ podem inibir de forma

significativa a coalescéncia das gotas. Estes filmes promovem uma barreira fisica que impede



a coalescéncia e aumenta a estabilidade da emulsdo, podendo apresentar propriedades

viscoelasticas importantes.

b) Movel ou liquido: apresentam uma boa mobilidade e s@o caracterizados pela baixa
viscosidade interfacial. Estes podem ser encontrados em sistemas contendo agentes
desemulsificantes. As emulsdes com este tipo de filme sdo menos estaveis e tém a

coalescéncia das gotas facilitada.

Diversos autores consideram que alguns mecanismos estejam envolvidos no fendémeno

de estabilizagdo das emulsdes. Os principais mecanismos sdo descritos a seguir.

2.1.1.1 Repulséo Eletrostatica

A aproximacao das gotas (fase dispersa) pode gerar uma repulsdo eletrostatica mantendo
a emulsdo estavel quando emulsificantes i0nicos estdo presentes na interface agua-oleo. Este
tipo de mecanismo ¢ mais comumente presente nas emulsdes do tipo O/A e ndo € governante
na estabiliza¢do de emulsdes A/O em fung¢io da baixa constante dielétrica do 6leo (SJOBLOM

et al.,2003; HAVRE e SJOBLOM, 2003; COUTINHO, 2005; CUNHA, 2007).

2.1.1.2 Estabilizacdo Esterica

Emulsificantes naturais como asfaltenos, resinas e particulas so6lidas sdo agentes de
superficie ativa e adsorvem na interface da gota de agua. As extremidades hidrofilicas destas
moléculas ficam alinhadas com a dgua, enquanto as lipofilicas ficam alinhadas com o 6leo
formando uma pelicula orientada e estabilizada (FRANCO et al., 1988; CUNHA, 2007). A
Figura 2 mostra a estabilizacdo estérica, onde agregados resinas / asfaltenos adsorvidos na

interface das gotas de dgua, interrompem a coalescéncia.



Figura 2: Repulsdo por efeito estérico — Adaptada de MCLEAN e KILPATRICK (1997)

2.1.1.3 Efeito de Gibbs- Marangoni

O efeito de Gibbs-Marangoni baseia-se na formagdo de gradientes de tensdo interfacial
entre duas gotas em aproximacao. Este tipo de mecanismo acontece quando o sistema coloidal
encontra-se em estado de ndo equilibrio. Neste caso, quando duas gotas insuficientemente
cobertas por tensoativos se aproximam, elas continuam adsorvendo o tensoativo presente na
fase continua. A concentragdo de tensoativo disponivel diminui com a aproximagao das gotas
formando-se assim um gradiente de tensdo interfacial, que ¢ maior onde o filme ¢ mais
espesso. Este gradiente promove a difusdo dos compostos da pelicula do filme interfacial no

sentido oposto da drenagem do filme (SANTOS et al., 2006).

A equagdao de Gibbs mostra a relagdo entre a elasticidade, area da interface e tensao

interfacial ¢ dada pela Equagao 1 (FRANCO et al., 1988).
E =2 Ai dy/dAi equacao (1)

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

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



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

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

2.1.2 — Fatores que Afetam a Estabilizacdo das Emulsdes de Petréleo

2.1.2.1 Agentes Emulsificantes

O agente emulsificante facilita a emulsificacdo pela diminuicao da tensdo interfacial e
pela formacdo de um filme rigido na interface entre a agua e o 6leo, dificultando a floculagao
e coalescéncia das goticulas (SCHRAMM, 1992). Os agentes emulsificantes podem estar
presentes tanto na agua quanto no oOleo. Dentre os presentes na agua, destacam-se o0s
sedimentos suspensos e particulados como as argilas. J4 os presentes no petrdleo sdo
principalmente os asfaltenos, parafinas, resinas e compostos oxigenados (KOKAL, 2002;

LEE, 1999).

Os asfaltenos sdo moléculas de alta massa molecular formadas predominantemente de
anéis aromaticos policondensados e cadeias alifaticas laterais, apresentando em menor
propor¢ao grupos funcionais acidos e bésicos que contém heterodtomos como nitrogénio,
oxigénio e enxofre. Pode ocorrer também a presenca de alguns metais como vanadio e niquel
(CALEMMA et al, 1995). Sao insoluveis em n-alcanos e soliiveis em aromadticos leves.
Estudos mostram que a remog¢do dos asfaltenos dos petroleos produz dleos que formam
emulsdes instaveis. No entanto ndo ha uma correlagdo direta entre a quantidade de asfaltenos
com a estabilidade das emulsdes formadas (LEE, 1999). Os asfaltenos sao responsaveis pela

formagdo de emulsdes estaveis, no entanto uma alta concentragdo de asfaltenos pode resultar



em petrdleos de alta viscosidade (>20.000 mPa.s) que ndo formam emulsdes estaveis. A razao
pode ser devido a baixa taxa de migragdo dos asfaltenos em dleos muito viscosos, a qual ¢

insuficiente para estabilizar as emulsdes (FINGAS et al., 2000).

As parafinas s3o alcanos de alta massa molecular, elas ndo estabilizam emulsdes
sozinhas, pois sdo altamente hidrofobicas ndo atuando na interface agua-0leo. As resinas sao
estruturas semelhantes as moléculas de tensoativos tipicos, com uma parte polar (hidrofilica) e
outra apolar (hidrofébica). No meio apolar do petrdleo, a parte polar das resinas interage com
centros polares da molécula de asfalteno. Estes centros polares dos asfaltenos interagem
também com outros semelhantes, formando agregados de asfaltenos solvatados com resinas de
tamanhos que variam de 10 a 50 A. Alguns pesquisadores afirmam que resinas sdo incapazes
de sozinhas estabilizarem uma emulsdo, apesar da alta atividade superficial (SULLIVAN e

KILPATRICK, 2002).

MCLEAN e KILPATRICK (1997) afirmam que os asfaltenos estabilizam as emulsdes
A/O apenas se estiverem proximos ou acima do ponto de floculagdo. Baseados nessa
constatacdo, os autores sugerem que a modificacdo do grau de solvéncia dos asfaltenos (do
estado agregado para o estado molecular) reduziria a habilidade dos asfaltenos em estabilizar
emulsdes A/O. E sugerido também por estes autores um mecanismo de estabilidade de
emulsdes, baseado na solvatagdo de agregados de asfaltenos por resinas. Consideram a
formacdo de um agregado asfalténico parcialmente solvatado por resinas resultando num
coldide com atividade superficial, capaz de se adsorver na interface A/O, estabilizando as
gotas estericamente (SANTOS et al, 2006). A Figura 3 ilustra o esquema de estabilizacao
segundo 0 mecanismo proposto, onde as micelas asfaltenos — resinas cumprem um importante

papel na estabilidade das emulsdes.
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Agregado deAsfalteno
parcialmente solvatado

Asfaltenos estabilizando a
gota de agua

Gotas resistindo a coalescéncia, devido a
estabilizacdo estérica por resina

Figura 3: Mecanismo de formacdo de agregados de asfaltenos estabilizados por

resinas — adaptada de MCLEAN e KILPATRICK (1997)

Os solidos inorganicos aumentam a estabilidade das emulsdes quando asfaltenos e
resinas adsorvem em sua superficie. Estes sdo encontrados no petroleo e alteram a
molhabilidade da particula, tornando-a mais hidrofobica. O estado de solvatagdo dos
asfaltenos influencia a molhabilidade da particula, quanto mais solvatados maior o poder de
modificar as particulas. J4 as resinas sozinhas também modificam as particulas minerais, no

entanto estas continuam com caracteristicas hidrofilicas (SULLIVAN e KILPATRICK, 2002).

Os solidos na forma de finos podem contribuir para a estabilizacdo de emulsdes tipo
A/O. Os solidos finamente divididos se estabelecem na interface e impedem o contato fisico
entre as goticulas de dgua, evitando o coalescimento. Estes solidos apresentam um tamanho
bem inferior aos das gotas da emulsdo, ficam concentrados na interface agua-oleo e sao
molhados por ambas as fases. Os sélidos encontrados em petroleos sdo basicamente oriundos
de produtos de corrosdo (ex. sulfeto de ferro, 6xidos), incrustagdes minerais, areia da

formagdo, argila, parafinas e asfaltenos precipitados, lamas de perfuracdo e fluidos para
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estimulagdo (TAMBE et al., 1995 e LEVINE et al., 1989).

2.1.2.2 Acidez (pH)

Com relacdo ao pH da fase aquosa (dispersa), esta variavel possui uma forte influéncia
na estabilidade da emulsdo. O filme da emulsdo, como ja dito, contém acidos e bases
organicos, asfaltenos com grupos ionizaveis e solidos. A adi¢ao de acidos e bases inorganicos
influencia fortemente a ionizagdo destas espécies nos filmes interfaciais e modifica
radicalmente as propriedades fisicas dos filmes (SANTOS et al., 2006). O pH da adgua pode
afetar a rigidez dos filmes interfaciais e também pode influenciar o tipo de emulsdo formada.
POTEAU e ARGILLIER (2005), utilizando 6leos modelos constituidos por tolueno e variadas
concentragdes de asfalteno, mostraram que a baixos ou altos pHs, os grupos funcionais dos

asfaltenos se ionizam, aumentando a sua atividade superficial.

2.1.2.3 Envelhecimento das Emulsdes

MIDTTUN et al. (2000) apresentaram em seu estudo o efeito do aumento da
estabilidade devido ao envelhecimento das emulsdes, que estd relacionado com o tempo

necessario para que ocorram as migragoes dos asfaltenos e resinas para a interface da gota.

RAMALHO (2000) indicou em seu estudo que a medida que uma emulsdo envelhece,
aumenta sua estabilidade pela oxidagdo, perda de fragdes leves, precipitagdo de alguns
componentes, e, principalmente, maior absorsdo dos emulsificantes naturais na interface, que
propicia a formagdo de peliculas interfaciais mais rigidas. O estudo acompanhou o
comportamento reoldgico da emulsdo, em temperaturas de 25 °C e 60 °C, quantificando a
viscosidade dinamica no primeiro dia em que esta foi preparada e no 15 ©, 30 °, 45 °e 60 °

dias, observando um aumento significativo da viscosidade, de acordo com a Figura 4.
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Figura 4- Efeito do Envelhecimento sobre a viscosidade da emulsdo — Adaptado de
RAMALHO (2000)

2.2 Tecnologias para o Tratamento de Petrdéleos Pesados

Geralmente, a separagdo da agua do petrdleo realiza-se em duas etapas operacionais: a
desidratacdo e a dessalgacdo. A desidratagdo ¢ realizada nas unidades operacionais instaladas
em campo e consiste basicamente na separagdo e remog¢ao de grande parte da agua, reduzindo
seu teor a valores aceitdveis, normalmente 1% em volume. A dessalgacdo do petrdleo ¢
realizada nas refinarias e consiste em lavar o petroleo com 4gua isenta de sais, para remover

grande parte do sal residual presente até se enquadrar as especificagcdes com valores inferiores
a 570 mg/l.

Os métodos de desidratacdo sdo uma combina¢ao de efeitos, com o objetivo de remover
os agentes emulsionantes presentes na interface, e permitir a coalescéncia das gotas e a

segregacao das fases liquidas. Assim, em geral ¢ previamente adicionado um produto quimico
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desestabilizante especifico (desemulsificante) a corrente a ser processada, o qual ¢ capaz de
competir e deslocar os emulsificantes naturais presentes na interface. Em seguida, a emulsao ¢

normalmente aquecida, quando necessario, para que haja separagdo de fases.

Usualmente, no processamento primario do petroleo sao empregados tanques de
lavagem, vasos separadores gravitacionais trifasicos, tratadores termoquimicos e tratadores
eletrostaticos para remover grande parte da dgua associada a producdo de petroleo. Estes
equipamentos de separacdo sdo capazes de promover a segregacao das fases dgua e 6leo. Os
vasos separadores gravitacionais trifisicos e tanques de lavagem utilizam conjuntamente trés
processos: tratamento quimico, coalescéncia e sedimentacao. Os tratadores quimicos utilizam:
tratamento quimico, tratamento térmico, coalescéncia e sedimentagdo. Ja os tratadores
eletrostaticos utilizam: tratamento quimico, tratamento térmico, campo elétrico, coalescéncia e
sedimentacdo. O principal fator que determina a escolha de um ou da combinacdo destes

equipamentos ¢ a estabilidade da emulsao a ser tratada.

Nos tratadores citados a emulsdo ¢ geralmente aquecida, para favorecer a coalescéncia
entre as gotas da fase dispersa e promover uma maior velocidade de segregacdo das fases
devido a reducdo na viscosidade da fase externa (petrdleo). Os projetistas de vasos
separadores gravitacionais consideram que a faixa de temperatura de operagdo necessaria a
separacdo gravitacional da dgua contida no petréleo corresponde aquela em que o petrdleo
desidratado apresenta viscosidade cinematica entre 10 ¢St e 25 cSt. No caso do projeto de
tratadores eletrostaticos, a temperatura de processo deve ser tal que a viscosidade do petroleo

situe-se entre 3 cSt e 10 ¢St (OLIVEIRA e FIGUEIREDO, 1989).

A partir da experiéncia acumulada com o tratamento de petroleos pesados nos ultimos
anos, pode-se dizer que no geral sdo empregados processos combinados de separacio
gravitacional (tanques de lavagem) e tratamento eletrostatico. Normalmente, sdo realizados
ensaios experimentais prévios em plantas-piloto para serem avaliados os pardmetros basicos

(temperatura e tempo de residéncia) necessario ao dimensionamento dos principais
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equipamentos.

2.2.1 Aplicacdo da Tecnologia de Micro-ondas no Aquecimento das Emulsdes

Os petroleos pesados exigem condi¢cdes mais severas para desestabilizacdo das
emulsoes, incorrendo em altos consumos energéticos. Assim, novos processos devem ser
avaliados com o objetivo de separar a 4gua dos 6leos pesados e extra pesados de modo eficaz.
Neste contexto, a irradiagdo por micro-ondas representa uma alternativa promissora. Isto se
deve ao fato da irradiagdo por micro-ondas permitir o aquecimento rapido e seletivo de
sistemas aquosos ou contendo sais dissolvidos, além de possibilitar processos limpos,
compactos e, em geral, de menor consumo energético. O aquecimento de misturas
empregando micro-ondas esta fundamentado na interagcdo da matéria com o campo elétrico da
irradiacdo incidente, originando a movimentagdo de ions e de dipolos induzidos ou
permanentes das moléculas, movimentagao esta que com o atrito produz calor. Como o
aquecimento de emulsdes de petrdleo ¢ de uso continuo para fins de separacdo das fases a

irradiag@o por micro-ondas apresenta-se como alternativa. (FORTUNY et al., 2008).

2.2.1.1 Interacdo das Micro-ondas com a Materia e 0s Mecanismos de
Aquecimento

As micro-ondas sdo radiagdes eletromagnéticas ndo ionizantes nas bandas de freqiiéncia
entre 0,3 ¢ 300 GHz e comprimentos de onda variando entre 0,001 ¢ 1 m (ROUSSY e
PEARCE, 1995). A Figura S ilustra a faixa das micro-ondas no espectro eletromagnético,
incluindo trés bandas de freqiiéncia tipicas: a freqiiéncia ultra-alta (UHF — ultra high
frequency: 300MHz a 3GHz), a freqiiéncia super-alta (SHF — super high frequency: 3GHz a
30GHz) e a freqiiéncia extremamente alta (EHF — extremely high frequency: 30GHz a
300GHz).
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Figura 5: Espectro eletromagnético apresentado a regido de comprimentos de ondas da

radia¢do micro-ondas.

Na faixa das micro-ondas, as energias correspondentes aos fotons sdo insuficientes para
provocar a ruptura de ligagdes quimicas e a conseqiiente modificacdo da estrutura das
moléculas. Neste sentido, fendmenos de ativacdo molecular como os encontrados nos
processos fotoquimicos sdo pouco provaveis de ocorrerem via irradiagdo por micro-ondas
(MEREDITH, 1988; BERLAN, 1995). De fato, o efeito que as micro-ondas ocasionam ¢
baseado na reorganizagdo das cargas das moléculas polares (polarizagcdo) e dos ions livres de
materiais dielétricos, induzida pelo campo elétrico das radia¢des. Especificamente, a presenca
de um campo elétrico promove o alinhamento das cargas livres e dos dipolos na direcdo do
campo. Este deslocamento ¢ também influenciado pela agitacdo térmica do sistema e pelas
interacdes intermoleculares das cargas com as moléculas proximas, as quais se opdem a
movimentagdo destas cargas. O atrito entre as cargas em movimento e as moléculas resulta na
liberagdo de energia na forma de calor e o conseqiiente aumento da temperatura do sistema.
Este tipo de efeito é chamado de aquecimento dielétrico (MEREDITH, 1988; THUERY,
1989; BARBOZA et al., 2001).

Para materiais constituidos de moléculas polarizaveis, os dipolos se alinham na dire¢do
do campo elétrico quando este se encontra ativo e se deslocam de forma aleatoria quando o
campo se anula. A variacdo ciclica desta orientagdo promove o movimento rotacional dos
dipolos como resultado da agdo do campo elétrico e das forcas de intera¢do entre as moléculas
(MEREDITH, 1988; THUERY, 1989; BARBOZA et al, 2001). Este tipo de efeito ¢é
altamente dependente da freqiiéncia do campo elétrico e do tempo necessario para que o0s
dipolos retornem ao seu estado de desordem inicial (tempo de relaxacdo). Para baixas
freqiiéncias de radiacdo, o tempo em que o campo elétrico muda de sentido ¢ superior ao

tempo de resposta dos dipolos. Neste caso o campo elétrico estd em fase com a polarizagdo e a
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energia eletromagnética €, sobretudo, empregada na rotacao dos dipolos. Para freqiiéncias de
radia¢do muito altas, os dipolos ndo conseguem acompanhar as mudangas do campo elétrico e
os dipolos ndo se movimentam. Para freqii€ncias compreendidas entre estes dois casos limites,
os dipolos elétricos se retardam levemente com respeito as mudangas do campo elétrico e
parte da energia eletromagnética ¢ armazenada. Esta energia sera transformada em calor
devido ao atrito dos dipolos com as moléculas vizinhas. Este mecanismo ¢ conhecido como

aquecimento por rotacdo de dipolo (GABRIEL et al., 1998; STUERGA et al., 2002).

A eficiéncia da conversdo da energia micro-ondas em calor €, entdo, distinta para cada
material e ¢ medida através do fator de dissipacao, zg J. Esta propriedade dielétrica ¢ definida
pela razdo entre a constante dielétrica, ¢’, e o fator de perdas, ¢’’, caracteristicos de cada

substancia.
g N
g6 =— Equagao (2)
P

A constante dielétrica, &’, quantifica a capacidade do material em armazenar energia
eletromagnética e o fator de perdas, ¢”, determina a habilidade do material em converter a
energia armazenada em calor. Estas duas propriedades sdo respectivamente a componente real

e imaginaria da permissividade relativa, &*.
e¥=¢g'—jxg" Equacao (3)

A permissividade do material é altamente influenciada pela freqiiéncia da radiagdo
eletromagnética, m, e pelo tempo de relaxacdo dos dipolos, 7. Para liquidos polares ideais
possuindo um unico tempo de relaxacdo, a equacdo de Debye pode ser empregada na
determinagdo da relagdo entre estas propriedades (ROUSSY e PEARCE, 1995; GABRIEL et
al., 1998; STUERGA et al., 2002).

E;— &
%k S
& —EOO+—

- Equacao (4)
I+ jor
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onde, &, € & sdo as permissividades do material para freqiiéncias de radiagdo muito altas (>>
7') e extremamente baixas (<< '), respectivamente. A separagdo das partes real e imaginaria

na Equagdo de Debye permite estabelecer as seguintes expressodes para &' e &’

Eg— &
=g, +——= Equagio (5)
l+w°t

"= (&5 —&,)* 0T g°°2) ﬂ;a)r Equacao (6)
l+o't

E importante notar que o fator de perdas definido a partir da Eq. (6) possui um valor
maximo para valores de freqiiéncia iguais ao tempo de relaxa¢do do dipolo o que equivale a
(I+@’7=2). Para faixas de freqiiéncia proximas a este valor 6timo, a constante dielétrica
diminui com o aumento da freqiiéncia. Finalmente, o valor maximo do fator de dissipacao
para cada material ¢ obtido para freqiiéncias ligeiramente superiores aquelas que maximizam
o fator de perdas (GABRIEL et al., 1998). Na pratica, muitos processos que empregam micro-
ondas nado sao conduzidos sob freqiiéncias de radiagdo variaveis para otimizar as propriedades
dielétricas. Os equipamentos de micro-ondas comerciais sdo geralmente projetados para
operar sob freqiiéncia constante no valor de 2,45 GHz. Para esta freqiiéncia, o inico parametro
capaz de influenciar as propriedades dielétricas ¢ a temperatura do sistema que aumenta
durante o aquecimento do material. Tanto a agitagdo térmica do sistema, quanto as forcas
intermoleculares viscosas sdo afetadas pelo incremento de temperatura do material, o que
resulta na diminui¢do dos tempos de relaxacdo dos dipolos. O tempo de relaxacdo para
moléculas com geometria esférica submetidas a um movimento rotacional pode ser
determinado através da Eq. (7) (ROUSSY e PEARCE, 1995; GABRIEL et al, 1998;
STUERGA et al., 2002).

8T’ N
T= Equacao (7
AT quagéo (7)

onde 7 ¢ a viscosidade do meio continuo, » é o raio da molécula esférica, k£ ¢ a constante de

Boltzmann e 7 ¢ a temperatura do sistema. Para a maioria dos liquidos relativamente polares
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(e.g. dgua, etanol, tolueno, xileno, acetona,...), 0 aumento de temperatura conduz a diminuigao
das propriedades dielétricas e conseqiientemente a menor eficiéncia do aquecimento dielétrico

(HAYES, 2002).

Por outro lado, quando a amostra irradiada comporta-se como um semicondutor elétrico
(por exemplo, solugdes eletroliticas, liquidos 16nicos), os ions podem se movimentar através
do material acompanhando as mudangas no campo elétrico. As correntes elétricas resultantes
produzem o aquecimento da amostra devido a resisténcia elétrica. Este mecanismo ¢
conhecido por condugdo i6nica (GABRIEL et al, 1998; STUERGA et al, 2002). Para
materiais baseados neste mecanismo, a condutividade elétrica e, conseqiientemente as taxas de
aquecimento aumentam com a concentragdo de espécies idnicas. Ao contrario do mecanismo
de rotacdo do dipolo, o aumento de temperatura durante o aquecimento do material resulta no
incremento da mobilidade dos ions e conseqiientemente na maior eficiéncia do aquecimento
através do mecanismo de conducao idnica (STRAUSS, 2002). A Eq. (8) apresenta a relacao

entre a condutividade elétrica e a concentragdo de ions:

o=pu*n*N,*q,[C] Equagdo (8)

onde, 1 ¢ a mobilidade média dos ions, n; ¢ o numero de cargas por molécula, Ny ¢ o nimero

de Avogadro, g, ¢ a carga elementar ¢ /C/ a concentracao molar de ions.
Para sistemas onde ambos os mecanismos de rotacdo de dipolo e de condugdo idnica sdo

atuantes, a poténcia dissipada na forma de calor pode ser determinada a partir do fator de

perdas e da condutividade elétrica do material (MEREDITH, 1988; GABRIEL ef al., 1998).

P=(w*g,*¢ +0)*E’ Equagdo (9)

onde, P ¢ a poténcia dissipada por unidade de volume e E ¢ o campo elétrico aplicado. Desta
forma, esta equagdo explica o conhecido efeito do aumento das taxas de aquecimento de uma

amostra com o aumento da sua forga i6nica e/ou do fator de perdas.
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2.2.2 — Quebra de emulsdes via micro-ondas

Geralmente as emulsdes geradas a partir de petroleos pesados sdo bastante estaveis
devido a presenga de tensoativos naturais. Estas espécies possuem atividade interfacial e
podem se adsorver na superficie das gotas de dgua formando um filme com rigidez e
viscosidade suficientes para evitar a coalescéncia entre as gotas. A coalescéncia entre as gotas
de 4dgua ¢ geralmente promovida pela acdo de um campo elétrico (tratamento eletrostatico) sob
condigdes de altas temperaturas e pressdes (tratamento térmico) e/ou pela adicdo de agentes
quimicos (tratamento quimico) capazes de se adsorver na superficie das gotas provocando o
deslocamento dos tensoativos naturais. Os métodos de desidratacdo dos petroleos pesados
exigem condi¢des mais severas, estes métodos tem sido pouco eficientes sendo necessarios
tempos de processamento muito elevados e/ou a utilizagdo de quantidades elevadas de
produtos quimicos. Recentemente, processos de separacdo via micro-ondas tem sido
apresentados na literatura como alternativas eficientes para a separacdo de fases a partir de
emulsdes muito estaveis (FORTUNY et al., 2008). A Tabela 1 apresenta valores da constante
dielétrica dos principais compostos presentes nas emulsdes agua em Oleo. As fragdes
asfaltenos e resinas possuem polaridade bastante inferior a da 4gua, sendo entdo as moléculas

de dgua as principais responsaveis pelo aquecimento dielétrico nas emulsdes de petroleo.

Tabela 1: Constantes dielétricas dos compostos presentes nas emulsdes de d4gua em Oleo.

Compostos £ Referéncias

(constantes dielétricas)

H,O 76,7 SANSEVERINO, 2002
Asfaltenos 5,5-18,4 GOUAL e FIROOZABADI, 2002
Resinas 3,8-5,1 GOUAL e FIROOZABADI, 2002
Petroleo 2,1-2,6 GOUAL e FIROOZABADI, 2002

FANG et al. (1988) observaram que a interagdo das micro-ondas com as moléculas de
agua provoca a rotacdo dos dipolos formados durante a agao do campo elétrico, fato que pode
produzir perturbagdes na camada tensoativa e diminuir a estabilidade das gotas. Mudancas na

microestrutura de alguns destes tensoativos devido a presenga de um campo eletromagnético
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foram também observadas por GUNAL e ISLAM (2000) através de medidas da viscosidade
de amostras de petrdleos previamente submetidas a irradiagdo. Os autores observaram que a
viscosidade de petroleos com teores de asfaltenos superiores a 3% em massa era alterada apos
as amostras serem submetidas a irradiacdo durante 10 minutos. Tal efeito ndo foi observado

para amostras destes petroleos em auséncia de asfaltenos.

O primeiro estudo apresentado na literatura sobre aplicagdo de micro-ondas na
separacdo de fases de emulsdo de agua em o6leo foi o trabalho desenvolvido por WOLF
(1986). Neste trabalho o autor mostra estudos comparativos entre o tratamento de emulsdes de
petroleo via aquecimento convencional e o tratamento por radiagdo micro-ondas. WOLF
(1986) observou ao final dos ensaios que unicamente as amostras submetidas a irradiacao
apresentaram formacao de 4gua livre. A Tabela 2 resume as condi¢des experimentais usadas

nos ensaios e os principais resultados.

Tabela 2 — Parametros e resultados apresentados no estudo de WOLF (1986).

Tratamento Térmico Convencional (banho Tratamento Térmico via Micro-ondas
térmico)
Teor de H,O  Temp. atingida Tempo de Agua Teor de Temp. Tempo de Agua
na emulsdo durante os duracdo dos  livre H20 na atingida duragdo dos livre
(Yomassa) ensaios (°C) ensaios formada emulsdo durante os ensaios (min) formada
(min) (%massa) ensaios (°C)
30 60 30 nao. 30 60 20-30 sim

FANG et al. (1988) apresentaram testes de separacdo de emulsdes de petroleo pesado
(°API= 22 - 10) realizados em forno micro-ondas convencional empregando tempos de
irradiacdo inferiores a 20 minutos. Os resultados experimentais mostraram a elevada
eficiéncia das micro-ondas quando comparada com a eficiéncia dos testes realizados por
aquecimento convencional. Os autores foram pioneiros na apresentacdo de estudos de
separa¢do de emulsdes em escala industrial empregando um gerador micro-ondas que operava
a uma freqliéncia de 915 MHz. A exposicdo as micro-ondas foi de 8 horas e as temperaturas
de aquecimento foram inferiores a 40°C. Estas condi¢des foram suficientes para separar

completamente as fases agua e 60leo das emulsoes.
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CHANG e CHEN (2002) estudaram a influéncia da adi¢cdo de sais e acidos inorganicos
solubilizados na fase aquosa sobre a eficiéncia da separacdo de emulsdes dgua em 6leo sob a
acdo das micro-ondas. As emulsdes empregadas nestes estudos foram sintetizadas a partir de
6leo querosene ¢ 6leo de tipo parafinico, monooleato de sorbitan como tensoativo e acidos
organicos (acidos nafténicos, por exemplo) que auxiliam na estabilizacdo das gotas de agua.
Os testes foram conduzidos em forno micro-ondas doméstico e os tempos de exposi¢do as
micro-ondas foram de 15 segundos a poténcia constante. Os autores concluiram que a adi¢do
de baixas concentracdes de eletrolitos e acidos aumenta a velocidade de coalescéncia das
gotas devido a maior interacdo das radiacdes com a fase dispersa em fun¢do da participacao
do mecanismo de conducao i6nica. Por outro lado, a adi¢ao de concentragdes elevadas de sais
(>0,5M) resultou na diminui¢do da eficiéncia da separagdo. Os autores apontam que valores
de forca ionica da fase dispersa muito elevados poderiam limitar os movimentos rotacionais
dos dipolos das moléculas de agua diminuindo o fator de dissipacdo da fase dispersa. Os
autores nao apresentaram informagdes sobre as temperaturas de aquecimento nos diferentes
testes. Estas informagdes permitiriam uma maior compreensao da influéncia da concentragdo

de sais nas propriedades dielétricas do sistema.

Num estudo sobre a separagao de emulsdes de petrdleo do tipo agua em oleo via
micro-ondas, LIAOYUAN et al. (2006) também observaram um aumento da eficiéncia de
separacdo com a concentragdo de sais entre 0,1 - 1,2 M, verificando uma leve diminui¢ao de
eficiéncia para concentragdes proximas ao limite superior da faixa estudada. Os testes de
separacao foram realizados com emulsdes sintetizadas a partir de petroleo pesado e fases
aquosas compostas de solucdes i0nicas de 12 tipos de sais distintos. As emulsdes eram
irradiadas sob poténcia constante e com tempos de exposi¢do de 3 minutos. Apesar dos
autores nao apresentarem informagdes sobre a evolugdo da temperatura de aquecimento,
acredita-se que o aumento da eficiéncia de separacao com o aumento da concentragdo de sais
observado nos testes pode ser atribuido ao aumento de temperatura da mistura, conforme
previsto pelo mecanismo da condugdo idnica discutido anteriormente. Segundo este
mecanismo, a presenca de ions livres auxilia a dissipacdo de energia micro-ondas sob a forma

de calor, reduzindo a viscosidade da fase continua e favorecendo a separagdo das fases.
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A investigacdo de LIAOYUAN et al. (2006) relacionou o efeito de distintos cations e
anions presentes na emulsdo sobre a eficiéncia de separacdo. Segundo os autores, a ordem de
influéncia dos fons positivos sobre a separagdo de emulsdes A/O seria Na* > K™ > Mg™ >
Ca™ > Ba™ > Al”. Com excecdo do Al™, este ordenamento coincide também com o inverso
do poder de polarizagdo. Referente aos tipos de anions, os autores observaram que a eficiéncia
da separacdo aumenta com o raio do ion. Desta forma, a ordem de influéncia dos anions
investigados seria: CH3COO™>I">CI'>NO3". As diferengas observadas sobre a eficiéncia da
separacdo sdo ocasionadas pela diminuicdo da constante dielétrica das moléculas de dgua
devido a efeitos de hidratagdo dos ions presentes na solu¢do. Assim, as moléculas de adgua
atraidas pelos ions apresentam menor poder de absor¢do da irradiagdo. Por outro lado, tanto o
poder de polarizacdo dos cations quanto o raio dos anions poderdo afetar a capacidade de
atracdo das moléculas de 4gua e a sua contribuicdo na diminui¢do da constante dielétrica das

moléculas de agua.

2.3 — Liquidos l6nicos

Os sais comumente conhecidos, como o NaCl, formam estruturas cristalinas. No
entanto, os sais podem ser liquidos a temperatura ambiente e, entdo, sdo chamados de liquidos
106nicos ou sais fundidos. Tal como conhecemos os sais, os liquidos i6nicos sdo formados por
ions positivos e negativos. O que confere aos liquidos i6nicos fluidez ¢ o fato do cation se
localizar na estrutura de compostos organicos que sdo maiores que os cations metalicos. Isto
deixa a densidade de interacao i6nica menor, permitindo que, mesmo a baixas temperaturas, o

estado liquido seja alcangcado (REBELO et al., 2006).

Os liquidos 16nicos sdo uma classe de fluidos inovadores na quimica, com um grande e
ainda pouco explorado potencial em processos de sintese e de separacdo. Basicamente, os
liquidos i6nicos sdo sais com um ponto de fusdo baixo o suficiente para serem liquidos a
temperatura ambiente, com pressdes de vapor extremamente baixas e uma estrutura quimica
altamente assimétrica, contendo em sua estrutura anions e cations organicos e/ou inorganicos

(BRENNECKE e MAGINN, 2001).
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Os liquidos 16nicos se tornaram muito populares pelo seu potencial de serem “solventes
projetados”, isto ¢, com uma escolha cuidadosa de anions e cations podem ser obtidas
diferentes propriedades de interesse para diversas aplicagdes (HUDDLESTON et al., 2001;
BLANCHARD e BRENNECKE, 2001).

2.3.1 Estrutura e Propriedades Gerais dos Liquidos 16nicos

SEDDON (1999) observou que mais de 1 x 10 sais organicos podem ser potenciais
liquidos 1i6nicos, utilizando diferentes combinagdes de anions inorganicos ou organicos,
mesmo apenas com dois tipos de cations como o imidazdlio ou piridinio. As Figuras 6 ¢ 7
mostram alguns exemplos de cations e anions formadores de liquidos i6nicos,
respectivamente. Os liquidos id6nicos podem ser classificados quanto aos anions em poli e
mononucleares. Exemplos de anions: BF,, AICly, CI, Br, I, PFs, SbFs,CF;CO;
(mononucleares, ou seja, com um atomo central) e AL,Cl;, AlsCly, AuCly, Fe,Cl;, SbyFyy

(polinucleares, ou seja, com mais de um atomo central) (SANTOS, 2004).

Ry Ry
— R] R|
k-‘{;ﬂ_kl RlnN’L%ﬁ-h R4_1‘:'11R1
\—/ ¥
B H
Piridinio Imidazolio Amonio
Figura 6: Exemplos de cations formadores de liquidos idnicos — adaptada de

CROSTHWAITE e al., (2005).
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Tetrafluoroborato

[BF4]

Hexafluorofosfato

[PFs]

Figura 7: Exemplos de anions formadores de liquidos i6nicos - adaptada de CROSTHWAITE

et al., (2005).

Os liquidos 16nicos mais empregados em estudos envolvendo diversas aplicagdes sao os

sais baseados no cation imidazdlio, mas alguns estudos na literatura podem ser encontrados

baseados na utilizagdo de sais de amonio quaternario (ABBOTT et al., 2001), pirrolidinio

(MACFARLANE et al., 1999) e piridinio (HEINTZ et al., 2002). A Tabela 3 lista diferentes

cations, onde os vdarios grupos R (substituintes) sdo especificados, juntamente com as

abreviacdes de cada um dos cations.

Tabela 3 — Nome completo e abreviagdes de cations, onde os Rs sao definidos de acordo com

a Figura 6 - adaptada de CROSTHWAITE (2005). .

Nome Abreviatura R, R, R; R4 Rs
1-etilpiridinio [epy] CyHs H H H H
1-etil-3-metilpiridinio [empy] C,Hs H CH; H H
1-etil-3,5-dimetilpiridinio [emmpy] C,H; H CH; H CH;
1-butil -3-metilpiridinio [bmpy] n-C4Ho H CH; H CH3
1-hexil -3-metilpiridinio [hmpy] n-Ce¢Hi3 H CH; H H
1-hexil -3,5-dimetilpiridinio [hmmpy] n-CeHiz H CH; H CH3
1-hexil -4- [hdmapy] n-C6H13 H H N(CH3)2 H
(dimetilamino)piridinio

1-etil-3-metilimidazoélio [emim] C,H; H CH;

1-butil -3-metilimidazolio [bmim] n-C4Hy H CH;

1-hexil -3-metilimidazoélio [hmim] n-Ce¢H i3 H CH;

1-hexil -2,3-dimetilimidazolio [hmmim] n-CgHi3 CH; CH;
1-octil-3metilimidazoélio [omim] n-CgH;7 H CH;
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Os liquidos i6nicos apresentam uma grande variagdo nas suas propriedades fisico-
quimicas em func¢do do anion e do cation. (HUDDLESTON et al., 2001). O tipo do anion
determina mais fortemente a estabilidade térmica e sua miscibilidade em agua. Para
exemplificar esta ultima propriedade podem ser citados os anions hidrofilicos (como cloreto e
iodeto), os quais conferem miscibilidade ao LI em qualquer propor¢do com agua
(HUDDLESTON et al., 2001), ao passo que o anion PFs limita a solubilidade dos LIs em
dgua. Por sua parte, o cétion influencia principalmente propriedades como viscosidade,
hidrofobicidade, ponto de fusdo e densidade, entre outras. As propriedades fisico-quimicas de

interesse para aplicag@o de liquidos i0nicos neste trabalho sdo:

1- Os liquidos i6nicos podem ser projetados para possuirem alta estabilidade térmica.

2- Apresentam carater anfifilico, ou seja, possuem duas regides estruturais, uma
hidrofilica (ou polar) e outra hidrofébica (ou apolar) presentes na mesma molécula. Em
funcdo da presenca de grupos de polaridades distintas, os liquidos i6nicos podem se localizar

nas interfaces das fases fluidas imisciveis com diferentes graus de polaridade.

3- Sao substancias com altas condutividades e propriedades dielétricas adequadas para

promoverem rapidos aquecimento via radiagdo micro-ondas.

A seguir cada uma destas propriedades sera brevemente discutida.

2.3.1.1- Estabilidade Térmica dos Liquidos 1énicos

E crescente o interesse no uso dos liquidos i6nicos em aplicagdes a altas temperaturas,
logo se torna essencial determinar a sua estabilidade térmica (VALKENBURG et al., 2005;
FOX et al., 2005). Técnicas como andlise termogravimétrica (TGA), calorimetria diferencial
de varredura (DSC) e ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (H RMN) tém sido

aplicadas para determinagdo da estabilidade térmica dos liquidos i6nicos.
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Em uma andlise termogravimétrica, a massa de uma amostra em uma atmosfera
controlada ¢ registrada continuamente como uma func¢do da temperatura ou do tempo a
medida que a temperatura da amostra aumenta. Um grafico de massa ou de percentual de
massa em fun¢do da temperatura ¢ chamado curva de decomposicdo térmica (SKOOG, et. al,
2002). Liquidos i6nicos preparados por métodos convencionais podem conter significativas
quantidades de impurezas, como dgua e ions halogénios, que influenciam nas propriedades
fisico-quimicas dos liquidos i6nicos (SEDDON et al., 1999; DEVIS et al., 2003). Estudos
recentes mostraram que a presen¢a de impurezas (a exemplo de Cl ™ e tiofenol) pode reduzir a

estabilidade térmica dos LI em até 100°C (FOX et al., 2005).

Os espectros 'H e "°C permitem notificar a pureza do liquido iénico em até 99%. Esta
técnica permite identificar se houve reacdes de decomposicao apos o LI ter sido exposto a

altas temperaturas e, consequentemente, ¢ uma medida qualitativa da estabilidade térmica.

Efeito do tipo do &nion e do cation na decomposicao térmica dos LIs

A temperatura de decomposi¢do depende da estrutura do liquido id6nico. Liquidos
I6nicos contendo anions nao nucleofilicos, como o bis(trifluorometilsulfonil)imida (Tf,N) sao
mais estaveis apresentando uma alta temperatura de decomposicao, enquanto liquidos i6nicos
contendo anions nucleofilicos ou proticos, como os halogenetos, decompde a temperaturas
mais baixas (NGO et al., 2000; TOKUDA et al., 2004). Os liquidos i6nicos contendo anions
altamente nucleofilicos decompdem termicamente por desalquilagdo do cation via reagdo Sn2
(CHAN et al.,1977). A Tabela 4 apresenta temperaturas de decomposi¢do para varios liquidos

CA e ,oe .+ . A .
10nicos baseados no cation [bmim | com diferentes anions.

o~ J4 . . + y . A e
Tabela 4 — Temperaturas de decomposi¢do térmica do [bmim ] com varios anions

LI Tdecomp (OC) Ref.
[bmim "] [C] ] 254 HUDDLESTON et al., 2001
[bmim '] [BF; ] 361 FREDLAKE et al., 2004
[bmim ] [PFs ] 370 FOX et al., 2005
[bmim "] [NTf, ] 427 TOKUDA et al., 2005
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O tipo do cation tem um menor efeito na temperatura de decomposi¢do. A Figura 9
indica a temperatura de decomposicdo, obtida pela técnica de TGA para diferentes
comprimentos de cadeia de cations tipo imidazolio e piridinio com diferentes anions ( Br °,
THN 7, BF4 7). Observa-se uma pequena diferenca na temperatura de decomposi¢do no tocante
ao comprimento da cadeia alquilica do cation ( [bmpy]-C4 vs. [hmpy]- Cs vs. [ompy]- Cg, ver
Tabela 3). Em relagdo ao cation de tipo piridinio, os compostos com maior estabilidade
térmica sdo aqueles que contém um grupo amino na quarta posi¢do do anel. A partir do
grafico da Figura 9 pode-se afirmar que o LI baseado no cation imidazoélio ¢ ligeiramente mais
estavel termicamente que o LI baseado no piridinio (Jomim] [Tf,N] vs. [ompy] [Tf:N]).

(CROSTHWAITE et al., 2005).
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Figura 8 — Comparagdo da temperatura de decomposi¢do determinada por TGA: [Br]; [l
[BF,] Il [Tf,N]Hl - Adaptada CROSTHWAITE et al., (2005).

2.3.1.2 Auto-Agregacao dos Liquidos I6nicos: Formacéo de micelas

Compostos anfifilicos em solu¢do aquosa comportam-se como eletrdlitos simples ou
como substancias organicas simples, encontrando-se completamente dissociados. Quando se
aumenta a concentracao destes compostos, ocorre o fendmeno de adsor¢do dos mondmeros na

interface ar-dgua, estando com as cadeias hidrofobicas voltadas para fora da solugdo e os
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grupos hidrofilicos presentes na interface aquosa. Aumentando-se a concentracdo na solugao
ocorre uma saturacdo na interface 4gua-ar. Com o aumento sucessivo de concentragdo destes
compostos na solucdo aquosa, estes se auto-organizam, isto € se associam espontaneamente
(ELWORTHY et al., 1968). Apds esta saturacdo, a adicdo de novas moléculas de tensoativos
tem pouco efeito sobre a tensao superficial, principalmente apds atingirem certa concentracao
denominada de concentracdo micelar critica (CMC) (ATTWOOD et al., 1983; ELWORTHY
et al., 1968).

O processo de formagdo de micelas ¢ acompanhado por mudangas fisico-quimicas que
podem ser determinadas por técnicas experimentais como medidas da variacdo da tensdo

superficial, pressao osmotica e condutividade, entre outras (ATTWOOD et al., 1983).

Nos ultimos anos, o estudo das propriedades interfaciais dos liquidos i6nicos tem
recebido bastante atengdo. Um importante aspecto nos LIs com o céation imidazélio [Cymim] é
que os mesmos possuem uma inerente anfifilidade. Pode-se, por conseguinte, afirmar que os
liquidos 16nicos podem apresentar um comportamento interfacial e de agregacao semelhante
aos exibidos pelos surfactantes catidonicos de cadeia (BOWLAS et al, 1996; HOLBREY et
al., 1996). WANG et al. (2007) enfatiza que esta caracteristica anfifilica ¢ caracteristica dos
LI quando o grupo alquil sao hidrocarbonetos de cadeia longa. Autores como, BLEISIC et al.
(2007), SIRIEIX et al. (2004) e FIRESTONE et al., (2002) mostraram que LI com cadeia
aquilica longa formam agregados em solu¢do aquosa em baixas concentracdes. BOWERS et
al (2004) nos seus estudos mostraram que esta caracteristica ¢ também exibida por cations de

cadeia curta.

WANG et al., (2007) com o objetivo de estudar o efeito do tamanho da cadeia alquilica
do cation no comportamento de agregacdo dos liquidos i0nicos utilizaram uma série de
liquidos i6nicos com a estrutura cationica e anionica fixa, mas variando o comprimento da
cadeia alquilica do cation, brometo de 1-alquil-3-metilimidazélio ([C,mimBr]; n = 4,6, 10,
12). O comportamento da agregagdo destes LIs foi determinado por trés técnicas:
condutividade, volume e fluorescéncia. Nesta revisdo serdo enfatizadas as investigagdes
utilizando a técnica de condutividade e tensdo interfacial. As Figuras 9 a 11 mostram as

condutividades (k) para solugdes aquosas de [Cymim]|Br a 298,15 K, em funcdo da
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concentracdo dos LIs. Todas as curvas apresentadas exibem um comportamento tipico que
indica uma concentragdo onde ocorre uma alteracdo na inclina¢do inicial das curvas. O ponto

de interseccao das duas curvas determina a concentragao micelar critica (CMC).
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Figura 9 — Condutividade elétrica versus concentragdo de [Comim]|Br em solugdo

aquosa. — Adaptada de WANG et al., (2007)
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Figura 10 — Condutividade elétrica versus concentracdo de [Cgmim]Br em solugdo

aquosa. — Adaptada de WANG et al., (2007)
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Figura 11 — Condutividade elétrica versus concentracdo de [C;omim]Br e [C;;mim]Br

em solucdo aquosa. — Adaptada de WANG et al., (2007)

A Tabela 5 apresenta os valores do CMC para diferentes LIs medidos por técnicas de
fluorescéncia e condutividade (WANG et al. 2007). Estes autores observaram que os valores
do CMC podem diminuir num fator de 2,23 com o aumento do comprimento da cadeia
alquilica. E propuseram uma correlagao entre o log (CMC) e o niimero de atomos de carbonos
(n.) na cadeia alquilica com um coeficiente de correlagao de 0, 9999. Concluiram que nao
ocorreu agregagdo para o [Csmim]Br em solu¢do aquosa. Os demais liquidos id6nicos
estudados ([Cysmim][BF4], [Cymim]Br , com n = 6, 8, 10, 12) formam agregados acima da
concentracdo micelar critica.

Log (CMC) =1,845-0,325* n, Equagao (10)
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Tabela 5 — Concentracao Micelar Critica (CMC) para LIs em solugdes aquosas a 289,15 K —
adaptada de WANG et al. (2007)

CMC (mol kg™)

LI Condutividade Fluorescéncia
[C1omim]Br 0,009 0,010
[Ciomim]Br 0,039 0,046
[Cgmim]Br 0,16 0,19
[Cemim]Br 0,77 0,88
[C4smim][BF4] 0,97 0,96"

“BOWERS et al., 2004

BLEISEC et al. (2007) acompanharam a formagado dos agregados dos LlIs utilizando as
técnicas de tensdo superficial (TS) e fluorescéncia. Os autores afirmam existir a possibilidade
de um fino ajuste na hidrofobicidade dos LlIs através da mudanga do comprimento da cadeia
alquilica do tipo do grupo cabeca e/ou natureza e tamanho do contra-ion, podendo estas
varidveis afetar a estrutura e dindmica dos agregados micelares. O objetivo destes autores foi
estabelecer uma regra que determinasse a influéncia do comprimento da cadeia alquilica do
cation, da concentracdo e da natureza do anion nas propriedades de superficie e
comportamento de agregag¢do dos liquidos ionicos da familia do [C,mim]Cl em solucdes
aquosas. Os resultados de tensdo superficial para solu¢des aquosas em fungdo da concentracao
estdo apresentadas na Figura 12. Observando o grafico, nota-se o decréscimo da tensdo
superficial, relacionado com a gradativa ocupagdo da superficie ar-dgua pelas moléculas dos
liquidos idnicos. Ao atingir a CMC a tensao superficial se estabiliza e observa-se no grafico
uma regido de platd. A Figura 12 mostra claramente que a regido de platd somente ocorreu
nos caso de cadeia alquilica com nimero de 4tomos de carbono igual ou maior que 8,
sugerindo que s6 ocorreu micelizagdo nestes casos. [C4smim]Cl ndo alcangou a regido de platd,
mesmo em altas concentragdes. Para altas concentragdes [Comim]Cl ndo foi possivel
determinar a TS devido a alta viscosidade da solucdo (que ndo permite a gota desenvolver a

forma correta e em seguida colapsa).
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Figura 12 — Determinagao de CMC de solugdes aquosas de [C,mim]Cl via tensiometria para
diferentes comprimentos de cadeia: n = o (4), x (6), A (8), o (10), ¢ (12), + (14). — Adaptada
de BLESIC et al., (2007)

Os autores neste trabalho propuseram alguns ensaios de modo a determinar a influéncia
do anion na formacao das micelas. A Figura 13 mostra o efeito do anion do liquido i6nico
sobre a tensdo superficial da solu¢do aquosa de [C;omim] X, onde X ¢ CI', [NTf;] ou [PFe]".
Observando o grafico pode-se concluir que para os anions [NTf;]” ou [PF¢] ndo foi detectada
a formagdo de micelas. Os autores atribuem estes resultados a dois fatores: i) a baixa
solubilidade dos liquidos i6nicos correspondentes induziu a separacdo de fases antes que
qualquer agregagdo ocorresse; ii) o tamanho dos anions, que sdo grandes demais para caber na
superficie da micela, a chamada camada Stern fazem com que o sistema divida-se em duas
fases. O grafico apresenta também o comportamento de surfactantes cationicos, [N;;1,]Cl e
[H3N,,]Cl, para efeito de comparagdo uma vez que o comportamento destas substancias ja ¢

bastante conhecido.
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Figura 13 — Efeito do anion sobre o comportamento da agregagao dos liquidos i6nicos da
familia [C;omim] X utilizando a medidas de TS em fun¢do da concentracdo de liquido idnico:
X = A ([NTfz] ), ¢ ([PFs] ), o0 (CI°). Nota: m ([Ni1110]Cl) e ¢ ([N11112]Cl) para efeito de
comparagdo. - Adaptada de BLESIC et al., (2007).

A micelizacdo dos liquidos i6nicos ¢ um processo combinado, resultado do

comprimento das cadeias de hidrocarbonetos do cation e da natureza e tamanho do anion.

2.3.2 — Liquidos l16nicos nas Micro-ondas

Desde a primeira sintese assistida com micro-ondas em 1986, a técnica tem sido
bastante aceita como método para reduzir o tempo de reagdo e para aumento de rendimento
dos produtos comparado com métodos convencionais (GEDYE et al, 1986). A aplicagdo do LI
como alternativa de meio reacional em processos envolvendo aquecimento por micro-ondas

tem sido relatada na literatura nos ultimos anos.

HOFFMANN et al. (2003) investigaram a eficiéncia energética (maiores rendimentos e
seletividades) introduzida através das micro-ondas, utilizando como meio reacional os
liquidos i6nicos. Reagdes assistidas por micro-ondas sdo conhecidas por seus curtos tempos de
reacdo (LIDSTROM et al., 2001; NUECHTER et al., 2000; ALTERMAN e HALBERG et al.,

2000). Como dito anteriormente as moléculas sdo aquecidas através de basicamente dois
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efeitos: relaxacao dipolo e condugdo io6nica. A friccdo entre as moléculas ou ions resulta em
liberacdo de energia em forma de calor e consequentemente aumento da temperatura do

sistema (MEREDITH, 1988; THUERY,1989; BARBOZA et al., 2001).

HOFFMANN et al. (2003) propuseram a utilizacdo dos liquidos i6nicos, pois estas
substancias apresentam propriedades atraentes para tecnologia micro-ondas. Os autores
realizaram experimentos de aquecimento via micro-ondas de liquidos i6nicos puros. A Figura
14 apresenta curvas de aquecimento do liquido i6nico [Csmim] PFs obtidos por estes autores.
Observa-se que o aumento da poténcia leva a um decréscimo do tempo de aquecimento. As
taxas de aquecimento foram bastante elevadas, sendo necessarios somente alguns segundos

para atingir temperaturas acima de 100°C.
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Figura 14 — Curva de aquecimento do [C4mim] PFs (20g) em diferentes poténcias Pyw : * 200

W, 300 W, © 400 W. — Adaptada de HOFFMANN et al. (2003)

Ainda neste trabalho ¢ mostrado o efeito do cation e do anion sobre o aquecimento. Para
tanto os autores utilizaram seis liquidos idnicos, todos baseados no cation imidazodlio. A
Tabela 6 mostra os liquidos i6nicos sintetizados e estudados por HOFFMANN et al. (2003).
Além da dependéncia com a poténcia apresentada no grafico da Figura 14, outros fatores
influenciam no tempo de aquecimento por micro-ondas e isto sera discutido observando a

Tabela 7 que compara os tempos de aquecimento dos LIs estudados.
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De acordo com a estrutura dos LIs e sua relagdo com a condutividade era de se esperar
que o liquido i6nico 3 aquecesse mais rapidamente que o liquido idnico 4, entretanto os
resultados experimentais ndo corresponderam a expectativa. Em outras palavras, os autores
observaram que a condutividade ndo é o tnico fator que influencia o mecanismo de absorc¢ao
das micro-ondas e conseqiiente aquecimento do meio para os LI’s estudados. A relaxacao
dielétrica desempenha certamente um papel bastante importante. Por fim, eles concluem que a
superposi¢do dos dois mecanismos (rotacdo do dipolo e conducdo idnica) explica o

comportamento destas substancias frente as irradiagdes micro-ondas.

" N \F"N;HI X
Rz
Tabela 6 — Liquidos I6nicos Estudados — adaptado de HOFFMANN et al. (2003)
LI| 1 2 3 4 5 6
R1 | CH; GC,Hs C,Hs n-CsHy n-C4sHo n-CsHg
R2| H H CH; H H H
X [NTf, NTf, NTf, NTf, [BFs] [PFe]

Tabela 7 — Tempos de Aquecimento de Liquidos Ionicos (20g) a diferentes poténcias
de micro-ondas - adaptado de HOFFMANN et al. (2003)
Puw /W | 1 2 3 4 5 o6
200 142 129 103 85 105 93
300 32 30 25 28 55 51
400 20 23 20 22 35 33

Segundo CONSORTI et al., (2001), mantendo-se 0 mesmo anion e variando o
comprimento do substituinte alquila verifica-se uma diminui¢ao na condutividade. Outro fator

determinante na condutividade dos liquidos i6nicos € o tamanho das espécies idnicas. Foi

36



verificado que sais com espécies iOnicas pequenas tendem a ser mais condutivos que

compostos com espécies maiores (SUAREZ et al., 1998).

VILA et al (2007) estudaram a influéncia do tamanho do anion sobre a condutividade
,mantendo-se o cation. Eles observaram que a medida que aumenta o tamanho do anion (Cl" <
Br < BF4) aumenta também a condutividade elétrica. Segundo estes autores este
comportamento ¢ explicado pelo decréscimo da densidade de carga elétrica que ocorre na
medida em que cresce o tamanho do anion, favorecendo a mobilidade dos anions dentro do
liquido. Esta regra observada tem comportamento invertido para os anions (PFs" < ES < TY"),
valendo a regra onde menor tamanho significa maior mobilidade e, por conseguinte, maior
condutividade, estes resultados estdo mostrados na Tabela 8. Desta maneira, observa-se que o
tamanho do anion tem dois efeitos opostos na condutividade elétrica: o decréscimo da

densidade de carga elétrica e o tamanho do anion.

WIDEGREN et al (2005) utilizaram a equa¢do de Stokes—Einstein para predizer o

comportamento da condutividade em fun¢do do cadeia alquilica do cation e do tipo do anion.

D - k,T
Y7/

Equacao (11)

Onde D; ¢ difusividade da espécie 1, kg € a constante de Boltzmann, T ¢ temperatura, 1 ¢
a viscosidade e 1; ¢ o raio da espécie i. Na auséncia do emparelhamento de ions, D; ¢
diretamente proporcional a condutividade, k. A partir da Eq. 11, os autores relacionaram a
condutividade do [C,MIM][TE;N], [CaMIM][TEN], e [CMIM][TH,N]. Uma vez que
[COMIM][TE,N] € o menor cation e que possui a menor viscosidade, logo tem o maior Dj,
entdo ¢ o mais condutivo quando comparado com os trés LIs baseados no anion [Tf;N]. Para
predizer a condutividade do [C4sMIM][PF¢] comparando com os trés LIs baseados no anion
[PFs] ¢ mais dificil, uma vez que este LI ¢ mais viscoso que os trés estudados, mas também
possui um anion menor. WIDEGREN et al (2005) constataram experimentalmente que a
viscosidade, 1, mais alta tem um efeito maior do que o pequeno tamanho do anion, por isso o

[C4MIM][PF¢] € o LI menos condutivo como pode ser observado na Tabela 9.
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Tabela 8 - Condutividade Elétrica para LI’s baseados no cation Imidazoélio com diferentes

anions a 373,15 K

Composto ¢ (mS.cm™)
[C:MIM] C 30,0
[C:MIM] Br 32,2
[C:MIM] BE, 69,0
[C:MIM] PFs 37,0
[C:MIM] ES 32,9
[C:MIM] TY 12,89
[CsMIM] BF,4 0, 0583 *
[CsMIM] PFs 0,0259*

* KANAKUBO et al (2007)

Tabela 9 - Condutividade Elétrica para LI’s baseados no cation Imidazoélio com diferentes

cations e anions a 298,15 K

Composto o (S.m™)
[C,MIM] THN 0,912
[C,MIM] THEN 0. 406
[CeMIM] THN 0,218
[C4MIM] PF, 0, 146

A constante dielétrica dos liquidos i6nicos quantifica a capacidade do material em
armazenar energia eletromagnética. WAKAI et al.(2005) observaram que as técnicas
convencionais para medi¢do das constantes dielétricas dos liquidos i6nicos sdo falhas, devido
as amostras estarem em curto-circuito pela alta condutancia elétrica e propuseram determinar
experimentalmente as constantes dielétricas dos liquidos i06nicos pela espectroscopia
dielétrica, que sdo utilizadas com sucesso para solugdes eletroliticas. A Tabela 10 apresenta os
valores das constantes dielétricas e as condutividades elétricas para liquidos i6nicos baseados

no cation imidazoélio. De acordo com os resultados apresentados, os autores classificaram os
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Liquidos Ionicos estudados como meios de polaridade moderada. A relagdo entre a estrutura
do liquido i6nico e a constante dielétrica, os resultados mostram que € diminui com o aumento

do comprimento da cadeia alquilica. Em relacao ao anion ¢ observado: NTf, > BF4 = PF.

Tabela 10 — Constante Dielétrica para LI’s baseados no Cation Imidazdlio a 298,15 K

Composto €
[emim] NTf, 152+0,3
[emim] BF4 12,8+ 0,6
[bmim] BF,4 11,7+ 0,6
[bmim] PFg 11,4+0,6
[hmim] PFg 8,9+0,9
[omim] BF4 -
[omim] PFg -

Nesta revisdo, constata-se uma caréncia de trabalhos relacionando as aplicagdes de
liquidos i6nicos na industria de petréleo. Os trabalhos com maior aplicabilidade na industria
do petrdleo e portanto mais proximo do escopo apresentado nesta dissertacdo sdo resumidos a

seguir:

CASSOL (2007) investigou a extracdo seletiva de compostos aromaticos (benzeno,
tolueno e alquilbenzenos) e heteroaromdticos (N-heterociclos e S-heterociclos) de uma
mistura que simula fragdes de petrdleo (o composto utilizado foi o octano) a partir de liquidos

i6nicos do tipo 1-alquil-3-metilimidazolio.

HOLBREY e MULLAN (2007) propuseram o uso de liquidos id6nicos nas unidades de
refino com o intuito de reduzir o teor de compostos aromaticos nos produtos finais. Os autores
focalizaram a inven¢do na remog¢dao de compostos sulfurados. Os autores ressaltaram a
importancia do liquido i6nico empregado ser quase insoluvel no hidrocarboneto alifatico que

compde a fase matriz.
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COLLINS et al. (2007) apresentam um novo processo de extragdo de espécies acidas
sulfuradas em matrizes de petroleo cru e destilados de petroleo empregando liquidos i6nicos
basicos como agentes extratores. O processo de extracdo consiste na mistura do liquido i6nico
com a matriz via agitagdo (mecéanica, ultrasonificagdo ou eletromagnética), seguido de uma
etapa de separacao das fases extrato e rafinado podendo ser empregados nesta etapa separador
gravitacional, decantador, hidrociclone, centrifuga e separador eletrostatico. Os autores
propuseram processos de purificacdo da fase rafinado para eliminagdo de pequenas por¢des de
liquido i6nico e da fase extrato para remocao tanto de hidrocarboneto residual quanto do 4acido
organico removido da matriz original. Dentre os processos citados para regeneracao do liquido
10nico se destacam: extragdo com solvente imiscivel no liquido 16nico, vaporizagdo de acidos,
formag¢do de produtos de facil remocdo da fase extrato através da reacdo entre o 4cido
organico e o liquido i6nico bésico, stripping empregando gas aquecido, extragdo de acidos

empregando fluidos supercriticos e separacdo por membranas.

SHI et al. (2008) propuseram a remocao de 4cidos nafténicos de petrdleos através da
reacdo destes acidos com reagente do tipo imidazoélio (ex. 2-metilimidazdlio, 1-etilimidazoélio,
1,2-dimetilimidazoélio) solubilizado em alcool de cadeia curta. O resultado desta sintese ¢ a
formacdo ‘in situ’ de um liquido i6nico do tipo sal de imidazdlio com elevada polaridade

podendo se solubilizar no alcool.

De acordo com a presente revisdo da literatura, constatou-se a inexisténcia de trabalhos
focalizando o tratamento primario do petroleo utilizando liquidos i6nicos acoplado as
irradiagdes micro-ondas. Esta dissertagdo propde utilizar os liquidos i6nicos como
desemulsificante para separa¢ao de emulsdes estaveis de modo mais eficiente, beneficiando

assim os campos de petroleo terrestres e maritimos.
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Capitulo 3

3 Materiais e Métodos Experimentais

Neste capitulo serdo abordados os materiais € metodologia empregados: 1- na sintese
dos liquidos i6nicos bem como na caracterizacdo e investigacdo das propriedades destes
compostos quimicos; 2- no estudo da quebra de emulsdo de petroleo utilizando liquido i6nico

auxiliada por irradiacdo micro-ondas

3.1 Materiais

3.1.1 Liquidos Iénicos

Os liquidos idnicos Tetrafluoroborato de 1-octil-3-metilimidazol [OMIM] [BF4] e
Hexafluorofosfato de 1-octil-3-metilimidazol [OMIM] [PFs] foram selecionados para este
trabalho por possuirem propriedades fisico-quimicas que poderiam se enquadrar a proposta do
trabalho. Os liquidos i6nicos baseados no cation imidazolio sdo os mais empregados em
estudos na literatura. Os estudos da literatura apresentam o efeito do tamanho da cadeia
alquilica do cation no comportamento de agregacdo dos liquidos i6nicos, demonstrando que a
medida que o tamanho da cadeia alquilica do cation aumenta, a CMC ¢ diminuida, indicando
uma maior capacidade de agregacdo para cadeias mais longas (WANG et al., 2007; BLESIC
et al., 2007). O efeito do anion no processo de micelizacdo foi estudado e muitos autores
mostram que a natureza (hidrofilica ou hidrofébica) e o tamanho do anion influencia na
capacidade de agregacdo dos liquidos i6nicos. BLESIC et al., (2007) demonstraram que nos
liquidos i6nicos baseados no cation [C;)MIM] e anion PF6 nao foi detectado o processo de
micelizagcdo em razdo do tamanho e natureza hidrofébica deste anion. Se por um lado os
anions mais hidrofobicos apresentam uma menor capacidade de agregagdo, estes apresentam
uma alta estabilidade térmica, o que ¢ importante quando o processo proposto implica na

aplicag¢do de altas temperaturas. Os liquidos i6nicos que contém anions halogenatos (CI’, Br’,
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I') apesar de apresentarem maior capacidade de agregacdo tém a desvantagem de serem

sensiveis ao ar e a umidade.

3.1.2 Petroleo

Foi utilizada amostra de um petréleo de denominagdo P1, oriundo do campo de
produ¢do da Bacia de Campos, a Tabela 11 apresenta os principais parametros de
caracterizacdo deste petroleo. A amostra de petroleo foi caracterizada nos laboratério da
PETROBRAS/ UN-SEAL, PETROBRAS / CENPES ¢ no ITP / LEP de modo a avaliar os
parametros necessarios para classificar o tipo de petréleo estudado e assim entender o

comportamento e o grau de severidade das emulsdes formadas a partir deste petroleo.

Tabela 11- Principais parametros do petroleo

Propriedades do d6leo Cru

Densidade, °API 233
TA, peso % @ 0,1450
Teor de asfaltenos, peso % ® 1,9
Viscosidade a 25°C, cP 78
IAT mg KOH/g 6leo cru © 0,52
Salinidade, mg NaCl/l 6leo cru 34,0

@ TA significa teor de agua (%p/p) na mistura.
® Definido como a fracdo do 6leo insoliivel em n-heptano

© AT significa indice de acidez total
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3.2 Métodos

3.2.1 Sintese dos Liquidos I6nicos

Os produtos quimicos envolvidos na reacdo de sintese dos liquidos idnicos e suas

principais caracteristicas estdo descritas na Tabela 12.

Tabela 12. Compostos utilizados na sintese dos liquidos idnicos neste trabalho

Composto Nomenclatura M/gmol' | Marca/Pureza
T
¥ N 1-Metilimidazolio 82,12 Sigma-Aldrich / 99%
S
NNy Clorooctano 148,5 Sigma-Aldrich / 99%
0
1 0
HyC—C—0—C,H; Acetato de Etila 88,11 Vetec PA /99%
FAY c1 Cloreto de 1-octil-3-
- " 230,78 -
metilimidazolio
[\ BF4 Tetrafluoroborato de 1-
- H, 282,13 -
v %\,\ octil-3-metilimidazolio
T\ PFe Hexafluorofosfato de 1-
-—N  w 340,29 -
e octil-3-Metilimidazdlio
NaBF4 Tetrafluoroborato de
. 125,91 Fluka / 98%
sodio
KPFs Hexafluorofosfato de
' 184,07 Fluka / 98%
potassio
0
0
Hy;C—C—CHs Acetona 58,08 Vetec PA / 99%
Silica Gel Acros Organics 0,035-
0,070 mm, 60 A

43




Os liquidos i6nicos podem ser sintetizados por diferentes metodologias descritas na
literatura. O método escolhido para sintese neste trabalho consiste na rea¢do do haleto de
alquila com imidazol seguida pela troca metatética do haleto pelo anion que se deseja. A

sintese dos liquidos i6nicos ¢ constituida de 3 etapas.
1 2 Etapa: Formacéo do Haleto de Imidazol

A sintese do Cloreto de 1-Octil-3-Metilimidazol (JOMIM] [Cl]) € iniciada com a adi¢ao
de 0,5 mol de 1-Metilimidazol e 0,5 mol de 1-Clorooctano. O sistema ¢ colocado em refluxo
por 48 horas em um baldo de 500 ml de capacidade munido de 2 ou 3 bocas a uma
temperatura entre 70 — 80 °C, sob agitacdo mecanica e atmosfera inerte. Apos as 48 horas, um
liquido de cor amarelada e viscoso ¢ obtido. Depois de resfriado até a temperatura ambiente, &
transferido para um funil de separagdo onde sdo realizadas trés extra¢des liquido-liquido
utilizando acetato de etila e uma extragdo liquido-liquido com éter etilico para a retirada de
materiais de partida que ndo reagiram. A fase inferior extraida ¢ finalmente levada a um roto-

evaporador para remog¢ao de solvente residual a temperatura de 70°C.

[\ / \ Cl
+ VAVAVAVANS &' —N N
—N N 70 - 80°C N %

Figura 15- Reagao de formagao do Cloreto de 1-Octil-3-Metilimidazol

22 Etapa: Troca do Anion

A etapa consiste na reagdo entre o cloreto de 1-Octil-3-Metilimidazol e
Tetrafluoroborato de Sodio (20% de excesso molar) em acetona a temperatura ambiente € sob
agitacdo mecanica, dando origem aos liquidos i6nicos [OMIM] [BF4] e [OMIM] [PF¢]. O
produto obtido ¢ entdo filtrado em papel de filtro qualitativo para separagdo do sal formado.
Em seguida, a acetona é removida em roto-evaporador a 70°C sob vacuo. Na sequéncia, o
liquido i6nico ¢ dissolvido em diclorometano, provocando a precipitacdo do restante do sal

solubilizado no liquido i6nico, sendo posteriormente repetido o processo de filtragem.
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! ' BE¢ + NaCl

! N‘ cl + 1,2 NaBF4 _48h —N N,
NV/ M\ T amb. N

Figura 16- Reacdo de formacao do Tetrafluoroborato de 1-Octil-3-Metilimidazol

/ \ Cl +1,2 K PFq &» + KClI

/ \ PF¢
—N N - " N.
A 4/\4/\ T am. 7

Figura 17- Reagao de formagao do Hexafluorofosfato de 1-Octil-3-Metilimidazol

3% Etapa: Purificacdo dos Liquidos 1&nicos

Nesta etapa, apds o término da reacdo a mistura reacional ¢ filtrada para retirada do
NaCl ou KCI. O solvente (Acetona) ¢ retirado do sistema através de evaporacdo rotativa a
vacuo. Apos a rota-evapora¢ao, o liquido i6nico ¢ deixado por um dia em agitagdo com carvao
ativo para retirar impurezas coloridas e purificado em coluna cromatografica contendo silica-
gel (Acros Organics 0,035-0,070 mm, 60 A) e diclorometano como eluente para a retirada de
ions. O processo de purificacdo ¢ finalizado, removendo o diclorometano e a umidade residual

sob vacuo em roto-evaporador a 70°C.

3.2.2 Caracterizacdo dos Liquidos 16nicos

As técnicas de caracterizagdo utilizadas neste trabalho para andlise dos liquidos sdo:
ressonancia magnética nuclear (RMN), medidas de densidade, medidas de viscosidade,

titulagdo coulométrica, analise termogravimétrica (TGA).
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3.2.2.1 Ressonancia Magnética

As técnicas de RMN de hidrogénio e de carbono C RMN sdo utilizadas para analise da
pureza dos liquidos i6nicos. As analises foram realizadas no Departamento de Quimica da
Universidade Estadual de Maringd, sob a colaboracdo do prof. Adley Forti Rubria (DEQ /
UEM). O equipamento utilizado nesta analise ¢ um espectrOmetro marca Varian, modelo
Mercury Plus BB (300 MHz), utilizando como solvente CDCl; (Cloroférmio Deuterado) e
TMS (Trimetilsilano). Os deslocamentos quimicos foram apresentados em unidades
adimensionais (8) representando parte por milhdo da freqliéncia aplicada, sendo as areas
relativas aos picos de absor¢do obtidos por integracao eletronica. Os espectros de Hidrogénio
foram registrados a 300 MHz ¢ os espectros de Carbono foram registrados a 75 MHz, no

mesmo equipamento.

3.2.2.2 Medidas de Densidade

As analises de densidade foram realizadas no laboratorio de Caracterizagao de Petroleo
da PETROBRAS / UN-SEAL. O equipamento utilizado nesta analise ¢ o Viscosimetro marca
Anton Paar, modelo Stabinger SVM 3000 (Figura 18). O Viscosimetro Stabinger, ¢ utilizado
principalmente para a medigdo da viscosidade cinematica. Composto de uma célula de
viscosidade e de densidade fornece os valores de viscosidade cinematica, viscosidade
dinamica e densidade, a diferentes temperaturas. Estdo equipados com um termostato

incorporado tipo Peltier para controlar a temperatura.
Principio da técnica:
Um tubo de vidro oco vibra em determinada frequéncia. Esta frequéncia varia quando o

tubo estd cheio com a amostra: quanto maior a massa da amostra, menor a freqiiéncia. Esta

freqliéncia se mede e se converte em densidade.
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Figura 18 — Equipamento utilizado para levantamento da curva de densidade dos LlIs

estudados - Stabinger SVM 3000

3.2.2.3 Medidas de Viscosidade

As analises de viscosidade foram realizadas no laboratério de Caracterizacdo de
Petroleo da UN-SEAL (PETROBRAS). O equipamento utilizado nesta analise ¢ o Redmetro
(viscosimetro rotacional), marca Brookfield, modelo TC-500 (Figura 19). O controle de

temperatura ¢ feito através de banho térmico.
Principio de técnica:
Viscosimetro rotacional mede a viscosidade através da medicao do torque necessario

para girar um spindle submerso em um fluido a uma velocidade constante. O torque ¢

proporcional a viscosidade.
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Figura 19- Equipamento utilizado para levantamento da curva de viscosidade dos LlIs

estudados - Brookfield TC-500

3.2.2.4 Titulagdo Coulométrica

A determinagdo da presenca de dgua ¢ essencial, pois algumas propriedades fisico-
quimicas dos liquidos i6nicos podem variar devido a presenca de 4gua. A técnica de titulacao
coulométrica empregando reagente de Karl Fisher ¢ utilizada para determinacdo do teor de
agua presente nos liquidos i6nicos puros sintetizados neste trabalho. O equipamento utilizado
foi DL39, marca Mettler Toledo, disponivel no laboratorio de Engenharia de Petroleo da

UNIT / ITP (Figura 20).

Principio da técnica:

A coulometria ¢ uma técnica analitica baseada na medida do numero de elétrons
necessarios para completar uma reagdo quimica. E uma aplicagdo da eletrolise ¢ pode ser
expressa como uma reagdo que ocorre em um eletrodo e ¢ diretamente proporcional a
quantidade de carga elétrica que passa pelo eletrodo. A exigéncia fundamental de uma analise
coulométrica € que a reagdo deve ocorrer com eficiéncia de 100 %, de modo que a quantidade
de substancia que reage possa ser expressa mediante a lei de Faraday, a partir da quantidade

de eletricidade medida que circula no meio eletrolitico (JEFFERY et al , 1992).
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Figura 20- Titulador Coulometrico para determinagdo do teor de 4gua dos LIs estudados

3.2.2.5 Anédlise Termogravimétrica (TGA)

A técnica TGA ¢ utilizada para determinar a estabilidade térmica dos liquidos i6nicos
estudados, este dado é muito importante uma vez que os processos de quebra de emulsao
proposto neste trabalho envolvem temperaturas entre 60 e 120°C. As curvas de TG sdo
registradas através de uma termo balanga composta por uma micro balanca eletronica, um
forno, um programador de temperatura e um instrumento para registrar simultaneamente esses
dados. As analises foram realizadas no Departamento de Quimica da Universidade Estadual
de Maringd (DEQ / UEM). O equipamento utilizado nesta analise ¢ o Shimadzu, modelo
TGA-50.

3.2.3 Estudo das Propriedades de Interesse dos Liquidos 16nicos

E proposta deste trabalho o estudo de propriedades que indicam a capacidade dos
liquidos i6nicos de se posicionar na interface e de absorver as irradiagdes micro-ondas. Foram
feitos estudos a respeito das propriedades interfaciais dos liquidos i6nicos (determinacao da
concentragdo micelar critica e determinagdo da tensdo interfacial entre o petrdleo e solucdes
aquosas de liquidos i6nicos) e testes de desestabilizagdo de emulsdo na presenca de liquidos

i6nicos acoplado a tecnologia de micro-ondas.
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3.2.3.1 Estudo das Propriedades Interfaciais dos Liquidos 16nicos

O comportamento dos liquidos i6nicos tem merecido, nos ultimos anos, uma aten¢ao
especial devido as potencialidades da suas aplicagdes. Apesar de muitos trabalhos publicados
a respeito da sua caracterizacdo, o conhecimento das suas propriedades interfaciais ¢ ainda
escasso. A compreensdo destes processos que envolvem o transporte de espécies quimicas
através de interfaces requer o conhecimento das propriedades interfaciais dos liquidos i6nicos.
O estudo consiste na determinagao da concentragdo micelar critica (CMC) e medida da tensao
interfacial petréleo-solu¢do aquosa de liquidos i6nicos. O processo quimico ¢ amplamente
utilizado como auxiliar dos processos fisicos (gravitacional, temperatura, aplicagdo de campo
elétrico) para quebra de emulsdes do petroleo. O meio utilizado no processo quimico ¢ adi¢ao
de substancias que possuam capacidade de se posicionar na interface agua/oleo. Os liquidos
10nicos sdo substancias anfifilicas, ou seja, possuem duas regides estruturais, uma hidrofilica
(ou polar) e outra hidrofobica (ou apolar) presentes na mesma molécula. Em fun¢do da
presenga de grupos de polaridades distintas, os liquidos i6nicos podem se localizar nas

interfaces.

A concentracdo micelar critica (C.M.C.) dos liquidos i6nicos pode ser determinada
através de mudangas bruscas no comportamento das propriedades fisicas em solu¢do. Neste

trabalho, as propriedades estudadas sdo condutividade e a tensdo superficial.

Preparacao das solucdes Aquosas de Liquidos Iénicos

As solugdes aquosas dos liquidos i6nicos foram preparadas em concentragcdes proximas
do valor de saturagdo para cada um dos liquidos i6nicos estudados, pesando-se o soluto e apos
a diluicdo, permanecendo em agitacdo por aproximadamente 1 hora, para garantir a completa
solubilizagdo do liquido i6nico. A partir desta solucdo prepararam-se solugdes com
concentragdes na faixa acima e abaixo da CMC. A condutividade e a tensdo superficial foram
anotadas para cada concentragdo. A Tabela 13 apresenta os valores de solubilidade mutua de

varios Lls.
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Tabela 13 - Dados obtidos na literatura de solubilidade mutua em adgua de distintos LlIs a

25°C e pressao atmosférica

LI PM Xw(em Xli(em Xw(em Xli(em Ref
LI) W) LI) W)
molar molar massa massa
[BMIM][PF¢] 284,18 0,27200 0,00121 0,02310 0,01877 FREIRE et al.
(2007)
[BMIM][PF¢] 284,18 0,26000 0,00129  0,02300 0,02000 ANTHONY et al.
(2001)
[OMIM][PF¢] 340,29 0,20500 0,00013 0,01346  0,00240 FREIRE et al.
(2007)
[OMIM][PF¢] 340,29 0,20000 0,00035 0,01300 0,00700 ANTHONY et al.
(2001)

[BMIM][BF.] 226,02
[OMIM][BF,] 282,13 0,63000 0,00117 0,10800 0,01800 ANTHONY et al.

(2001)
[DMIM][BF4] 338,23

Curva de Condutividade do [OMIM] [BF,] e do [OMIM] [PF¢]

Iniciaram-se as medidas de condutividade com agua miliQ. A partir deste ponto foram
adicionadas massas de liquido i6nico, de modo que a faixa de concentragdo foi de 2,0 a 60,0
mM, que ficaram sob agitagdo durante 5 minutos antes da caracterizagdo. A faixa de

concentragdo trabalhada contemplou as regides pré e pds micelar.

Para determinacdo da condutividade utilizou-se um condutivimetro INLAB 720,
disponivel no laboratério de Engenharia de Petréleo da UNIT / ITP (Figura 21), o
equipamento possui sensor analitico e eletrodo com faixa de medi¢do de 0—500 puS/cm, cuja

constante de célula K= 0,06 cm’.
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Figura 21- Condutivimetro INLAN 720 utilizado para determinagdo da CMC dos LIs
Curva de Tensédo Superficial do [OMIM] [BF,] e do [OMIM] [PF¢]

Iniciaram-se as medidas de tensdo superficial com agua miliQ. A partir deste ponto
foram adicionadas massas de liquido i6nico, de modo que a faixa de concentragdo trabalhada
foi de 2,0 a 60,0 mM, as solugdes ficaram sob agitagdo durante 5 minutos antes da

caracterizagdo. A faixa de concentragao trabalhada contemplou as regides pré e pos micelar.

Para determinagdo das tensdes superficiais utilizou-se um tensiometro Dataphysic
DCATI1, disponivel no laboratério de Engenharia de Petréleo da UNIT / ITP (Figura 22). O
tensidmetro utiliza o método do anel de platina que ¢ submerso na superficie da solucao
aquosa de liquido i6nico. A for¢a requerida para separar o anel da superficie ¢ medida durante

0 ensaio.
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Figura 22- Tensidmetro Dataphysic DCAT11 para determinagdo da CMC dos LlIs.

Estudo da Dindmica da Tensao Interfacial entre Liquidos 16nicos e Petrdleo

A tensdo interfacial (IFT) ¢ uma das propriedades fisicas mais importantes no estudo de
relagdes liquido-liquido (YEUNG et al,, 1998). As medidas de tensdo interfacial foram feitas
em duas etapas: inicialmente foi variado o tempo de contato entre as interfaces com o objetivo
de identificar o tempo necessario para atingir o equilibrio. Numa segunda etapa, uma vez
atingido o equilibrio, foram realizadas curvas de tensdo interfacial em fun¢do da concentragdo

dos liquidos 16nicos.

Para o estudo da determinagdo do tempo em que se estabelece o equilibrio, ou seja, o
tempo necessario para que as espécies idnicas saturem a interface 6leo / fase aquosa, foi
preparada uma solugdo com concentragdo abaixo do ponto de saturacdo do liquido i6nico

estudado.

Ensaio para determinar o tempo necessario para se atingir o equilibrio na interface
solugdo aquosa do [OMIM] [BF,], [OMIM] [PF¢] e petréleo

Introduziu-se aproximadamente 50 ml do petroleo P1 a uma temperatura de 25 = 1° C no
recipiente de amostra e colocou-o sobre a plataforma ajustavel do tensidmetro para que fosse

feita a leitura da tensdo da fase menos densa. O mesmo procedimento ¢ feito para solugao
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aquosa do OMIM BF4. Apés a limpeza do anel, verteu-se o petréleo sobre a solugao aquosa
do [OMIM] [BF4] até obter uma camada de 15 mm. Para determina¢do do tempo de equilibrio
foram feitas varios experimentos nos seguintes tempos:

Tempo 0 — a leitura da tensdo interfacial foi realizada no momento em que as duas fases
foram postas em contato

Tempo 30 mim — a leitura da tensdo interfacial foi realizada ap6s um tempo de 30 min
de contato.

E este procedimento se repetiu para os tempos de 90 min., 3 h, 8 h, 14 e 24 h. Desta
maneira foi possivel levantar uma curva de tensao interfacial em func¢ao do tempo e observar o
comportamento assintotico para determinar o tempo em que a interface ficou saturada com as

espécies quimicas.

Na etapa seguinte ja determinado o tempo necessario para atingir o equilibrio, foi feita
curva tensdo interfacial versus concentracdo da solucdo aquosa dos liquidos i0nicos.
Estabelecido o tempo de equilibrio foram variadas as concentragdes e assim medidas as

tensOes interfaciais dos Lls.

O mesmo procedimento descrito acima foi feito para o liquido i6nico [OMIM] [PF¢],

cabendo ressaltar apenas que a concentragdo da solugdo preparada foi 2,60 mM.

3.2.3.2 Estudo do Comportamento dos Liquidos 16nicos Frente as Micro-
ondas

Os experimentos de aquecimento via micro-ondas dos LIs puros foram realizados em
reator comercial Anton Paar Synthos 3000, disponivel no laboratdrio de Sistemas Coloidais e
Dispersdes (Figura 23 a e b). Os testes foram realizados com poténcia controlada em 500 e
1000 W. Para estes ensaios foram empregados 4 frascos de quartzo, onde 1 dos frascos foi

preenchido com 15 ml LI puro e 3 frasco foram preenchidos com 15 ml de 4gua.
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(a) (b)
Figura 23 (a) - Reator Micro-ondas Synthos 3000 da Anton Paar, (b) frascos de quartzo

3.2.3.3 Estudo da Quebra de Emulsdes de Petrdleo

Preparo das Emulsdes

As emulsdes preparadas neste trabalho foram sintetizadas no laboratério de Engenharia
de Petrdleo do Instituto de Tecnologia e Pesquisa, utilizando petroleo P1 e dgua destilada e
salmoura (conc. 50 g/l de NaCl). Para cisalhamento e dispersdo da fase dispersa (dgua
destilada e salmoura) na fase continua (petrdleo) utilizou-se o homogenizador Ultra-Turrax T-
25. As emulsdes sintetizadas possuiam teor de &4gua aproximado variando entre
aproximadamente 30%-50% e diametro de gota médio entre 3 e 4 um. O didmetro de gota foi
fixado em valores abaixo de 10 um visando a geracdo de emulsdes altamente estaveis. As
emulsdes sintetizadas com a granulometria fixada apresentam uma estabilidade bastante
elevada, de tal forma que a formagdo de agua livre no processo de quebra via micro-ondas
unicamente ¢ observada com o auxilio da adi¢do de agentes desemulsificantes. Estes
resultados foram observados em testes de quebra via aquecimento dielétrico, conduzidos a
temperatura constante 90°C e tempo de processo de 30 min. Nestas mesmas condigdes,
emulsdes com diametro médio entre 10-30 um apresentaram separacdo quase completa de
fases (teor de 4gua da emulsdo residual < 1,5%) no processo de quebra via micro-ondas sem

adi¢ao de desemulsificante.
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Determinacéo da Distribui¢do do Tamanho de Gotas

A distribui¢@o de tamanho de gotas das emulsdes sintetizadas foi determinada através da
técnica de difracdo a laser utilizando o equipamento MASTERSIZER 2000, marca Malvern,
disponivel no laboratério de Sistemas Coloidais e Dispersdes da UNIT / ITP (Figura 24). O

diametro médio das gotas das emulsdes ficou entre 3 e 4 pm.

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

avaliacao dos resultados:

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

O principio da técnica

A técnica da difracdo a laser ¢ baseada na passagem de um feixe luminoso através de um
meio contendo particulas as quais promovem um espalhamento do feixe de luz incidente cuja

intensidade e angulo do espalhamento estdo relacionados ao tamanho das particulas

(WASHINGTON, 1992).
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Figura 24- Equipamento para determinacdo da DTG - modelo MASTERSIZER 2000 da
MALVERN

Teste de Quebra de Emulsdo em Reator Micro-ondas

Foram realizados ensaios de quebra de emulsdes em reator micro-ondas com e sem
adi¢do de liquidos idnicos e com adicdo de desemulsificante tipicamente utilizado pela
Petrobras. Os ensaios de quebra via micro-ondas foram conduzidos em reator Synthos 3000 da
Anton Paar, sob temperatura constante fixada em valores entre 65°C ¢ 120°C e tempo de
processo entre 13 ¢ 30 min. Em todos os ensaios foram empregados 4 frascos de quartzo
localizados nas posi¢des 1, 3, 5 e 7 do reator. Todos os frascos foram preenchidos com uma
massa de emulsdo de 30 gramas. Além disso, nos frascos localizados nas posi¢des 1 e 5 foi
adicionada uma quantidade conhecida de liquido i6nico ou desemulsificante segundo
metodologia apresentada abaixo. Para cada ensaio, em 2 dos frascos (1 e 5) foi avaliado o
efeito sinérgico de agente quimico e micro-ondas na eficiéncia da quebra, ao passo que nos
outros dois frascos (posigdes 3 e 7 do rotor) foi avaliado unicamente o efeito das micro-ondas

na separacao.

Teste de Quebra de Emulsao em Aquecimento Convencional

Os ensaios de quebra conduzidos sob aquecimento convencional foram realizados em
banho termostatico empregando agua como fluido térmico e frascos de quartzo tipicamente

utilizados no reator micro-ondas, para que os geometria dos frascos seja igual tanto no teste
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com aquecimento dielétrico como no aquecimento convencional . Para uso dos frascos de
quartzo no sistema de aquecimento convencional foi construido um suporte que permitia a
sustentacdo do frasco de quartzo no banho além de garantir a seguranca de experimentos
realizados sob alta temperatura (90°C). A Figura 25 mostra o frasco encaixado no suporte

construido.

Figura 25- Frasco de quartzo e suporte para realizagdo de testes sob aquecimento

convencional.

As condigdes experimentais nos ensaios com aquecimento convencional foram:
temperatura de 90°C e tempo de processo de 45 min. Este tempo de processo excede o valor
empregado nos testes micro-ondas, que foi 30 min, devido ao processo convencional ser um
modo de aquecimento mais lento que o aquecimento dielétrico para este tipo de sistema. Em
ensaios de aquecimento de emulsdes de petrdleo sintetizados com o 6leo P1 verificou-se que
tais emulsdes quando inseridas nos frascos de quartzo atingem a temperatura de 90°C apos 15
min do inicio da troca térmica. Assim o tempo de 45 min do processo convencional foi
estabelecido contemplando 15 min para o aquecimento da amostra e 30 min durante os quais a
amostra se manteria a temperatura fixada, estas observagdes podem ser vistas na figura 26 que
apresenta os perfis de aquecimento dos ensaios realizados no reator micro-ondas e no

aquecimento convencional.
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Figura 26- Perfil de aquecimento para ensaios realizados com [OMIM] [PFs] com taxas de

aquecimento rapida no reator micro-ondas e sob modo de aquecimento convencional.

Adicdo dos Liquidos 16nicos e Desemulsificante

Para adi¢do dos liquidos ionicos [OMIM] [BF4], [OMIM] [PF6] e do desemulsificante

D 942 nas emulsdes sintetizadas foram empregadas trés metodologias distintas:

a)

Homogeneizacao do LI na emulsdo através de mistura manual durante 1 min. em
frascos de centrifugacdo (sistema equivalente ao empregado nos testes de
garrafa). Neste sistema a mistura consistiu em 90 gramas de emulsdo e adig@o de
100 pl de uma solug¢ao de LI em benzeno. Esta solugdo consistiu na mistura de
2,01 g de LI e 1 ml de benzeno. Cabe ressaltar que o benzeno foi o solvente
escolhido por ser um dos poucos solventes estudado na literatura em trabalhos
que visavam a determinacdo de limites de solubilidade de sistemas
LI+solventes. Assim, devido a falta de informagdes sobre outros solventes, o

benzeno foi utilizado num primeiro momento para realizagdo destes ensaios
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b)

iniciais. Destaca-se que o uso de solvente tem como objetivo facilitar a mistura
do LI na emulsao.

Homogeneizacdo do LI na emulsdo através de mistura empregando dispersor
Ultra-Turrax durante 1 min e velocidade de agitacio minima. Neste sistema a
mistura consistiu em 180 g de emulsao e adigdo de 200 ul da solugao de LI em
benzeno, procurando manter a mesma propor¢ao obtida na etapa anterior.
Homogeneizacdo do LI puro isento de solventes ou do desemulsificante na
forma de solucdo em tolueno (25%vol) na emulsdo através de mistura
empregando dispersor Ultra-Turrax durante 1 min e velocidade de agitagdo
minima. Neste sistema a mistura consistiu em 90 g de emulsdo e adicdo de
volume conhecido do LI ou 90 g de emulsio e 20 pl da solugdo

desemulsificante.

Andlise das emulsGes apds 0s ensaios

Apos os ensaios de quebra as amostras foram resfriadas até atingir a temperatura de

60°C. Na seqliéncia, as amostras foram caracterizadas seguindo distintas metodologias em

func¢do do grau de avanco do processo de separagao:

a)

b)

Amostras que nio apresentaram formacido de dgua livre: foram feitas

amostragens da parte superior da emulsdo ndo resolvida e realizadas
caracterizagoes do teor de dgua (método de titulacdo potenciométrica
empregando reagente de Karl Fischer) e distribuicdo de diametro de gota (via
difracdo a laser). Estas caracterizagdes informam sobre o grau de avango da
coalescéncia e/ou da sedimentacdo gravitacional de gotas de agua.

Amostras que apresentaram formacao de agua livre: a fase 6leo e/ou emulsdo

ndo resolvida foi completamente amostrada e caracterizada quanto ao teor de
agua. A partir desta caracterizacdo foi calculada a eficiéncia da separagdo (EF) a
partir da seguinte equagao:
_ ThA,—TA;

C Th,

EF
Equacao (12)
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Onde, TAy e TAr representam respectivamente o teor de agua inicial da emulsdo

sintetizada e o teor de 4gua da emulsdo nao resolvida.
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Capitulo 4

4 Resultados e Discussoes

4.1 Caracterizacao e Propriedades dos Liquidos 16nicos

Inicialmente foram feitas as analises de caracterizacao para avaliar a pureza dos liquidos
10nicos sintetizado, além de permitir comparar as medidas das principais propriedades fisico-

quimicas realizadas neste trabalho com outros trabalhos da literatura.

4.1.1 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os liquidos i6nicos sintetizados no laboratorio tiveram suas estruturas comprovadas por
técnicas espectroscopicas. Os dados espectrais com os resultados das analises de RMN para os
nucleos de 'H e "°C dos liquidos idnicos [OMIM][BF4] ¢ [OMIM][PF] sdo apresentados nas
Figuras 27, 28, 29 ¢ 30.

Figura 27 — Espectro de RMN 'H (300 MHz, CDCls) do [OMIM] [BF4]
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Figura 28- Espectro de °C RMN (75 MHz, CDCls) do [OMIM] [BF4]
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Figura 30- Espectro de '>°C RMN (75 MHz, CDCls) do [OMIM] [PF¢]
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4.1.2 Medidas de Densidade

Além das andlises de RMN para caracterizagdo dos LIs foram realizadas medidas de

densidade e viscosidade. As Figuras 31 e 32 mostram as medidas de densidade realizadas

neste trabalho comparando com outros resultados da literatura.
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Figura 31 — Curva de Densidade Experimental do [OMIM] [PF¢] comparado com os dados da

literatura.
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Figura 32 — Curva de Densidade Experimental do [OMIM] [BF4] comparado com os dados

da literatura.

As medidas experimentais de densidade realizadas para o [OMIM] [BF4] apresentam
valores inferiores aos encontrados na literatura, quando comparados aos valores de densidade
obtidos para o [OMIM] [PF6]. Observa-se que o LI mais hidrofilico apresenta uma maior
discrepancia nos dados em relagdo a literatura. O teor de agua para o [OMIM] [BF4] neste
trabalho foi 600 ppm. Os autores acima citados nao informaram os valores dos teores de dgua
nos seus trabalhos . No que se refere a influéncia do contetido de 4gua como impureza para a
determinagdo da densidade, HUDDLESTON ef al, (2001) afirmaram que tanto para liquidos
ionicos hidrofilicos como para os hidrofébicos, o aumento do conteido de agua causa

decréscimo na densidade.

Observa-se o comportamento na variagdo da densidade com a mudanca do anion,
semelhante ao descrito na literatura. Segundo autores como HUDDLESTON et al, (2001),
COSORTT et al, (2001) o aumento da massa molecular do anion implica num aumento da

densidade do liquido i6nico.
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4.1.3 Medidas de Viscosidade

As Figuras 33 e 34 mostram as medidas de viscosidade realizadas neste trabalho

comparando com outros resultados da literatura.
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Figura 33 — Curva de Viscosidade Experimental do [OMIM] [PFs] comparado com os dados

da literatura.
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Figura 34 — Curva de Viscosidade Experimental do [OMIM] [BF4] comparado com os dados

da literatura.
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As medidas experimentais de viscosidade para o [OMIM] [PF¢] apresentam valores
semelhantes aos encontrados na literatura. Para o [OMIM] [BF4] os valores apresentaram uma
maior variabilidade, a comparagdo com os dados obtidos com a literatura para LIs hidrofilicos
apresentam este comportamento, uma vez que o conteudo de dgua representa uma impureza
que afeta os valores da viscosidade. JAITELY et al., (2008) afirmam que a presenga de dgua
no liquido i6nico diminui significantemente os valores da viscosidade, o aumento no contetido
de agua para valores proximos do ponto de saturacdo, no liquido id6nico contendo o cation

OMIM resulta numa redugao de cerca de 64% no valor da viscosidade.

Comparando os dois liquidos i0nicos estudados observa-se 0 mesmo comportamento no
que diz respeito aos efeitos do anion sobre esta propriedade. Os liquidos i6nicos cujo anion € o
BF4 sdo menos viscosos que aqueles cujo anion ¢ o PFs uma vez que quanto maior as
interacoes tipo ligacdes de hidrogénio, as espécies estardo mais fortemente coordenadas as
células cristalinas. Isto acarreta uma maior dificuldade de difusdo das espécies ao longo da

rede cristalina, resultando numa maior viscosidade (CONSORTI et al, 2001).

4.1.4 Andlises Termogravimétricas (TGA)

As Figuras 35 ¢ 36 apresentam as analises termogravimétricas do [OMIM] [PF¢] e do
[OMIM] [BF,] respectivamente, de onde pode ser notado que a temperatura de decomposi¢ao
fica em torno de 376 °C para o [OMIM] [PFs] e em torno de 360 °C para o [OMIM] [BF4] que

sdo valores bastante préximos aos valores encontrados na literatura.
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Figura 35- Analise Termogravimétrica do [OMIM] [PF6]
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Figura 36- Analise Termogravimétrica do [OMIM] [BF4]
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4.2 Estudos das Propriedades Interfaciais dos Liquidos 16nicos

4.2.1 Determinacéo da Concentracdo Micelar Critica por Tenséo Superficial e

Condutivimetria

As atividades de superficie dos LIs estudados neste trabalho foram investigadas por

medidas de tensdo superficial e condutividade elétrica. As Figuras 37 e 38 apresentam a

tensao superficial e a condutividade versus a concentragdo da solugcdo aquosa do [OMIM]

[BF4]a25+1°C.

80 K mS
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Figura 37- Tensao superficial em fung¢do da concentracao da solu¢do aquosa do [OMIM]

[BF4]

A tensdo superficial cai progressivamente com o aumento da concentracdo do LI até

atingir uma regido onde os valores tornam-se praticamente constantes, essa situacdo indica
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que se atingiu a CMC. Os valores experimentais da tensdo superficial em fungdo da
concentragdo do liquido i6nico sdo mostrados na Figura 37. Observando-se o grafico o valor

da CMC fica em torno de 28 mM.

A Figura 38 mostra a condutividade em fun¢do da concentragdo da solu¢do aquosa do
[OMIM] [BF4]. A condutividade especifica aumenta linearmente com o aumento da
concentragdo. Ao atingir a CMC os liquidos i06nicos agregam-se em micelas, que tém
mobilidade menor que os ions livres em solugcdo. Desse modo, a condutividade da solugdo
acima da CMC ainda aumenta, porém numa taxa menor, apresentando uma mudanga em sua

inclinacao na regido da CMC.
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Figura 38- Condutividade em funcao da concentracao da solu¢ao aquosa do [OMIM] [BF4]

Os valores experimentais da condutividade em funcdo da concentracio do liquido i6nico

sdo mostrados na Figura 38. Para determinagdo do valor da CMC ¢ utilizada a defini¢do de
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Philips (1955) onde este valor corresponde ao ponto de maxima mudanca no gradiente na

curva da condutividade em fun¢do da concentragdo, dada pela equagdo 12:
3
(8—7;} =0 Equacao 12
oc

A determinacdo da 3* derivada foi feita aproximando os dados experimentais a um
polimonio de 5° grau e posteriormente foi encontrada a terceira derivada deste polindomio, a

partir dai o valor encontrado da CMC foi 32,8 mM.

Os valores de CMC obtidos pelas duas técnicas empregadas neste trabalho estdo
proximos e também comparaveis ao valor apresentado por TEJWANT e KUMAR (2007),
conforme sumadrio apresentado na Tabela 14. Um dos problemas para comparagdo dos valores
da CMC ¢ a grande variabilidade dos valores encontrados na literatura, LUCZAK et al., 2008
aponta as diversas técnicas utilizadas e a falta de precisao durante os ensaios como principais
fatores para variabilidade existente nos resultados para LIs similares. A purificagdo durante o
processo de sintese pode ter influéncia na formagdo de micelas dos liquidos idnicos

(JUNGNICKEL et al., 2008).

Tabela 14- Resumo dos valores de CMC (mM) encontrados para o [OMIM] [BF.4] por
Tensiometria e Condutivimetria.

[OMIM] [BF4]

Tensiometria Condutivimetria Literatura

28,1 32,8 28,0

Neste trabalho foram realizados varios ensaios pelas técnicas de tensiometria e
condutivimetria para determinar o valor da CMC do [OMIM] [PF¢], no entanto ndo foi
detectada a formacao de micelas para este LI constatando o que foi observado por BLESIC et
al., (2007): os autores justificaram a nao formag¢ao da micela devido o tamanho do anion e da

baixa solubilidade deste LI na fase aquosa.
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4.2.2 Estudo da Dinamica da Tenséao Interfacial entre Liquidos 16nicos e
Petrdleo

A Figura 39 apresenta a variacdo da tensdo interfacial entre o petrdleo P1 e a solugao
aquosa de [OMIM] [BF4] e [OMIM] [PF6]. Pode-se observar a migragao das espécies idnicas
para interface 6leo/solucdo aquosa pela redugdo gradativa da tensdo interfacial, determinando

assim para uma determinada concentracao, o tempo em que se atinge o equilibrio.

—_ 16 - A OMIM PF6 (2,60 mM)
€ 14

o = = OMIM BF4 (2,57 mM)
pd

c 12 A .

T 10 a

Q

£ 8- .

g

c 6 - A -

(@]
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it 0 4

0 3 6 9 12 15 18 21 24 27

Tempo de contato (h)

Figura 39- Tensao Interfacial entre o petrdleo P-1 e a solu¢ao aquosa do [OMIM] [X] (X =

BF, e PF¢) em funcdo do tempo de contato entre as fases.

Pela analise da Figura 39 o tempo necessario para que ocorra a saturacao da interface 6leo /
solucao aquosa para os LIs estudados neste trabalho se deu em 14 horas o tempo de equilibrio.
Para garantir foi estabelecido o tempo de equilibrio com sendo 24 horas, variando-se a
concentragdo dos liquidos i6nicos e medindo-se a tensdo interfacial para estudar o
comportamento da tensdo interfacial com a variagdo da concentracdo. Os resultados sdo
mostrados na Figura 40 de onde pode ser observada concentragdo limite para o [OMIM]
[BF4], a partir da qual ndo existe mais ganho em se aumentar a concentragdo. Para o [OMIM]
[PFs] este comportamento ndo foi bem evidenciado. O tamanho do anion, PF6, faz com que a
concentragdo necessaria para que ocorra a saturacdo da interface 6leo / agua seja menor

quando comparada ao outro anion estudado.
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Figura 40- Tensao Interfacial entre o petréleo P1 e a solugdo aquosa do [OMIM] [X] (X =

BF4 e PF¢) em fungdo da concentragao dos Lls.

4.2.3 Estudo do Comportamento Dielétrico dos Liquidos 16nicos

Foram realizados dois tipos de testes de aquecimento micro-ondas. No primeiro foram
utilizadas amostras de desemulsificante, D942, ¢ comparadas as curvas levantadas para a agua
e liquidos i16nicos. No segundo tipo foram utilizadas amostras de [OMIM] [BF4] e [OMIM]

[PF6] para comparar as curvas de aquecimento dos LIs estudados.

O ensaio de aquecimento consistiu na irradiagdo micro-ondas em amostras dos
compostos mantendo a poténcia constante (1000 W e 500 W). O rotor foi preenchido com
uma amostra de 15 mL de desemulsificante na posi¢cdo 1 e com amostras de 15 ml de dgua nas
posicdes 3, 5 e 7. As Figuras 41 ¢ 42 mostram as curvas de aquecimento (temperatura vs

tempo) para os trés compostos de interesse: dgua, LI e D942.

73



Poténcia = 1000 W

120 ~

100 - R e
& 80 - )
: Ry
E 60 _-:_ . -Agua
5 gt
o oy - D942
5 40 - ik
- ___:;:::-' =LI

O T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Tempo (s)

Figura 41- Curvas de aquecimento da agua, LI e D942 para ensaios de aquecimento

conduzidos sob poténcia constante de 1000 W.
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Figura 42- Curvas de aquecimento da agua, LI e D942 para ensaios de aquecimento

conduzidos sob poténcia constante de 500 W.

No que se refere ao aquecimento de desemulsificante, observa-se para ambos os testes
uma temperatura limiar de aproximadamente 90°C a partir da qual o sistema atinge taxas de

aquecimento nulas. Este tipo de comportamento ja foi observado no nosso laboratério em
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sistemas reacionais que possuem alcoois (ex. metanol ou etanol) na sua composi¢ao, sendo
estes alcoois os Unicos compostos polares presentes no sistema capazes de promover o
aquecimento da amostra. Nestes sistemas ¢ possivel acontecer uma vaporizagdo parcial do
alcool, sendo esta por¢do do material na fase vapor capaz de absorver radiagdo micro-ondas,
porém nao participaria no aquecimento da fase liquida. Outra explicacdao para a obtencao de
temperaturas limites de aquecimento em dalcoois seria que para estes compostos as
propriedades dielétricas sdo largamente reduzidas com o aumento de temperatura tornando o
material transparente as micro-ondas (GEUENS et al., 2008). O resultado observado nas
amostras do desemulsificante D942 pode entdo ter sido promovido por algum dos solventes

empregados na solubilizacdo do desemulsificante que pode ser de natureza alcoolica ou nao.
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4.3 Testes de quebra das emulsdes de petroleo

4.3.1 Aplicacéo do LI [OMIM] [BF4], solubilizado no solvente benzeno, na
emulsdo A/O submetido ao aquecimento dielétrico.

A emulsdo sintetizada neste teste apresentou as propriedades: teor de agua= 31,7% e
D(0,5)= 3,5 pm. O tempo de processamento foi de 13,5 min. A concentrag@o de LI na emulsado
foi de 0,74 pL/g. Foi empregado o sistema de aquecimento micro-ondas e o liquido i6nico em
duas das amostras inseridas no reator. A metodologia da adi¢do foi feita homogeneizando o LI
na emulsdo através da mistura manual durante 1 minuto em frasco de centrifugagdo. Cabe

ressaltar que neste teste o LI foi solubilizado em benzeno.

A Figura 43 apresenta a poténcia aplicada e as curvas de aquecimento dadas pelo sensor
infravermelho (IR) e expansdo a gas do reator micro-ondas ao longo do teste. Cabe destacar
que o sensor a gas esta imerso no seio da emulsao do frasco de quartzo localizado na posi¢ao
1 e o sensor IR fornece a temperatura do fundo exterior de cada frasco de quartzo. Devido a
elevada espessura do frasco de quartzo existem diferencas significativas entre as medidas de
ambos o0s sensores. Através da experiéncia prévia e relatos da literatura quando o sistema nao
apresenta formagao de agua livre a temperatura do sensor a gas ¢ cerca de 30°C maior que a
temperatura determinada pelo sensor IR. A medida que a formagdo de 4gua livre acontece no
sistema, esta d4gua se acumula no fundo do frasco absorvendo uma quantidade significativa de
radiagdo micro-ondas que sera transformada em calor com o conseqiiente aumento da
temperatura da agua separada. Assim, a formacdo de agua livre neste tipo de ensaios pode ser
facilmente identificada através do aumento da temperatura determinada através do sensor IR.
A Figura 43 apresenta este tipo de comportamento para os frascos 1 e 5, nos quais foi
adicionado o LI. Destaca-se entdo o distinto comportamento das curvas de aquecimento em

fun¢ao da adi¢do ou nao de LI.
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Figura 43- Curvas de aquecimento da emulsdo e poténcia aplicada.

Nota-se um forte e repentino aumento de temperatura nos frascos contendo LI (frascos 1
e 5) em virtude da formacao de agua livre. O resultado observado nas curvas de aquecimento
foi verificado no final do ensaio através da determinacdo da eficiéncia da separacdo obtida em
cada frasco. Os frascos 3 e 7 ndo apresentaram formagdo de agua livre, nem tampouco teve
inicio o processo de sedimentagdo gravitacional. J4 nos frascos 1 e 5, nos quais foi adicionado
LI, observou-se a formacdo de agua livre e eficiéncias acima de 30%. Outro aspecto
importante a ser observado ¢ temperatura dos frascos 3 e 7 denotando a reprodutibilidade dos

testes. A Tabela 15 resume estes resultados.

Tabela 15- Teor de agua inicial e final e eficiéncia da separagao obtida no teste.

Teor de agua% EF%
inicial 31,7
FR-1 19,8 37,5
FR-3 31,6 0,0
FR-5 13,8 56,5
FR-7 31,8 0,0

A Figura 44 apresenta a distribuicdo de didmetro de gota da emulsdo inicial e das
emulsdes ndo resolvidas localizadas nos frascos 3 e 7 apods tratamento via micro-ondas.

Observa-se nas amostras 3 e 7 o inicio do processo de coalescéncia através da evolugdo da

77



distribuicao no sentido de tamanhos de gotas maiores, passando de D(0,5) igual a 3,5um na
emulsdo inicial para no frasco 3 um D(0,5) igual a 8,9 um e no frasco 5 um D(0,5) igual a
12,8 um. Porém esta coalescéncia ¢ relativamente suave nao sendo suficiente para resultar na
formacdo de gotas de didmetros suficientemente elevados para sedimentarem
gravitacionalmente durante o processo. Neste sentido, a emulsdo pode ser considerada
bastante estdvel uma vez que mesmo a aplicacdo de micro-ondas ndo foi efetiva para iniciar a

formacdo de dgua livre.
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Figura 44- Distribuicao de tamanho de gotas da emulsdo inicial e emulsdo amostrada no topo

dos frascos 3 e 7 apos tratamento (sem adigdo de LI).

Deve-se também notar que a concentracdo do LI empregada nestes testes ¢ tipicamente
equivalente a faixa empregada com desemulsificantes na industria de petroleo. O efeito de sua
adicdo juntamente com as micro-ondas claramente promove um aumento na quebra da
emulsdo. Ressalta-se que este resultado, além de bastante promissor, ¢ altamente inovador na
literatura cientifica, onde nao existem relatos da aplicacdo combinada de LI e micro-ondas

para a quebra de emulsdes A/O de petrdleo.
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4.3.2 Aplicacéo do LI [OMIM] [BF4], solubilizado no solvente benzeno, na
emulsdo A/O submetido ao aquecimento dielétrico e convencional, variando o
tempo de processamento.

Neste teste foi empregado o sistema de aquecimento micro-ondas e convencional. Os
testes foram realizados em condi¢des semelhantes ao anterior, variando apenas o tempo de
processamento. O tempo de processamento no reator micro-ondas foi 30 minutos, enquanto o
tempo no teste com aquecimento convencional foi 45 minutos, uma vez que este modo de
aquecimento € mais lento que o aquecimento dielétrico. Os procedimentos de adi¢do do LI

foram semelhantes ao descrito no teste anterior.

A Figura 45 apresenta a poténcia aplicada e as curvas de aquecimento dadas pelo sensor
infravermelho e expansdo a géas do reator micro-ondas ao longo do teste. Observa-se
novamente o aumento na temperatura do sensor IR dos frascos 1 e 5 mostrando o inicio do
processo de formagdo de 4gua livre devido a adicdo de LI. Estes resultados podem ser
confirmados na Tabela 16 onde sdo apresentadas as eficiéncias determinadas em cada frasco e
os resultados obtidos no teste convencional, onde houve adicdo de LI nas mesmas
concentragdes empregadas nas amostras que foram submetidas ao aquecimento dielétrico.
Para os frascos onde se realizou adicao de LI e foram submetidos ao aquecimento dielétrico
observou-se a formagdo de 4dgua livre enquanto que os frascos contendo emulsido sem adicao
de LI nao apresentou nem formacao de adgua livre nem inicio da sedimentagdo gravitacional.
Para o teste conduzido sob aquecimento convencional ndo foi observada formacao de agua
livre, porém a emulsdo situada no topo do frasco apresentou um teor de agua de 4,4%

indicando que o processo de sedimentacdo gravitacional ja foi iniciado.
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Figura 45 - Curvas de aquecimento da emulsdo e poténcia aplicada.
Tabela 16- Teor de agua inicial e final e eficiéncia da separagdo obtida no ensaio para os

distintos frascos.

Teor de agua% EF%

inicial 32,9
FR-1 22,3 32,4
FR-3 33,0 0,0
FR-5 14,2 57,0
FR-7 32,4 0,0
convencional 4.4 0,0

A partir dos resultados apresentados pode-se inferir que o liquido i6nico empregado atua
como um agente desemulsificante nas emulsdes A/O. Notar que este efeito ndo ¢ trivial, uma
vez que a natureza tensoativa do LI poderia induzir a um incremento da estabilidade da
emulsdo A/O. Outro aspecto que pode ser concluido a partir da Tabela 16 ¢ que o efeito
desemulsificante do LI ¢ intensificado com a radiagdo micro-ondas, sugerindo que a aplicacao
combinada de LI e micro-ondas ¢ aspecto altamente promissor para a quebra de emulsdes A/O

de petréleo. Novamente, este resultado € totalmente inovador na literatura cientifica.
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4.3.3 Aplicacéo do LI [OMIM] [BF4] na emulsao A/O, submetido ao
aguecimento dielétrico.

Em relagdo aos testes anteriores, variou-se basicamente o procedimento de adi¢do do
liquido i6nico, optou-se por adicionar o LI puro sem ser misturado ao benzeno com o intuito
de minimizar o uso de substancias tdxicas e a concentragdo do LI na emulsdo foi maior que a
empregada nos testes anteriores. Apesar dos resultados anteriores serem bem interessantes,
nos testes anteriores observou-se diferencas significativas nos valores do teor de dgua final
obtida nos frascos 1 e 5 inseridos no reator micro-ondas. Estas diferengas poderiam ser
atribuidas a metodologia de mistura do LI com a emulsdo ser pouco efetiva (sistema de

mistura manual).

Resumidamente neste teste foi empregado o sistema de aquecimento micro-ondas assim
como empregado o liquido i6nico [OMIM] [BF4], a metodologia de adicdo foi feita
homogeneizando o LI na emulsdo empregando o dispersor Ultra-Turrax durante 1 minuto e
velocidade de agitagdo minima. A emulsdo sintetizada neste teste apresentou as seguintes
propriedades iniciais: teor de agua= 33,4% e D(0,5)= 3,1 um. O tempo de processo foi de 30

min. A concentragdo de LI na emulsdo foide 1,11 pL/g.

A Figura 46 apresenta a poténcia aplicada e as curvas de aquecimento dadas pelos
sensores infravermelho e expansdo a gas do reator micro-ondas ao longo do teste. Observa-se
novamente o aumento na temperatura do sensor IR dos frascos 1 e 5, evidenciando o inicio do

processo de formagao de 4agua livre devido a adi¢ao de LI.
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Figura 46- Curvas de aquecimento e poténcia aplicada.

A Tabela 17 apresenta os resultados de eficiéncia encontrados nas amostras. Novamente
as amostras com adicao de LI apresentaram formagao de agua livre e eficiéncias de separacao
de aproximadamente 60%. Observa-se que os dois frascos com adi¢do de LI apresentaram
resultados bem proximos de eficiéncia. Além disso, os frascos 3 e 7 ndao apresentaram

formacdo de dgua livre, nem inicio do processo de sedimentagdo gravitacional.

Tabela 17- Teor de agua inicial e final e eficiéncia da separagdo obtida no ensaio para os

distintos frascos.

Teor de agua% EF%
inicial 334
FR-1 13,0 61,0
FR-3 33,0 0,0
FR-5 12,5 62,6
FR-7 34,0 0,0
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4.3.4 Aplicacéo do LI [OMIM] [BF4] na emulsao A/O, submetido ao
agquecimento dielétrico e convencional.

Neste teste foi empregado o sistema de aquecimento micro-ondas e convencional. Os
testes foram realizados em condigdes semelhantes ao anterior, variando apenas a concentracao
de LI na emulsdo que foi maior que a adicionada no teste anterior. O tempo de processamento
no reator micro-ondas foi 30 minutos, enquanto o tempo no teste com aquecimento
convencional foi 45 minutos. Os procedimentos de adicdo do LI foram semelhantes ao
descrito no teste anterior. A emulsdo sintetizada neste teste apresentou as seguintes
propriedades iniciais: teor de agua= 33,3% e D(0,5)= 3,2 pym. A concentragdo de LI na

emulsdo foi de 1,67 puL/g.

Os resultados de eficiéncia deste teste estdo de acordo com os encontrados nos testes
anteriores. A adi¢do de LI no sistema micro-ondas resultou na quebra da emulsdo com
eficiéncias de cerca de 50% e valores proximos nos dois frascos empregados. As amostras
tratadas sem adi¢do de LI apresentaram unicamente uma leve coalescéncia das gotas de agua
da fase dispersa. A Figura 47 apresenta a distribuicao do diametro de gotas determinada para a
emulsdo inicial e a emulsdo ndo resolvida dos frascos 3 e 7. A Tabela 18 apresenta os dados
da eficiéncia da separagdo obtida nestes ensaios. Observa-se que para o sistema submetido ao
aquecimento convencional as amostras ndo apresentaram formacdo de agua livre (EF=0),
porém a emulsao ja iniciou o processo de sedimentacdo gravitacional, apresentando teores de
dgua abaixo do inicial na emulsdo residual situada no topo do frasco. Novamente, o LI
auxiliou na desemulsificagdo do sistema e o seu efeito foi acelerado pela acdo das micro-

ondas.
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Figura 47- Distribui¢dao de tamanho de gotas da emulsao inicial e emulsao amostrada no topo

dos frascos 3 e 7 apds tratamento.

Tabela 18- Teor de agua inicial e final e eficiéncia da separagdo obtida no ensaio para os

distintos frascos.

Teor de agua%

EF%

inicial
FR-1
FR-3
FR-5
FR-7
convencional

33,3
16,5
33,8
14,8
34,7
23,8

50,4
0,0
55,7
0,0
0,0
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4.3.5 Aplicacéo do LI [OMIM] [BF4] e do Desemulsificante D942 na emulsao
A/O, submetido ao aquecimento dielétrico e convencional.

Nestes ensaios foi empregado o sistema de aquecimento micro-ondas utilizando o
liquido i6nico [OMIM] [BF4] e o desemulsificante D942 (ensaio D942SEP1) em duas das
amostras inseridas no reator segundo a metodologia de adicdo semelhante ao testes descritos
nos itens 4.3.3 e 4.3.4. A emulsdo sintetizada neste teste apresentou as seguintes propriedades

iniciais:

Tabela 19- Caracteristicas da emulsao sintetizada com adi¢ao do OMIM BF4 e do D942 em
frascos distintos

[OMIM] [BF4] D942

Teor de Agua (%) 34,6 32,2
Diametro Médio Particula D(0,5) (um) 3,5 3,2
Tempo de Processamento (min) 30 30
Concentragao de LI na emulsao (ul/g) 5,56 0, 056

A concentracdo de LI na emulsdo foi de 5,56 ul/g e de desemulsificante D942 foi de
0,056 ul/g. Observa-se que as concentragdes de liquido i6nico e desemulsificante empregadas
ndo foram mantidas constantes nestes dois testes. As concentragdes utilizadas foram aquelas
que resultaram num melhor desempenho. Neste sentido a concentracdo de desemulsificante
foi empregada em fungdo das concentragdes utilizadas pelo CENPES em testes de garrafa
conduzidos a temperatura de 65°C. Cabe destacar que a temperatura dos testes realizados ¢ de
90°C, superior a empregada nos testes de garrafa, auxiliando assim a agdo do
desemulsificante. Por outro lado, a concentracdo de liquido i6nico foi fixada em fungdo da
melhor eficiéncia obtida nos testes de separacdo realizados até o momento. No teste com
adicao de desemulsificante foi realizado um experimento em aquecimento convencional com
o intuito de comparar o efeito dos modos de aquecimento convencional e micro-ondas no

desempenho do desemulsificante.
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Nas Figuras 48 ¢ 49 observa-se a formagao de agua livre nos frascos 1 ¢ 5 onde foi
adicionado aditivo quimico através do aumento da temperatura do sensor IR. Destaca-se o
distinto comportamento das curvas de aquecimento em fun¢do da adicdo ou niao de produto
quimico mostrando que a adi¢ao deste produto ¢ imprescindivel para a formacao de agua livre

nas condigdes praticadas nestes ensaios.
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Figura 48- Curvas de aquecimento e poténcia aplicada no teste de quebra de emulsdo

adicionando [OMIM] [BF4].
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Figura 49- Curvas de aquecimento e poténcia aplicada no teste de quebra de emulsdo

adicionando D942.

O resultado observado nas curvas de aquecimento foi verificado no final do ensaio através da
determinagdo da eficiéncia da separacdo obtida em cada frasco. Os frascos 3 e 7 ndo
apresentaram formagdo de agua livre em ambos os testes, nem tampouco teve inicio o
processo de sedimentagdo gravitacional. J4 nos frascos 1 e 5, nos quais foi adicionado aditivo
quimico, observou-se a formagdo de agua livre e eficiéncias elevadas para ambos os testes. A

Tabela 20 resume estes resultados.

Tabela 20- Teor de agua inicial e final e eficiéncia da separacdo obtida nos ensaios D942 e

[OMIM] [BF4] para os distintos frascos.

DY942SEP1 [OMIM] [BF4]

Teor de d4gua% EF% Teor de agua% EF%
inicial 32,2 (t=0) 34,6
FR-1 1,8 94,3 7,4 78,7
FR-3 33,1 0,0 33,5 0,0
FR-5 1,0 97,0 7,6 77,9
FR-7 32,9 0,0 34,1 0,0

convencional 5,4 83,4
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Observa-se na tabela anterior que as eficiéncias atingidas em ambos os testes quando
usados aditivos quimicos sdo bastante elevadas principalmente quando o aditivo empregado ¢
o desemulsificante D942. Neste sentido o desempenho do desemulsificante foi ligeiramente
melhor. Elevadas eficiéncias também foram encontradas em teste de aquecimento
convencional empregando o desemulsificante D942. A eficiéncia deste teste resultou em
valores de 83,4%, portanto levemente inferiores aos encontrados no teste com aquecimento
micro-ondas, mostrando o que o modo de aquecimento dielétrico acelera a acdo do

desemulsificante.

4.3.6 Aplicacéo do LI [OMIM] [BF4] e do Desemulsificante D942 na emulsao
A/O, submetido ao aquecimento dielétrico — adicionando NaCl na fase
dispersa .

Os testes foram realizados em condi¢des semelhantes ao anterior, variando a composi¢do da
fase dispersa, neste teste adicionou-se 50g/l de NaCl, este valor ¢ tipicamente encontrado nas
emulsdes dos campos de petrdleo. A emulsdo sintetizada neste teste apresentou as seguintes

propriedades iniciais:

Tabela 21- Caracteristicas da emulsdo sintetizada com adi¢do do [OMIM] [BF4] e do D942
em frascos distintos

[OMIM] [BF,] D942

Teor de Agua (%) 31,5 31,5
Diametro Médio Particula D(0,5) (um) 2,8 2,8
Tempo de Processamento (min) 30 30
Concentragao de LI na emulsao (ul/g) 5,56 0,056
Concentracdo de NaCl na fase dispersa (g/1) 50 50

Nas Figuras 50 e¢ 51 observa-se novamente o aumento na temperatura do sensor IR dos
frascos 1 e 5 mostrando o inicio do processo de formacao de agua livre devido a adig¢do de LI.
Estes resultados podem ser confirmados na Tabela 22 onde sdo apresentadas as eficiéncias

determinadas em cada frasco. Para os frascos onde se realizou adi¢do de LI observou-se a
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formacdo de agua livre, ao passo que para os frascos contendo emulsdo sem adi¢cao de LI nao

foram observadas nem formacao de 4gua livre nem inicio da sedimenta¢do gravitacional.
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Figura 50- Curvas de aquecimento e poténcia aplicada no teste de quebra de emulsao, com 50

g/l de NaCl na fase dispersa, adicionando [OMIM] [BF4]
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Figura 51- Curvas de aquecimento e poténcia aplicada no teste de quebra de emulsdo, com 50

g/l de NaCl na fase dispersa, adicionando D942.
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Tabela 22- Teor de 4dgua inicial e final e eficiéncia da separagdo obtidas nos ensaios

[OMIM][BF4] e D942 para os distintos frascos.

D942 [OMIM] [BF4]
Teor de agua% EF% Teor de agua% EF%
inicial 31,5 31,5
FR-1 7,0 77,7 4,9 84,3
FR-3 31,6 0,0 31,5 0,0
FR-5 10,3 67,0 10,5 66,7
FR-7 31,2 0,0 31,5 0,0

A utilizagdo de salmoura como fase dispersa nas emulsdes resultou na formac¢do de uma
emulsdo mais estdvel que as emulsdes empregadas em testes anteriores isentas de NaCl na
fase dispersa. Este aumento de estabilidade pode ser comprovado através das curvas de DTG
medidas no final do teste de quebra para as amostras inseridas nos frascos 3 e 7 (ver Figuras
52 e 53). Observa-se que as DTGs mensuradas apos testes de quebra via micro-ondas nao
apresentaram mudangas relevantes quando comparadas com a distribuicdo da emulsdo inicial
o que significa que o processo de coalescéncia ainda ndo foi iniciado. Neste teste o
desempenho do desemulsificante D942 na separacdo foi inferior, resultando em menores
eficiéncias de desemulsificagdo quando comparadas ao teste descrito no item 4.3.5 (emulsdo
isenta de NaCl na fase dispersa). Por outro lado, para estas emulsdes mais estaveis, o ensaio
realizado com adi¢do de liquido i6nico apresentou desempenho equivalente ao observado no
teste onde a emulsao ¢ isenta de NaCl na fase dispersa, resultando inclusive em eficiéncia

superior no caso especifico da amostra adicionada no frasco-1.
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Figura 52- Distribuicdo de tamanho de gotas da emulsdo inicial e emulsdo amostrada no topo

dos frascos 3 e 7 apds tratamento (sem adi¢@o de aditivo quimico) no teste [OMIM] [BF4]
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Figura 53- Distribuicdo de tamanho de gotas da emulsdo inicial e emulsdo amostrada no topo
dos frascos 3 e 7 apds tratamento no teste D942.
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4.3.7 Testes de Quebra de Emulsdo sob Diversas Condi¢des Operacionais

Nesta se¢do serdo apresentados alguns dos principais resultados obtidos em testes de
desemulsificagdo para os quais foram variadas algumas condi¢des experimentais com o intuito
de melhor compreender a acdo dos liquidos idnicos na desestabilizagdo das emulsdes de

petrdleo. As variaveis investigadas inicialmente foram:

0 Tipo de liquido i6nico — [OMIM] [BF4] ou [OMIM] [PF6].

0 Concentragdo dos LIs utilizada nos testes — o intervalo investigado foi
de 0,56 a 7,78 ul/g.

0 Temperatura do processo — 65, 90 ¢ 120°C

0 Teor de agua na fase dispersa — 30 e 50%.

No que se refere ao tipo de liquido i6nico utilizado variou-se a hidrofilia dos dois
liquidos i6nicos distintos, o [OMIM] [BF4] e o [OMIM] [PF6], ambos possuindo o cation 1-
octil-3-metilimidazdlio e distinto anion. O anion PF6 devido ao seu elevado volume

hidrodindmico confere a molécula um carater menos hidrofilico que o anion BF4.

As taxas de aquecimento da emulsdo no inicio de cada teste foram variadas com a
finalidade de atingir a temperatura fixada para cada experimento de forma rapida (alguns

minutos) ou em varios minutos (até 15 minutos).

As Tabelas 23 e 24 apresentam as condi¢des experimentais, as propriedades da emulsio
inicial e ndo resolvida apos tratamento via micro-ondas assim como a eficiéncia da separagdo
para cada um dos testes, para os LIs. A Tabela 23 ¢ 24 resume os ensaios conduzidos com o

liquido i6nico [OMIM] [BF4] e [OMIM] [PF6], respectivamente.
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Tabela 23- Propriedades das emulsdes: inicial e ndo resolvida, condigdes experimentais e
eficiéncia da separacdo obtida nos ensaios realizados com o liquido i6nico [OMIM] [BF4]. (*)
Emulsdes sintetizadas com salmoura (50g/L de NaCl) como fase dispersa. (**) Teor de dgua

do topo da emulsdo ndo resolvida.

Ensaio | Tempo para Emulsao Condicoes Experimentais Emulsdo nao
atingir a inicial resolvida

temperatura | TA D(0,5) | [omimBF4] Temp. Tempo | TA (%) EF

alvo (seg) | (%) (um) (nL/g) (¢C)  (min) (%)

1 189 33,3 3.2 1,67 90 30 16,5 50,4

2 128 34,6 3.5 1,1 90 30 12,4(**) 0,0

3 189 346 35 3,33 90 30 13,7 60,2

4 130 33,6 34 5,56 90 30 9,1 73,0

5 161 33,6 34 5,56 90 30 7,7 77,2

6 162 34,1 3,1 7,78 90 30 4,4 87,1

70 228 31,5 28 5,56 90 30 4,9 84,3

8 124 34 3,3 5,56 120 30 4,3 87,3

9 49 34 3.3 5,56 65 30 14,7 56,8

10 112 51,1 39 5,56 90 30 6,4 87,4

11 84 51,1 3.9 5,56 90 15 9,6 81,2

120 201 33 25 5,56 90 30 5,7 82,7

Tabela 24- Propriedades das emulsdes: inicial e ndo resolvida, condigdes experimentais e
eficiéncia da separagdo obtida nos ensaios realizados com o liquido i6nico [OMIM] [PF6]. (*)

Emulsdes sintetizadas com salmoura (50g/L de NaCl) como fase dispersa.

Ensaio | Tempo para Emulsao Condicoes Experimentais Emulsio nao
atingir a inicial resolvida
temperatura | TA  D(0,5) [omimPF6] Temp. Tempo | TA EF

alvo (seg) | (%)  (um) (L/g)  (°C)  (min) | (%) (%)

1 103 30,8 3,5 5,56 90 30 1,4 95,6
2 57 31,3 3,2 5,56 90 15 2,0 93,5
3 144 31,3 3,2 3,33 90 30 2,7 91,4
4 157 32,1 3,7 1,11 90 30 5,7 82,2
5 175 32,1 3,7 0,56 90 30 14,5 54,7
6 87 33,5 59 0,56 65 30 31,1 7,0
7 172 33,5 59 0,56 120 30 3,8 88,6
8 238 50,9 2,5 0,56 90 30 11,6 77,2
9 900 33,2 2,5 0,56 90 45 20,0 39,8
10" 196 33 25 0,56 90 30 | 240 27,
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A partir dos dados desta tabela pode ser observado que a concentragdo de LI adicionada
na emulsdo influencia bastante a eficiéncia da separagdo para ambos os liquidos i6nicos
empregados. A Figura 54 apresenta de forma grafica o aumento da eficiéncia com a
concentragdo de LI, a partir dos resultados dos ensaios 1, 2, 3, 5 ¢ 6 para o [OMIM] [BF4] e
dos ensaios 1, 3, 4 e 5 para o [OMIM] [PF6]. Para todos estes ensaios as condi¢des
experimentais e as propriedades da emulsdo sintetizada foram mantidas constantes, sendo a
temperatura de 90°C, o tempo de processo de 30 min, o teor de 4gua da emulsdo proximo de
30%, a fase dispersa empregada foi agua destilada e o diametro médio das gotas em entorno
de 3 um. O perfil de aquecimento aplicado permitiu um aquecimento rapido da emulsdao de
forma a atingir a temperatura fixada de 90°C num tempo médio inferior a 180 seg. Este tempo
mostrou-se ligeiramente influenciado pela concentragcdo de LI no sistema de tal forma que o

aumento desta concentracdo permite a reducdo deste tempo em alguns segundos.

Os testes realizados com [OMIM] [PF6] apresentaram tempos de aquecimento um tanto
inferiores aos encontrados para os ensaios com [OMIM] [BF4]. Esta ultima observacao pode
ser exemplificada a partir dos tempos de aquecimento determinados nos testes 3 (omimBF4) e
3 (omimPF6), nos quais a concentracao de LI foi equivalente, com tempos de aquecimento de
189 s e 144 s, respectivamente. O aumento na concentragdo de LI também permite a
diminuicdo da energia micro-ondas a ser irradiada para aquecer o sistema a temperatura
desejada, fato que pode ser facilmente explicado pelas boas propriedades dielétricas dos LlIs
que favorecem a transformagao da energia eletromagnética em calor. Neste sentido, para os
ensaios 1(omimPF6) e 5(omimPF6), nos quais foram empregadas concentragdes de LI de 5,56
e 0,56 ul/g, respectivamente, as energias aplicadas para o sistema atingir 90°C foi de 93,7 e

158,3 kJ, respectivamente.
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Figura 54- Eficiéncia da separagdo em func¢do da concentragdo de LI para testes conduzidos

com [OMIM] [BF4] e [OMIM] [PF6].

A partir dos resultados apresentados na Figura 54 observa-se também desempenhos dos
liquidos i6nicos distintos em fun¢do da sua hidrofilia. Assim, para concentragdes equivalentes
de LI, o liquido i6nico [OMIM] [PF6], de menor hidrofilia, apresentou os melhores
desempenhos. Alguns dos resultados obtidos com este liquido idnico resultaram em
eficiéncias bem elevadas, superiores a 95%, o que equivale a teores de agua da emulsdo
residual proximos de 1%. Estas altas eficiéncias sdo também obtidas para este sistema com
tempos de processo inferiores a 30 min. O ensaio 2 da série conduzida com [OMIM] [PF6]
reproduz as condi¢des experimentais do teste 1, porém com tempo de processo de unicamente
15 min. A eficiéncia final dos ensaios foi de 93,5 % com 15 min de processo e de 95,6% com

30 min de processo.

Estes resultados mostram que as propriedades do LI podem influenciar bastante o
desempenho da desemulsificagdo, assim a simples mudanga do &nion na molécula de LI pode
acarretar diferencas nas concentragcdes a serem aplicadas de até 10 vezes inferiores.
Especificamente, para o par de liquidos idnicos [OMIM] [BF4] e [OMIM] [PF6], os
resultados indicam que a desemulsificagdo nas condi¢des empregadas nestes ensaios ¢

favorecida quando empregado um LI que se concentra de preferéncia na fase petroleo. Estes
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resultados devem ser confrontados com as curvas de aquecimento destes dois LIs e também
com os valores de diminuicdo da tensdo interfacial para ambos sistemas, com o intuito de
melhor compreender a dindmica de cada LI no processo de desemulsificacdo. Algumas
hipdteses que justificariam as maiores eficiéncias observadas quando empregado o liquido
ionico [OMIM] [PF6] podem ser levantadas e deverdo ser melhor investigadas em estudos

futuros:

0 Propriedades dielétricas que favorecem um aquecimento pontual maior do [omim]
[PF6].

0 Difusdo até a interface mais rapida do [OMIM] [PF6].

0 Maior concentracdo do [OMIM] [PF6] na interface o que ocasionaria diminui¢do da
tensdo interfacial.

O Maior interagdo do [OMIM] [PF6] com espécies que se encontram na interface
modificando as propriedades interfaciais de forma a favorecer a coalescéncia entre as

gotas.

Outra condi¢ao experimental que influencia bastante a eficiéncia da desemulsificagdo ¢
a temperatura do processo. A Figura 55 apresenta de forma grafica os resultados dos ensaios
5, 8 ¢ 9 para o [OMIM] [BF4] e os ensaios 5, 6 ¢ 7 para o [OMIM] [PF6] conduzidos sob
distintas temperaturas de processo. As condi¢des empregadas nestes testes foram: tempo de
processo de 30 min, teor de 4gua da emulsdo proximo de 30%, a fase dispersa empregada foi
agua destilada, o didmetro médio das gotas entorno de 3 um e perfil de aquecimento rapido.
Cabe destacar que o perfil de aquecimento definido permite atingir a temperatura desejada em

cada ensaio em até 180 seg., mesmo para os testes conduzidos a maior temperatura de 120°C.

O perfil de aquecimento assim como a poténcia aplicada para os ensaios conduzidos
sob distintas temperaturas empregando o liquido idnico [OMIM] [PF6] sdo apresentados na
Figura 56. Observa-se que o aumento da temperatura do processo requer, nos primeiros
minutos de teste, a aplicacdo da poténcia méaxima permitida pelo equipamento (1400 W)
durante um maior tempo, resultando numa energia micro-ondas aplicada mais elevada. No que

se refere a concentracdo do liquido i6nico, para os testes realizados com o [OMIM] [BF4] foi
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estabelecida uma concentracao de 5,56 pul/g e para os ensaios realizados com o [OMIM][PF6]

de 0,56 uL/g.
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Figura 55- Eficiéncia da separagdo em funcdo da temperatura do processo para testes

conduzidos com [OMIM] [BF4] ¢ [OMIM] [PF6].
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Figura 56- Curvas de aquecimento e poténcia aplicada para os testes conduzidos sob distintas

temperaturas com o liquido i6nico [OMIM] [PF6].
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Observa-se a partir da Figura 55 o aumento na eficiéncia da separacdo com a
temperatura do processo. Este efeito ¢ particularmente intensificado para os testes realizados
com o [OMIM] [PF6]. A influéncia da temperatura observada nestes ensaios pode ser
explicada pelo fato que as taxas de coalescéncia e sedimentagdo das gotas de agua assim como
a viscosidade da fase 6leo e a velocidade de difusdao dos liquidos i6nicos a interface devem ser
largamente influenciadas pela temperatura, resultando numa cinética de desemulsificacdao

mais rapida quando aplicadas maiores temperaturas.

O teor de agua da emulsdo inicial e a composi¢ao da fase dispersa sdo outras varidveis
que foram investigadas a partir de testes de desemulsificacdo. Neste sentido, foram realizados
ensaios com teores de agua inicias de 50% e agua destilada como fase dispersa (ensaios 10 e
11 para o [OMIM] [BF4] e ensaio 8 para o [OMIM] [PF6]) e testes com teores inicias de agua
de 30% e salmoura (50 g/L. de NaCl) como fase dispersa (ensaio 7 para o [OMIM] [BF4] e
ensaio 10 para o [OMIM] [PF6]). As condi¢des operacionais nestes ensaios foram:

temperatura de 90°C, tempo de processo entre 15 e 30 min e rampa de aquecimento rapida.

Observa-se a partir dos resultados de eficiéncia da desemulsificagdo determinados
nestes ensaios (Tabelas 23 e 24), que o aumento do teor de agua da emulsdo inicial resulta
num incremento da eficiéncia da separacdo para os ensaios conduzidos com ambos os liquidos
i0nicos e condi¢des experimentais equivalentes. Assim, para os testes com [OMIM] [BF4]
foram obtidas eficiéncias de 77,2% para a emulsdo com teor de agua de 30% (ensaio 5) e de
87,4% para a emulsdo com teor de dgua de 50% (ensaio 10). J& para os testes com [OMIM]
[PF6] foram obtidas eficiéncias de 54,7% para a emulsdo com teor de dgua de 30% (ensaio 5)
e de 77,2% para a emulsdo com teor de agua de 50% (ensaio 8). Novamente, ressalta-se que a
concentragdo de liquido i6nico empregada nos testes com [OMIM] [BF4] foi de 5,56 pl/g e
para os testes com [OMIM] [PF6] foi de 0,56 pl/g.

A relagdo entre o melhor desempenho da desemulsificagcdo e o incremento do teor de

agua nao € um efeito que pode ser atrelado unicamente a adi¢ao de liquido i6nico na emulsao.

Na realidade, o aumento do teor de 4gua com o conseqliente incremento do nimero de gotas
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presentes no sistema favorece a coalescéncia entre as gotas de dgua de forma que a adquirirem

um diametro suficientemente elevado para dar inicio a sedimentacdo e formagao de 4gua livre.

A aceleragdo na cinética de coalescéncia com o teor de agua inicial da emulsdo ¢
ilustrada através das curvas de DTG apresentadas nas Figuras 57 ¢ 58. As curvas de DTG
correspondem a emulsdes sintetizadas com 30% e 50% de teor de 4gua e a emulsdes obtidas
apods tratamento micro-ondas sem adi¢cdo de liquido i6nico (frasco 3 do reator micro-ondas).
Observa-se através destas curvas, o deslocamento das distribui¢des para didmetros elevados
apds tratamento via micro-ondas principalmente para os testes com 50% de teor de agua
inicial. Apesar do tratamento micro-ondas promover a coalescéncia da emulsdo, ndo foi

observada formac¢do de agua livre nas amostras isentas de liquido i6nico.
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Figura 57- Distribuicao de tamanho de gotas da emulsdo inicial e emulsdo amostrada no topo

do frasco 3 apds tratamento (sem adi¢ao de aditivo quimico).
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Figura 58- Distribuicdo de tamanho de gotas da emulsdo inicial € emulsdo amostrada no topo

do frasco 3 apo6s tratamento (sem adic¢ao de aditivo quimico).

A composicdo da fase aquosa € outra varidvel que certamente influencia bastante a
eficiéncia da separagdo em processos com adi¢do de liquidos iOnicos uma vez que esta
composigao afetard a solubilidade dos liquidos i6nicos nas distintas fases e a disposi¢ao na

interface fase 4gua-oleo.

A composi¢do da fase aquosa pode ser variada em termos de concentragdo de sais, tipo
de sais, pH, etc. Neste estudo unicamente a adi¢ao de NaCl com concentragdo de 50 g/L foi
investigada. As condi¢cdes experimentais destes testes foram: teor de 4gua da fase aquosa de
30%, temperatura de 90°C, tempo de processo de 30 min e taxa de aquecimento rapido. As
concentragdes empregadas de LI foram de 5,56 ul/g para o [OMIM] [BF4] e de 0,56 uL/g para
o [OMIM] [PF6].
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A partir dos resultados de eficiéncia determinados nestes ensaios e apresentados nas
Tabelas 22 e 23, observa-se um efeito distinto do aumento do teor de NaCl na fase dispersa
em func¢do do tipo de LI. Para o [omim] [BF4] o aumento na salinidade resultou num aumento
ligeiro no desempenho da desemulsificacdo, sendo as eficiéncias encontradas para a emulsao
isenta de sais (ensaio 5) de 77,2% e para a emulsdo com salmoura de 84,3% (ensaio 7). Este
ultimo ensaio empregando salmoura como fase dispersa foi repetido através do ensaio 12,
utilizando o liquido i6nico [OMIM] [BF4], resultado de outra batelada de sintese do LI.
Observa-se que a eficiéncia obtida neste teste foi de 82,7% confirmando-se o resultado
anterior ¢ validando-se também a reprodutibilidade da metodologia de sintese do LI. O maior
desempenho da desemulsificacdo observado com o aumento da salinidade ¢ um efeito que
pode ser atribuido ao liquido i6nico adicionado uma vez que, como apresentado neste trabalho
o aumento da salinidade resulta num incremento da estabilidade da emulsdo. Desta forma, o
simples tratamento deste tipo de emulsdes com micro-ondas nas condi¢des empregadas neste
estudo ¢ insuficiente para promover o inicio da coalescéncia entre as gotas da fase dispersa,

fruto de elevada estabilidade destas emulsoes.

No que se refere ao [OMIM] [PF6], o aumento do teor de NaCl na fase aquosa resultou
numa diminui¢ao no desempenho da separagdo, sendo as eficiéncias encontradas para a
emulsdo isenta de sais (ensaio5) de 54,7% e para a emulsdo com salmoura de 27,1% (ensaio
10). A partir destes resultados acredita-se que a composi¢ao da fase dispersa ¢ uma variavel
que deve ser dada bastante atencdo, relacionando testes de desemulsificagdo com estudos de
solubilidade de liquidos i6nicos em fung¢ao da composi¢do da fase aquosa assim como
investigar como mudangas nesta composicao influenciam as propriedades interfaciais dos

filmes tensoativos em presenca de liquidos i6nicos de natureza distinta.
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Capitulo 5

5 Conclusoes e Perspectivas

Este trabalho apresenta uma nova tecnologia a ser empregada no processamento
primario de petroleo. Os resultados apresentados sdo inovadores na literatura cientifica, onde
ndo existem relatos da aplica¢do simultanea de liquido i6nico e micro-ondas para a quebra de

emulsdes A/O de petrdleo.

Os testes realizados neste trabalho denotam que os liquidos i6nicos quando submetidos
as irradiacdes de micro-ondas agem como desemulsificante, promovendo a separacdo de
emulsdes de petrdleo. Pode-se afirmar que capacidade de absorver as irradiagdes micro-ondas
e de se posicionar na interface agua-oleo, confere a estas substincias caracteristicas
importantes no processo de desestabilizagdo das emulsdes de petroleo, uma vez que a
combina¢do destes dois efeitos permite o direcionamento da radiacdo micro-ondas para a

interface, favorecendo entdo a destrui¢cdo do filme interfacial em torno das gotas.

A eficiéncia de separacdao depende de varios fatores observados no trabalho. No que se
refere ao liquido i6nico, variou basicamente com a estrutura molecular (neste trabalho foi
investigada a influéncia da natureza do anion) e concentracdes empregadas. Os parametros
adotados nos diversos testes realizados como temperatura e tempo do processamento, adi¢cao
de NaCl na fase dispersa, velocidade de aquecimento também influenciaram na eficiéncia de
separacdo. O processo conduzido com o [OMIM] [PF6] se mostrou significativamente mais
eficiente, chegando inclusive a atingir valores proximos a 1% de teor de 4gua na emulsdo
resolvida, corroborando a importancia de estudos futuros a respeito do efeito da estrutura
molecular do liquido 16nico no processo de desestabilizagdo. Cabe enfatizar que este trabalho
nao mapeou todos os mecanismos de acdo que conferem aos liquidos i6nicos agirem como
desemulsificantes. Estudos mostram que os LIs podem formar ligagdes quimicas com

compostos poliaromdticos e/ou policiclicos aromaticos com heterodtomos (O, N, S)
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incorporados na sua estrutura. Tais compostos sdo tipicamente encontrados nos petréleos e
interfaces das emulsdes dgua-6leo e podem ser parcial ou completamente removidos da sua

matriz original sendo os LIs o meio de extracao.

Por fim, os resultados obtidos sdo encorajadores e indicam o grande potencial dos
liquidos i6nicos na aplica¢do de interesse. Serdo necessarios mais estudos para otimizagdo do
processo de adicdo dos liquidos i6nicos, como a identificacdo do LI mais apropriado, estudos

de solubilidade dos LIs em solventes adequados a industria do petroleo.
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