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Resumo da dissertacdo apresentada ao Programa de Pos-graduacdo em Engenharia de Processos da
Universidade Tiradentes como parte dos requisitos necessarios para a obten¢do do grau de Mestre em
Engenharia de Processos.

INFLUENCIA DA ESTRUTURA DE LIQUIDOS IONICOS APROTICOS NA
VISCOSIDADE E NA QUEBRA DE EMULSOES DE PETROLEOS PESADOS.

Robson Luiz Moura Santos

Petroleos pesados afetam o sistema de bombeio e escoamento e por razdes econbmicas e operacionais,
faz-se necessario reduzir sua viscosidade. Quando produzido juntamente com agua e sedimentos
provenientes do reservatorio, geram emulsfes ao serem escoados através das tubulagdes onde sdo
submetidos a uma tensdo de cisalhamento. Estas emulsdes resultam em diversos problemas para a
industria, por isto, € necessario separar a agua do 6leo. Portanto, hd uma necessidade crescente em
criar mecanismos que facilitem o processo de quebra de emulsdes agua/oleo pesado, assim como a
reducdo da viscosidade deste petréleo. Para tanto, diversos métodos estdo disponiveis atualmente na
industria. Alguns relatos recentes publicados na literatura tém mostrado a eficiéncia da adicdo de
alguns liquidos iénicos no upgrade de petréleo, reduzindo sobretudo sua viscosidade e favorecendo a
desestabilizacdo de emulsdes. Neste cenario, o presente trabalho se propde a analisar o efeito da
adicdo de determinados liquidos ibnicos sobre a viscosidade de petroleos pesados em concomitancia
com a prevencdo e remediacdo de emulsdes dgua/dleo, utilizando tolueno como fluido carreador e uma
temperatura de processo de 25°C. Os resultados mostraram que o bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-
butilpiridinio - [C,pyr][NTf,] foi o liquido ibnico que apresentou maior eficiéncia desemulsificante
(99%) e de inibicdo de formacdo de emulsdo. Por outro lado, a interagdo dos liquidos ibnicos
estudados com o petrdleo pode provocar aumento de sua viscosidade, originado da precipitacdo dos
agregados de asfalteno, a qual ocorre devido a formacao do complexo liquido ibnico-asfalteno. Para os
petroleos estudados, foi observado aumento de viscosidade ao petréleo A de até 11,23% e ao petrdleo
B 7,03%.

Palavras-chave: Petrdleo, viscosidade, asfaltenos, emulséo, liquido ionico.
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Abstract of Dissertation presented to the Process Engineering Graduate Program of Universidade
Tiradentes as a partial fulfillment of the requirements for the degree of Master of Science (M.Sc).

INFLUENCE OF THE STRUCTURE APROTIC IONIC LIQUID IN THE VISCOSITY
AND IN THE BREAKING OF HEAVY CRUDE OIL EMULSIONS.

Robson Luiz Moura Santos

Heavy oil generally affect the pump and flowing systems in petroleum industry. It is necessary to
reduce its viscosity because of economic and operational reasons. The oil is produced with water and
sediments originated from reservoir. This mixture can generate stable emulsions due shear caused by
flowing through pipes. Emulsions are the origin of many problems in industry. Thus, the operators
must break the emulsions. Therefore, there is a crescent need related to creation of alternatives which
will facilitate the breaking of heavy oil emulsion and will reduce its viscosity. Thereunto, very
methods are available. Some studies recently published have showed the efficiency of ionic liquids as
chemical additives to upgrade of heavy oil. They mainly reduce the oil viscosity and favoring the
breaking of emulsion. Thereby, the aims of this work consists in to analyze the effects of ionic liquids
addition over reduction of heavy oil viscosity simultaneously to inhibition and remediation of
emulsions. For this was used toluene as carrier fluid and process temperature of 25° C. The results
showed that bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-butilpiridinio - [C4pyr][NtF2] was the most efficient
(99%) ionic liquid about both functionalities. On the other hand, the interactions between heavy oil
and the ionic liquids studied might promote the increase of oil viscosity. This increasing is caused by
asphaltene aggregation which occur due formation of asphaltene-ionic liquid complex. It was verified
an viscosity increase around 11,23 % for crude oil A and 7,03% for crude oil B.

Keywords: Petroleum; viscosity; asphaltene; emulsion; ionic liquid.
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Capitulo 1
1. INTRODUCAO

O petréleo é uma das commodities mais vendidas devido ao seu valor energético.
Além da contribuicdo da oferta e demanda, as variacbes no seu pre¢co sdo causadas também
pelas caracteristicas do Oleo e pela dificuldade de producdo e refino. Por um lado, a
demanda mundial por Oleo tem crescido anualmente. Por outro lado, o consumo de
petroleo pesado e extra-pesado tem sido minimo devido a alta complexidade de produgéo
desses 6leos (GHANNAM et al., 2012).

As reservas de Oleo pesado sdo consideradas as maiores reservas de petréleo do
mundo. Porém, esse tipo de 6leo ainda representa uma pequena fracdo da producdo. Isso
ocorre pelo motivo de as tecnologias convencionais de extracdo, transporte, processamento
e refino terem sido desenvolvidas para Oleos leves e intermediarios. Dessa forma, a
producdo desse Oleo ainda permanece como desafio para a indUstria devido a sua elevada
viscosidade, potencial emulsificante, altos indices de deposicdo de parafinas e asfaltenos e
corrosio (MARTINEZ-PALOU et al., 2011)

Neste cenario, os pesquisadores tém direcionado seus estudos ao desenvolvimento
de técnicas que permitam superar o desafio que é a producdo dos petroleos pesados. Dentre
os diversos estudos, a adicdo de compostos quimicos se apresenta como alternativa para

solucdo dos problemas ja mencionados.

A aplicacdo de liquidos idnicos como aditivo quimico tem sido destacada nos
Ultimos anos (LEMOS et al., 2010; GUZMAN-LUCERO et al., 2010). As muliplas
funcionalidades desses compostos tém apresentado bons resultados no tratamento de
emulsdes, inibicdo de precipitacdo de asfaltenos, reducdo de viscosidade e extragdo de
compostos acidos. Isso é proporcionado pela relativa facilidade de alterar as propriedades

dos liquidos ibnicos mudando a estrutura de sua molécula.

Assim, esse trabalho se propde a analisar a influéncia de diversos liquidos i6nicos
na alteracdo da viscosidade de petroleos pesados brasileiros. O efeito da variagcdo da

estrutura molecular e da concentragdo dos LI's é estudado. Além disso, busca-se também
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verificar a relacdo entre o efeito de alguns LI's no petréleo apds serem empregados como

agentes desemulsificantes.

A apresentacdo do trabalho estd dividida em 6 capitulos. O primeiro capitulo
descreve a introducdo. O segundo consiste em uma revisdo bibliografica acerca do tema
proposto. O terceiro capitulo apresenta 0s materiais e métodos utilizados no
desenvolvimento do estudo. No capitulo quatro sdo apresentados os resultados e
discussbes, enquanto no Capitulo 5 sdo expostas as conclusdes. Por fim, as referéncias
bibliograficas no capitulo 6.

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo Geral

Avaliar a influéncia de diversos liquidos ibnicos na viscosidade de petrdleos

pesados e seu potencial desemulsificante nesses 0leos.

1.1.2 Objetivos Especificos

v Verificar a contribuicdo da concentragcdo e estrutura molecular dos liquidos ibnicos
na alteracdo de viscosidade dos petréleos estudados.

v Analisar o potencial desemulsificante de determinados liquidos idnicos.

v Estudar o efeito da emulsificacdo na alteracdo de viscosidade do petroleo quando

utilizado liquido ibnico como agente desemulsificante.
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Capitulo 2
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O petrleo pode ser considerado um sistema quimico delicadamente balanceado.
Ele é geralmente dividido em classes de compostos com o objetivo de otimizar os estudos
que tratam dos fendmenos a ele relacionados. A classificacdo atualmente aceita consiste
em dividi-lo em hidrocarbonetos saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos — SARA
(MOHAMMADI et al., 2012).

Vale ressaltar que a classificacio SARA ndo é totalmente precisa. A composicdo de
cada fracdo € uma funcdo do processo de separacdo utilizado durante a caracterizacdo de
cada petroleo (SPEIGHT, 1999).

A presenca de heteroatomos é verificada em todas as fraches. Dentre esses
heteroatomos destacam-se nitrogénio, oxigénio e enxofre. Contudo, 0S compostos
saturados (ceras) e os asfaltenos destacam-se no sistema petréleo por serem considerados
seu nlcleo estruturante (SAFIEVA et al., 2010).

Os asfaltenos sdo as moléculas mais pesadas e complexas encontradas no petréleo.
Eles sdo definidos como uma classe de solubilidade, ou seja, sdo 0s compostos soliveis em
tolueno e insoliveis em n-heptano (CHANDIO et al., 2015). Conforme alterada a presséo,
temperatura e composicdo, os asfaltenos podem desestabilizar e consequentemente formar
agregados e precipitarem (JUYAL et al., 2012).

As ceras sdo hidrocarbonetos saturados de cadeia longa e alta massa molecular.
Assim como acontece com 0s asfaltenos, mudangas na temperatura, pressdo e composicéo
do petroleo provoca a cristalizacdo das ceras. Contudo, a formacdo desses cristais depende
mais significativamente da temperatura que das outras propriedades (JAMALUDDIN e
KABIR, 2012).

A precipitacdo destes compostos causa diversos problemas para a industria de
petréleo. Dentre eles destaca-se o entupimento de tubulagcBes, aumento na perda de carga e
paradas de producdo temporarias ou permanentes (HAJ-SHAFIEI et al., 2014). A presenca
e 0 estado de agregacdo destes compostos ditardo propriedades fisicas do petrdleo como
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viscosidade e densidade. Assim, quanto maior o teor de ceras e asfaltenos mais pesado e
viscoso tendera a ser o petroleo (TOMREN e BARTH, 2014).

Petréleo pesado é aquele com °API menor que 20. Ele tem um papel vital dentre as
reservas mundiais de 6leo recuperavel. O grande aumento na demanda de Oleo e a gradual
deplecdo das reservas de 6leo leve e intermedidrio tem provocado uma maior atencdo nas
maneiras mais eficazes tecnicamente e economicamente de se recuperar as reservas de 6leo
pesado (LUO e GU, 2007).

A inclusdo dos Gleos pesados no mercado internacional de energia encontra sérias
dificuldades que demandam certos desenvolvimentos tecnoldgicos no sistema de producéo,
transporte e refino. Alem do mais, 0s processos de mistura, dessalgacdo e desidratacdo
desses Oleos apresentam desafios tecnoldgicos devido a suas viscosidades elevadas (DE
LA CRUZ et al., 2013).

Por outro lado, as recentes descobertas de reservatorios de 6leo leve em &guas
profundas e ultra-profundas a mais de 300 km da costa brasileira tem lancado outro
desafio. O transporte da producdo feito através de dutos expostos a baixa temperatura (~
4°C) no fundo do mar provoca o aumento da viscosidade devido a gelificacdo do Oleo. Essa
alteracdo na viscosidade leva a superestimacdo da resisténcia ou dimensdo dos dutos
(OLIVEIRA e NEGRAO, 2015).

Assim, a variacdo do comportamento reoldgico do petrleo é dependente da sua
composicdo quimica e das condicGes de producdo. Essa variacdo tem tornado as operacfes

de producdo, transporte e refino de petrdleo viscoso complexas.

2.1 Comportamento reologico

Reologia € a ciéncia que estuda a deformacdo e o escoamento de materiais em
funcdo de sua elasticidade e viscosidade quando submetidos a algum tipo de esfor¢co. A
deformacdo consiste na alteracdo da forma ou tamanho de um corpo por acédo de uma forca
externa. O escoamento caracteriza-se pela variagdo continua do grau de deformacdo com o
tempo (STEFFE, 1996). Devido ao fato de diferentes materiais apresentarem distintos
comportamentos quando submetidos as forcas externas, faz-se necessario o estudo de suas

propriedades reoldgicas para uma adequada classificacao.
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Quando a matéria estd no estado sélido e sofre acdo de uma forca externa diz-se
que ocorre deformacdo. Quando a matéria se encontra no estado liquido, diz-se
escoamento. Assim, ao serem submetidos a tensdo de cisalhamento os sélidos s&o
elasticamente deformados enquanto os liquidos fluem (SCHRAMM, 2006).

A propriedade reologica de maior interesse em materiais sélidos e liquidos sdo a
elasticidade e viscosidade, respectivamente. No entanto, quando os materiais ndo podem
ser diferenciados reologicamente em sdélidos ou liquidos, a propriedade reologica de
interesse é a viscoelasticidade (PASQUEL, 1999).

A viscoelasticidade é uma importante propriedade reoldgica do petroleo pesado. Os
materiais viscoelasticos sdo identificados por exibirem caracteristicas de ambos o0s solidos
elasticos e os fluidos viscosos. Um sdlido viscoso € definido como um material que
responde a Lei de Hooke. Isto significa que a tensdo de cisalhamento aplicada ao material é
proporcional a deformacdo sofrida. Por outro lado, um fluido viscoso que sofre
cisalhamento responde deformando-se linearmente conforme a taxa de tensdo aplicada e a
constante de proporcionalidade é conhecida como viscosidade (RODRIGUES e BATZLE,
2015). Ainda segundo os autores, a dependéncia dos 6leos pesados com a temperatura
apresenta duas regibes nas quais suas propriedades mudam sistematicamente: a transicao
vitrea e 0 ponto de fluidez. Em temperaturas acima do ponto de fluidez os Gleos pesados
comportam-se como liquido viscoso. Nas temperaturas abaixo da transicdo vitrea, por sua
vez, eles se comportam como solidos. Entre o ponto liquido e a transicdo vitrea os Gleos
apresentam comportamento viscoelastico.

A composicdo do petroleo desempenha um papel importante na viscoelasticidade
dos Oleos pesados. Os Gleos que contém uma grande quantidade de compostos polares
como resinas e asfaltenos apresentam comportamento de um sélido. Ja os Oleos com maior
teor de componentes leves tais como saturados e aromaticos comportam-se mais como
liquidos (ROJAS, 2010).

Os 6leos pesados apresentam viscosidade variando de 100 mPa.s a mais que 10°
mPa.s. Entretanto, geralmente a viscosidade maxima recomendada para os dutos de
transporte é de 400 mPa.s. Por esse motivo faz-se necesséria a reducdo da viscosidade para
facilitar as operacfes de escoamento do Gleo na indlstria. Para tanto, diferentes métodos
sdo usados com objetivo de reduzir a viscosidade de petréleos. Como exemplo tem-se o
melhoramento através de blendas, adicdo de diluentes, aquecimento, formacdo de emulsbes
entre outras técnicas (NUNEZ et al., 1996; ARGILLIER et al., 2002).
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O método de aquecimento baseia-se no principio de que a viscosidade do Oleo
pesado é reduzida quando ele é aquecido, assim facilitando seu bombeamento. Por esse
motivo torna-se interessante a aplicacdo desta técnica. Porém, ela apresenta uma
desvantagem principal que consiste no alto custo econdmico e operacional de manter dutos
aquecidos ao longo de grandes distancias. Além disso, o transporte de 6leo pesado através
de dutos submarinos encontraria limitagdes geradas pela baixa temperatura do ambiente
marinho (CHANG et al., 1999; MA e WA, 1994).

A adicdo de compostos quimicos também € utilizada para reducdo da viscosidade
de Oleos. Esses compostos consistem de polimeros de alta massa molecular. Eles
geralmente agem de duas maneiras distintas (KUMAR et al., 2014). Uma delas é o redutor
de arraste. Ele € utilizado em pequenas concentracdes e tem a capacidade de reduzir o fator
de friccdo do Oleo. Dessa forma, a perda de pressdo gerada pelo fluxo turbulento do dleo
pesado é diminuida. Os redutores de ponto de fluidez, por sua vez, alteram as estruturas
dos cristais de parafina, inibindo a aglomeracdo desses cristais que provocaria aumento de
viscosidade do 6leo (MANSOUR et al., 1988; MACHADO et al., 2001; DESHMUKH e
BHARAMBE, 2008).

Outra técnica alternativa consiste no transporte de Oleo pesado na forma de
emulsdo. Nesse método, através da acdo de um tensoativo comercial, goticulas de 6leo
pesado sdo dispersas em agua, que possui viscosidade consideravelmente menor. Neste
caso 0 bombeamento é facilitado devido a viscosidade reduzida da emulsdo resultante.
Uma vez que a agua € a fase continua, o emulsionamento promove também menor atrito do
6leo com a parede da tubulagdo, 0 que resulta em menos erosdo e precipitacdo de organicos
e inorganicos (ASHRAFIZADEH e KAMRAN, 2010; PERAZZO et al., 2015).

Por outro lado, ainda é necessario um maior entendimento dos mecanismos de
formacdo das emulsGes. Esse é um fator critico para evitar o bloqueio do sistema. Tal
bloqueio pode ocorrer quando o aumento no teor de Oleo na emulsdo resulta em uma
inversdo de fases do sistema, gerando emulsdes agua/Oleo as quais sdo mais dificeis de
serem separadas que as emulsfes iniciais (LANGEVIN et al., 2004).

Segundo SHIGEMOTO et al. (2007), a aplicacdo da emulsificacdo é mais barata
quando relacionada ao aquecimento térmico. Por outro lado, a depender do arranjo das
fases emulsionadas, as emulsBes podem assumir viscosidades bastante superiores as
viscosidades dos Oleos. Neste contexto, os estudos reologicos sdo particularmente Uteis

para caracterizar os efeitos de composicdo sobre a viscosidade da emulsdo resultante.
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A ocorréncia natural da formacdo de emulsdo durante a producdo de petrleo é
também um fator que contribui para o aumento da viscosidade dos Oleos. Isso ocorre
porque a viscosidade da emulsdo é geralmente maior que a do 6leo original. Sobretudo, os
petroleos pesados apresentam maior tendéncia a emulsificacdo e também geram maiores

dificuldades de desemulsificagdo.

2.1 Emulsao

Segundo XIA et al. (2004), cerca de 80% do petréleo produzido no mundo é
recuperado na forma de emulsdo. Contudo, a co-producdo de &gua e petroleo bruto sob a
forma de uma emulsdo é altamente indesejavel. Além do aumento da viscosidade, a agua
emulsionada pode causar maior custo de transporte e armazenamento; COrrosao nos
equipamentos de refino e o envenenamento de catalisadores na refinaria (SJOBLOM,
2003).

O estudo de desemulsificacdo do petroleo apresenta um grau de dificuldade
elevado. Ele compreende desde a complexa composicdo dos emulsificantes naturais até a
atuacdo de mecanismos de estabilizacdo pouco conhecidos e a forte influéncia das
condicBes experimentais na estabilidade das emulsdes (SJOBLOM et al. 2003;
COUTINHO, 2005).

Segundo DICKINSON (1992), emulsdo € uma dispersdo coloidal de dois liquidos
imisciveis. No caso da industria de petrdleo, as emulsbes sdo formadas por agua e dleo. A
agua é proveniente dos reservatorios, injecGes de vapor na recuperagdo secundaria e no

refino ela vem da lavagem de contaminantes.

De acordo com a definicdo de CAMBIELLA (2006), um liquido é disperso no
outro sob a forma de gotas minGsculas, sendo encontrada em diferentes processos
industriais tais como 0s processos quimicos, de alimentos, producdo de cosméticos entre
outros. Contudo, a formacdo de emulsdo &gua/Gleo na industria petrolifera é considerada
indesejavel e demanda tratamento (SJOBLOM et al., 2001). Este tratamento ainda
apresenta alguns desafios devido & elevada estabilidade e complexibilidade verificadas
(ORTIZ et al. 2010; KELESOGLU et al. 2012).

Segundo BOUYER et al. (2012), as emulsdes sdo classificadas em simples e

complexas. As simples subdividem-se em emulsdo 6leo em &gua (O/A) e éagua-em-Gleo
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(A/O). As emulsGes complexas, por sua vez, consistem na dispersdo de gotas de agua-em-
Oleo-em agua (A/O/A) ou de Oleo-em-agua-em-0leo (O/A/O), como se pode verificar na
Figura 1. Para o caso da indUstria petrolifera em particular geralmente ocorre a geracdo de
emulsdes do tipo A/O. As emulsdes O/A sdo denominadas inversas (THOMAS et al.,
2004).

O/A A/O A/O/A O/A/O

(2] S
o KL

Figura 1: Tipos de emuls6es em um sistema agua e 6leo (Adaptado de MELO, 2008).

Estudos tém sido conduzidos com o objetivo de relacionar a estabilidade das
emulsdes com suas propriedades viscoelasticas. Nestes estudos sdo realizados ensaios
transientes e/ou dindmicos em emulsGes de petrdleo previamente sintetizadas (ensaios

“bulk”) assim como em interfaces nas quais ocorre formacdo de fimes entre a fase
continua e a fase dispersa (ensaios interfaciais) (SPIECKER E KILPATRICK, 2004).

Os ensaios bulk visam identificar relacbes entre as propriedades viscoelasticas
determinadas com a composicdo do Oleo e a estrutura das emulsdes. Ja o0s ensaios
interfaciais permitem obter informagdes sobre os mecanismos e cinéticas de formacdo do
filme interfacial, a adsorcdo das moléculas tensoativas e 0 mecanismo de ruptura do filme
(SPIECKER E KILPATRICK, 2004).

O estudo de AL-MUTAIRI et al. (2007), por exemplo, verificou a influéncia do
tamanho de gota (DTG) da fase dispersa na estabilidade da emulsdo. Os autores
confirmaram que quanto menor o diametro das gotas da fase dispersa, mais estavel é a
emulsdo. Emulsdes polidispersas possuem viscosidades inferiores as monodispersas devido

justamente a forma na qual as gotas estdo dispersas. Isso ocorre pelo motivo de as gotas
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pequenas ficarem distribuidas espacialmente entre as gotas grandes (NUNEZ et al., 2000),

conforme ilustrado na Figura 2.

Figura 2: Tipos de distribuicdo do tamanho de gotas. (a) monodispersa; (b) polidispersa.

A distribuicdo de gotas em uma emulsdo depende de muito fatores, incluindo a
taxa de cisalhamento, natureza e quantidade de agentes emulsificantes, presenca de solidos,
e propriedades do Gleo e da solucdo aquosa. Esta distribuicdo influencia na estabilidade das
emulsdes e € uma propriedade levada em consideracdo na selecdo dos procedimentos de
tratamento (KOKAL et al., 2002).

2.1.1 Formacao e estabilizacdo de emulsGes

Segundo BORGES (2009) e YANG (2009), as emulsdes sdo formadas devido a
presenca de agua na producdo de petroleo em conjunto com alta tensdo de cisalhamento
nas valvulas e tubulagcdes. Elas podem se manter estdveis em um periodo que varia de
minutos a anos, dependendo das caracteristicas do petréleo bruto e da quantidade de agua.
Surfactantes naturais tais como asfaltenos, resinas, acidos carboxilicos e solidos finos séo

0s responsaveis por estabilizar estas emulsées (ORTIZ et al., 2010).

Asfaltenos e resinas
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Segundo SJOBLOM et al., (2003), os asfaltenos e resinas sdo hidrocarbonetos
poliaromaticos com presenca de heteroatomos. A atividade interfacial deles tem relacdo
com a estrutura da molécula e a formacdo de agregados. YANG et al. (2007) relatam que
as resinas e asfaltenos adsorvem e acumulam-se nas interfaces agua/dleo para formar
filmes viscoelasticos, mecanicamente fortes que rodeiam as gotas de agua. Dessa forma

eles desempenham um importante papel na estabilizacdo de emulsbes agua-em-6leo.

Acidos Nafténicos

Os é&cidos nafténicos ocorrem naturalmente no Oleo cru, nas areias betuminosas
(SEIFERT et al., 1969; SEIFERT e TEETER, 1969; FAN e BUCKLEY, 2002) e também
em aguas residuais resultantes do processo de extracdo de petroleo e betume (DZIDIC et
al., 1988; SCOTT et al., 2008). Estes compostos apresentam baixa volatilidade, sdo

estaveis quimicamente e atuam como emulsificantes naturais.

Além de favorecer a estabilidade das emulsdes de petroleos, os acidos nafténicos
estdo entre 0s responsaveis pela corrosdo em dutos e equipamentos nas refinarias. Diversos
estudos apontam estes acidos como 0s principais responsaveis pela corrosdo em fase
liquida durante o refino (TURNBULL et al., 1998; SLAVCHEVA et al., 1999; YU et al.,
2008; ZEINALOV et al., 2009).

Solidos finos

De acordo com KRALOVA et al., (2011), as particulas sélidas provenientes do
reservatério adsorvidas na interface agua-6leo podem contribuir para a estabilidade das
gotas de agua emulsionadas. Elas adquirem carater tensoativo ao interagirem com ceras e
acidos nafténicos. A presenca de sélidos particulados auxilia a estabilidade da emulsdo, e
sendo satisfatoriamente pequenos, ao adsorverem nas resinas e asfaltenos tornam-se
interfacialmente ativos, como apresenta a Figura 3 (SULLIVAN e KILPATRICK 2002).
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Figura 3: Presenca de particulas solidas na emulsdo agua em Oleo (adaptado de SULLIVAN e
KILPATRIK, 2002).

2.2 Desestabilizacao de Emulsoes

Para satisfazer as especificacdes industriais e para minimizar 0s custos de producao,
as emulsdes precisam ser tratadas. Para superar as probleméaticas causadas pelas emuls6es
estaveis a industria dispde de varios tratamentos. Assim como 0s tratamentos empregados
para reducdo de viscosidade, eles sdo geralmente reunidos em tratamentos fisicos
(gravitacionais, térmicos efou eletrostaticos) e quimicos (ELSHARKAWY et al., 2000;
ZHANG et al., 2004; TCHOUKOQV et al., 2010; FILHO et al.,2012).

Para que ocorra a quebra e separacdo das emulsdes, as seguintes etapas devem
ocorrer: floculacdo, coalescéncia e separacdo (MORADI et al, 2011). O mecanismo
caracterizado pela aproximacdo de gotas de &gua, com formacdo de agregados e sem perda
de sua identidade é denominado floculacdo (KOKAL, 2005). De acordo com GRAHAM et
al. (2008) a coalescéncia esta relacionada a formacdo de gotas maiores por juncdo de
goticulas agregadas anteriormente. Por fim, ocorre a separacdo das fases como apresenta a

Figura 4.
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Floculagao Coalescéncia Separagao de Fases

e

Figura 4: Representacdo esquematica do processo de separacdo de emulsdo (adaptado de
ALVARADO et al.,, 2011).

Para que todo esse processo aconteca, 0s metodos abaixo descritos sdo comumento
empregados. S&o eles separacdo gravitacional, centrifugacdo, tratamento quimico, e
tratamento térmico (EOW e GHADIRI, 2002).

2.2.1 Separacao Gravitacional

Separacdo gravitacional é uma das técnicas mais utilizadas na desestabilizagdo de
emulsdes. Ocorre o0 processo de creaming quando as goticulas da fase dispersa tém uma
densidade mais baixa que a fase continua, movendo para cima tais gotas. Quando ocorre o
inverso tem-se o0 processo de sedimentacdo. A diferenca de densidade entre a fase dispersa
e continua, o tamanho das goticulas, e a reologia da fase continua influenciam na taxa a
qual o processo ocorre (BASARAN et al., 1998).

A forma como as fases agua/Oleo estdo associadas rege a complexibilidade do
sistema de separacdo. A separacdo ocorre pela diferenca de densidade. Desta forma,
submete-se o fluxo de producdo a passagem através de um vaso de separacdo gravitacional.
Todavia, quando hd formacdo de uma emulsdo estavel, onde a agua esta dispersa na fase
Oleo, determinados problemas surgirdo em decorréncia da aplicacdo desta metodologia.
Para obter a separacdo das fases emulsionadas é necessario um tempo maior de residéncia
da emulsdo no vaso de separacdo gravitacional e ainda deve-se instalar barramentos e
placas defletoras no interior do mesmo, visando aumentar a eficiéncia de separacdo
(JACOCKS et al., 1981).



2.2.2 Centrifugacgéo

Quando € aplicada forca centrifuga, a emulsdo é desestabilizada devido ao intimo
contato entre as gotas da fase dispersa provocado pela diferenca de densidade entre as
fases. Alguns fatores que determinam a distancia entre estas gotas sdo velocidade de
centrifugacdo, forcas elétricas e entropicas relacionadas ao filme interfacial e, por fim, a
viscosidade do meio (HAHN e MITTAL, 1979).

A técnica tem sido eficaz na quebra da emulsdo e remocdo das gotas de agua
dispersas. Contudo, se faz necessario a adicdo de desemulsificante quimico para aumentar
a eficiéncia de um determinado processo mantendo as especificacfes do projeto do vaso
separador (DHULDHOYA et al., 1998). Tém sido empregadas centrifugas na producdo
petrolifera. Porém, o seu custo de instalacdo e manutencdo frequente limitam a aplicacdo
desta tecnologia. (MEIKRANTZ et al., 1999).

2.2.3 Tratamento térmico

Método que utiliza o ajuste de temperatura na desestabilizacdo de emulsdes. O
tratamento térmico geralmente é associado a outra tecnologia para que se atinja o nivel de
enquadramento desejado da producdo (KOKAL, 2005). Apesar de sua efetividade na
resolucdo de emulsdes agua-em-Gleo, o tratamento térmico € muito caro e necessita de um
alto consumo energético (EOW e GHADIRI, 2002).

Ha influéncia na estabilidade das emulsGes pela aplicacdo de temperatura. Ao
aquecer uma emulsdo a viscosidade da fase continua diminui e consequentemente
desestabiliza o sistema devido a diferenca de densidade entre a fase continua e a fase
dispersa (THOMPSON et al., 1985; VOLD e MITTAL 1972 e RAMALHO, 2000).

O efeito mais importante da temperatura € sobre a viscosidade da emulsdo, pois ela
diminui consideravelmente com o aumento da temperatura. Esse decréscimo deve-se
principalmente ao decréscimo da viscosidade da fase oleosa, ja que a viscosidade da fase
aquosa ndo é muito afetada pelo aumento da temperatura. Com o aumento da temperatura a
energia térmica da gota também aumenta e, por consequéncia, incrementa a difusdo das
gotas e a frequéncia de colisdo entre elas. Além de reduzir a viscosidade interfacial
resutando em uma rapida taxa de drenagem do filme entre as gotas, o que favorece o
fendmeno da coalescéncia (KOKAL, 2006).
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A aplicacdo de energia térmica possui grandes beneficios para o tratamento das
emulsdes. Para 6leos pouco viscosos, 0 aquecimento aumenta a diferenca de densidade
entre 0 Oleo e a &gua. Aumenta, também, a mobilidade e a dispersdo dos desemulsificantes
quimicos para a regido interfacial entre as gotas (SAMS e ZAOUK, 2000).

2.2.4 Tratamento quimico

A maioria dos desemulsificantes quimicos sdo tensoativos sintetizados em
laboratorio, para que atuem de acordo com as aplicacGes particulares do tipo de Oleo
estudado. Eles tém o objetivo de desestabilizar emulsdes ao substituir o tensoativo que
estabiliza a emulsdo, localizado na interface oOleo-agua (MOHAMMED et al., 1994).
Contudo, pode-se obter um resultado inverso ao adicionar quantidade superior a
concentracdo Otima deste tipo de aditivo. Nesse caso ocorre a formacdo de um novo filme
interfacial no qual o aditivo quimico passa a emulsionar, contribuindo para a estabilizacdo
da emulsdo (PENA et al., 2005).

Além da influéncia nas propriedades superficiais, interfaciais e quimicas, a atuacéo
do desemulsificante esta diretamente relacionada com sua concentracdo e hidrofilicidade
(XU et al., 2005; RONDON et al., 2006). SALAGER et al., (2006) mostraram que a
melhor condicdo para haver a quebra das emulsdes ocorre quando se utiliza um
desemusilficante com baixa propriedade hidrofilica em concentracdo relativamente ndo téo
baixa. Contudo, o uso de desemulsificantes € desvantajoso ecologicamente devido a sua
alta toxicidade (ANGLE, 2001).

Desemulsificantes comerciais sdo tipicamente misturas de diversos compostos com
caracteristicas e estruturas quimicas diferentes. Esteres, di-epoOxidos, sulfonatos, aminas
poliésteres, fendis oxialcoilados, poliamidas oxialcoiladas, alcanolaminas, copolimeros de
Oxido de eteno e Oxido de propeno (relagdo OP/OE) estdo frequentemente presentes nestas
formulacBes. Cada um destes componentes tem atuacdo especifica, conferindo aos
desemulsificantes comerciais diversas propriedades. Dentre essas destaca-se a habilidade
de desestabilizacdo do filme interfacial, acdo como agente de molhamento de particulas
solidas e promocdo de floculagdo e alteragdo das propriedades reologicas dos filmes
interfaciais (AUFLEM, 2002; FIGUEIREDO et al., 2004).
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Atualmente  vérios autores tém investigado o0 uso de certas moléculas
funcionalizadas para a desemulsificacdo. Essas moléculas consistem em ions liquidos que
apresentam propriedades atrativas a industria petrolifera. Os estudos de LEMOS et al.
(2010), por exemplo, mostraram que a adicdo dos liquidos ibnicos nas amostras de

emulsdes agua/dleo contribuiu para desemulsificacdo do sistema.

2.3 Liquidosidnicos

Os liquidos idnicos (LI's) sdo definidos como sais organicos que geralmente
apresentam-se como liquidos a temperatura ambiente ou que se fundem a temperaturas
menores que 100 °C (FRIZZO, 2007). Eles apresentam propriedades muito atrativas tais
como baixa densidade e viscosidade, alta estabilidade térmica, miscibilidade e baixa
pressdo de vapor. Além disso, existe a possibilidade de mudanca nas suas propriedades
através da modificagdo de seus cations e anions (REBELO et al., 2005; VAN RANTWIJK
e SHELDON, 2007).

A estabilidade térmica e miscibilidade dependem principalmente do &nion,
enquanto outras, tais como viscosidade, tensdo superficial e densidade dependem do
comprimento da cadeia alquilica do céation e/ou forma ou simetria (BERTHOD et al.,
2008). A diferenca na cadeia ibnica gerada por combinacGes diversas de cétions e anions
ddo origem a liquidos idnicos com propriedades especfificas para cada aplicacdo. Essas
caracteristicas peculiares despertaram o interesse para sua aplicacdo na desestabilizacdo de
emulsbes de petroleo (HALLET e WELTON, 2011; ANOUTI et al., 2008; GUZMAN-
LUCERO et al., 2010).

Na indUstria de petréleo, recentemente, diversas aplicacbes de LI's estdo sendo
desenvolvidas com sucesso. Alguns liquidos idnicos reduzem a tensdo interfacial entre
agua e Oleo. Essa propriedade associada a tolerancia a alta salinidade da agua produzida
contribuiu para o aprimoramento da técnica de recuperacdo avancada de petrOleo por

injecdo de quimicos através da utilizagdo de liquidos ibnicos (HEZAVE et al., 2013 ae b).

PEREIRA et al. (2014) também estudaram a aplicacdo de determinado LI com
cation imidazolio na recuperacdo avancada de petroleo pesado. O efeito do liquido ibnico

dobrou o fator de recuperacdo do Oleo quando comparado a técnica convencional. Segundo
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0s autores, 0s compostos polares presentes no petroleo tais como asfaltenos e resinas se
difundiriam no LI. Esse fendbmeno resulta em reducdo da viscosidade e dos teores de
enxofre e asfaltenos do 6leo. Dessa forma, ocorre um aumento na densidade API do éleo

pesado e diminuicdo da precipitagdo dos asfaltenos.

Os resultados de SAKTHIVEL et al. (2015) mostraram que a combinacdo de
liquido ibnico e salmoura apresentam eficiéncia comparativamente melhor na reducdo das
tensGes superficiais e interfaciais agua/petrdleo. O aumento da cadeia alquilica do LI, da
temperatura e da concentracdo de liquido ibnico também apresentaram efeito positivo na

reducdo das tensGes.

O carater tensoativo dos LI's também contribui para a utilizacdo de liquidos idnicos
na desestabilizacdo de emulsGes. A desemulsificacdo é favorecida quando se utiliza LI's
mais hidrofobicos e com maior cadeia alquilica do cation. Além disso, a combinacdo da
adicdo de liquidos ibnicos com o aquecimento via micro-ondas é tratada como uma técnica
promissora para quebra de emulsdes de petroleo altamente estaveis. Isso devido a
habilidade desses compostos em absorver radiacdo micro-ondas e se posicionar na
interface das gotas emulsionada, dessa forma facilitando a drenagem e ruptura do filme
interfacial (SILVA, et al., 2013).

No estudo de LEMOS et al. (2010), os ensaios comprovaram que os liquidos
ibnicos quando sdo submetidos & irradiacdo micro-ondas agem como excelentes
desestabilizadores, promovendo a separacdo de emulsbes de petroleo pesado. Com a
realizacdo dos testes ficou evidente que a eficiéncia de separacdo depende de Vérios fatores
tais como estrutura e concentracdo dos liquidos ibnicos, tempo e velocidade de

aquecimento e adicdo de NaCl na fase aquosa dispersa.

Outra importante aplicacdo dos liquidos ibnicos tem sido o melhoramento de
propriedades do petroleo. No trabalho de SUN e SHI (2012) foram utilizados LI's da
familia dos imidazolios para desacidificacdo de petroleos com alto teor de acidez.
Conforme aumentada a cadeia alquilica maior foi a eficiéncia do processo. Os autores
conseguiram remover inclusive compostos nafténicos intratdveis com as técnicas
comumente utilizadas. ANDERSON et al. (2013; 2015) também aplicaram liquidos
ionicos para 0 mesmo fim e conseguiram reciclar 70% do LI utilizado na reagdo extrativa
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dos acidos. Eles encontraram estruturas acidas monociclicas a tetraciclicas com nimero de

atomos de carbono variando entre 12 e 40.

As propriedades quimicas de um mibidor de precipitagdo de asfaltenos “universal”
devem ser facilmente alteradas de maneira que atendam a demanda gerada por um
determinado 6leo problematico. De acordo com BOUKHERISSA et al. (2009), os liquidos
ibnicos atendem a esse pré-requisito. Além de serem sollveis em petrdleo, eles apresentam
a habilidade de formar pontes de hidrogénio ou complexos de transferéncia de carga que

pode ser modificada através de uma escolha apropriada da estrutura da molécula.

Ainda segundo os autores, as interacbes dos asfaltenos com certos liquidos ibnicos
podem levar a formacdo de agregados com diferentes geometrias e energias de
complexacdo. Portanto, torna-se possivel estabelecer uma relacdo entre esses parametros e
as propriedades inibidoras dos Lls. Isso ocorre justamente porque o0s LI's atuam
diretamente a nivel molecular, enquanto dispersantes menos eficientes adsorvem na
superficie de grandes agregados de asfalteno. Foi demonstrado que alguns liquidos podem
ser usados para controlar o tamanho dos agregados de asfalteno, impedindo dessa forma a
sua deposicdo (BOUKHERISSA etal., 2009).

Sobretudo, verificou-se que alguns liquidos i6nicos provocam uma consideravel
reducdo na viscosidade de petroleos pesados. Essa reducdo é ainda maior quando se
utilizam metais de transicdo como anion em liquidos ibnicos de cation imidazdlio. Dessa
forma, aumentam a capacidade de escoamento do dleo pesado, o que é de alto interesse
para a industria petrolifera (FAN et al., 2007; FAN et al., 2009).

Recentemente, SUBRAMANIAN et al.,, (2015) contribuiram com a compreensdo
do efeito dos liquidos idnicos na reducdo da viscosidade de 6leo pesado e betume. Tolueno
foi utilizado como fluido carreador dos LI's com o objetivo de facilitar a difusdo dos
aditivos no Oleo. Segundo eles, a reducdo da viscosidade ocorre devido a reducdo do
tamanho dos agregados de asfalteno provocada pelos LI's. Ainda de acordo com 0s
autores, o tamanho da cadeia alquilica do cation, a densidade de carga do anion, o grupo
funcional do cétion e a concentracdo utilizada sdo os principais fatores a influenciar na

reducdo de viscosidade.
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Os estudos até entdo publicados acenam para a possibilidade de superar varias
complicacBes tipicamente verificadas na industria petrolifera por meio da aplicacdo de
liquidos ibnicos diversos. Neste cenario, este estudo busca contribuir investigando o0s
efeitos causados por diferentes liquidos ibnicos na viscosidade e no potencial emulsificante

de petréleos pesados brasileiros.
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Capitulo 3

3. MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo sdo descritos os materiais e métodos utilizados na etapa
experimental deste trabalho, desenvolvido no Nucleo de Estudos em Sistemas Coloidais
(NUESC) do Instituto de Tecnologia e Pesquisa (ITP), UNIT/Aracaju-SE.

Os petroleos foram disponibilizados pela PETROBRAS em barriletes e suas
caracterizagdes de grau API e teor de asfaltenos (Tabela 1) foram realizadas no Centro de
Pesquisas - CENPES/PETROBRAS.

Tabela 1: Caracteristicas dos petroleos estudados.

Petroleo °API Asfaltenos
(% m/m)
A 13,2 7,30
B 12,7 2,73

O estudo foi desenvolvido sob duas abordagens, primeiro foi realizada a medida de
viscosidade dos petréleos diluidos com (1;2;3;4;5 e 10% m/m) de tolueno e com a mistura
(1% de tolueno + liquido i6nico a1 e S5ppm).

Em uma segunda abordagem, para os testes de quebra de emulsdo, os petroleos
foram tratados com (10% m/m) de tolueno e com a solugdo (10% nvym de tolueno + liquido
ibnico variando sua concentracdo). Parte deste Oleo foi utilizado para a medida de
viscosidade e outra para a sintese de emulsdes e desestabilizagdo destas. ApOs 0 processo

de quebra de emulsdes é medida a viscosidade da parte oleosa.

3.1 Pré - tratamento do 6leo cru
No intento de manter a amostra homogénea, dois procedimentos sdo realizados

antes da realizacdo dos experimentos. Primeiro, o barrilete que armazena o petroleo é
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agitado manualmente por 3 minutos. Em seguida, parte da amostra pré-homogeneizada é
transferida para um Becker de 1L e entdo homogeneizada por 1 minuto na velocidade 2

(9500 rpm) no dispersor rotor-estator (Ultra-Turrax T — 25 Basic — IKA), Figura 5.

Figura 5: Homogeneizador Ultra-Turrax T — 25 Basic — IKA.

3.2 Liquidosidnicos

Os liquidos  idnicos  [Capy]*INTR],  [Csmim]*[NTf],  [Csmim]*[OTf],
[Cemim]*[PF6], [Csmim]*[BF4], [Ciomim]*[NTR],, e [Ciomim]*[CI], foram adquiridos
da lonic Liquids Technologies (lolitec) com grau de pureza de 99%. Este trabalho foca
apenas os liquidos idnicos que apresentam imidazolio e piridinio em sua estrutura, apesar
de existirem muitos outros tipos (pirolidinios, fosfonios, amonios, guanidinios, isouronios).
Os liquidos idnicos estudados neste estudo estdo sumarizados na Tabela 2. O solvente

utilizado como carreador foi o tolueno da Sigma Aldrich com 99,9% de pureza.
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Tabela 2: Relagédo de liquidos idnicos estudados (Nomenclatura e abreviacao).

Nomenclatura Abreviagdo

Bis (trifluorometilsulfonil) de 1-

o [Capyr]* [INTR]
butilpiridinio
Bis (trifluorometilsulfonil) de 1-metil-3- _
o i [Cemm]* [NTF]
octilimidazdlio
1-metil-3-octilimidazdlio triflato [Csmim]*[OTH]

1-metil-3-octilimidazdlio hexafluorfosfato [Csmim]*[PF6]
1-metil-3-octilimidazdlio tetrfluorborato [Csmim]*[BF4]

Bis (trifluorometilsulfonil) de 1-dodecil-3- )
o _ [Cromim]* [NTH]
metilimidazolio

1-dodecil-3-metilimidazdlio cloreto [Cromim]*[CI]

3.3 Medida de viscosidade do petréleo

As medidas reologicas foram realizadas em um re6metro de tensdo controlada
fabricado pela Anton Paar (modelo Physica MCR 301). A caracterizacdo reoldgica de dois
petrdleos nacionais foi realizada através de testes rotacionais de varredura da taxa de

cisalhamento (entre 0,1 e 100 s'! com variagdo logaritmica)

Os testes consistram na adicdo das amostras de petroleo devidamente
homogeneizadas na geometria cilindro coaxial (CC 27), a temperatura ambiente (25°C). A
temperatura € mantida constante devido ao isolamento com uma capa protetora, dispositivo
inerente ao equipamento. A Figura 6 ilustra o aparato experimental utilizado assim como a

geometria utilizada nesse estudo. Os testes foram realizados em triplicata.
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Figura 6: Redmetro Physica MCR 301 da Anton Paar e geometria utilizada: CC (cilindro coaxial).
Os numerais que seguem os prefixos indicam o didmetro (mm) da geometria.

A adicdo do tolueno e da solu¢do (tolueno + LI) no petrdleo foi realizada antes da
amostra ser submetida a medida de viscosidade. Assim, foram pesadas 90 g da solugdo em
trés béqueres de vidro de 50 mL, com 30 g em cada. O tolueno foi pesado e em seguida o
petroleo, homogeneizados vigorosamente durante 30 segundos com bastdo de vidro. O
tolueno + LI foi homogeneizado por 10 minutos via agitacdo magnética antes de ser
adicionado ao petroleo. Apdés a adicdo da solucdo no petrdleo, a amostra foi
homegeneizada com um bastéo de vidro por 30 segundos.

Em seguida os béqueres sdo levados ao ultrassom por 1 hora, 20 minutos a (25°C) e
40 minutos a (40°C). Apdés 1 hora no banho ultrassbnico, foi realizada a medida de
viscosidade como citado no inicio deste topico. Antes da medida de viscosidade, as
amostras sdo arrefecidas durante 10 minutos no redmetro.

As solugdes (tolueno + LI) foram preparadas com o objetivo de facilitar a mistura
do LI no petroleo, agindo como carreador do aditivo quimico. As medidas de viscosidade
dos petréleos dopados com tolueno foram realizadas de 1 a 5 e 10% m/m do solvente,
ilustrados na tabela 3. Para a solugdo (tolueno + LI), foi utilizado 1% m/m do solvente e (1

e 5ppm) do liquido idnico. Os testes realizados sdo descritos na tabela 4.
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Tabela 3: Conjunto experimental da analise de viscosidade para os petréleos A e B dopados com
distintas concentracgdes de tolueno.

[TOLUENO] %

EXPERIMENTO PETROLEO mm

AeB

SO Ol B~ WN B
g b~ PN B

Tabela 4: Conjunto experimental da analise de viscosidade para os petroleos A e B dopados com
1% de tolueno, variando liquido ibnico e sua concentracao.

; [TOLUENO] % LIQUIDO [LIQUIDO IONICO]
EXP. PETROLEO m IBNICO opm
1 1
C4pyr-NtF2
, [C4pyr ] 5
3 [C8 mIm-NT#2] .
4 5
5 1
C8 mim-OTF
6 [C8 mim ] 5
7 . 1
8 AeB 1 [C8 mim-PF6] 5
o [C8 mim-BF4] .
10 5
1 [C12 mim-NT#2] L
12
13 _ 1
14 [C12 mim-CI] 5
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3.4 Adicao de solvente com LI para medida de viscosidade e
processamento de emulsdes

3.4.1 Tratamento do petréleo

Antes de qualquer andlise, os petroleos A e B foram dopados com os liquidos
ionicos (C4pyr-NTf2, C8 mim-NTf2, C8 mm-PF6 e C8 mim-BF4). Uma vez que a
viscosidade elevada do petréleo dificultaria a difusdo dos LlI's, estes foram dissolvidos
inicialmente em tolueno ao invés de serem adicionados diretamente ao petréleo. Assim,
foram preparadas diversas solu¢bes dos LI's (50 e 100ppm) em 10% de tolueno (mVym) em
relacdo ao Gleo. A mistura foi entdo sonicada durante 20 minutos a temperatura ambiente e
homogeneizada manualmente por 30 segundos. Em seguida ela foi novamente submetida
ao banho ultrassénico por 40 minutos a temperatura de 40°C, totalizando 1 hora e 10
minutos para preparar cada amostra. ApoOs esse processo a amostra foi resfriada até 25 °C

no rebmetro e submetida aos testes seguintes.

3.4.2 Analise de viscosidade do 6leo antes da sintese de emulsdes

Realizaram-se andlises de viscosidade dos petroleos A e B puros e diluidos com
tolueno a temperatura de 25 °C. Em seguida, desenvolveram-se também andlises do
petréleo diluido na mistura tolueno-liquido idnico. Por fim, a fase oleosa recuperada do
processo de desestabilizacdo de emulsdo também foi analisada quanto a sua viscosidade.
As condicOes utilizadas nos testes de viscosidade apenas (1% de tolueno + 1 e 5 ppm de
LI), foram alteradas devido a ineficiéncia na quebra de emulsdes e estdo descritas na
Tabela 5.
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Tabela 5: CondicBes experimentais para medida de viscosidade a 25°C, do 6leo originado da
quebra de emulsdes.

MEDIDA DE VISCOSIDADE

Apbs da quebra da

Antes da quebra da emulsdo ~
emulséo

I_IIC()DNlJII(E)C()) PETROLEO Condicgdes: 10% de Tolueno + (50 e 100 ppm de Li)
A * *
[C4pyr'NTf2] B * *
[C8 mim-NT#2] A
B * *
. A
[C8 mIm-PF6] B * (100)
[C8 mim-BF4] A
B * (100)

* Teste realizado.

*(100) Teste realizado apenas com 100 ppm.

3.4.3 Ensaios de desestabilizacdo de emulsdes

Emulsdes 4agua/dleo estaveis com teor de agua de 30% foram sintetizadas.
Utilizaram-se duas fases oleosas distintas: petréleo diluido com tolueno e petréleo diluido
com a mistura tolueno-liquido ibnico. A fase aquosa, por sua vez, consistia de agua

destilada.

Apobs a pesagem, a mistura Oleo/adgua foi agitada manualmente para incorporacdo da
fase aquosa na fase oleosa, ocorrendo assim a pré-emulsificacdo. A mistura pré-
emulsificada sofreu entdo agitagdo mecénica por meio de um dispersor rotor-estator a fim
de reduzir o tamanho das gotas de agua emulsionada (T-25 IKA Basic). A intensidade de
cisalhamento aplicada foi aquela capaz de gerar emulsbes com diametro e volume de gotas

variando de 7 a 10 um e de 8 a 12 um, respectivamente.

Apos a sintese, as emulsbes foram caracterizadas quanto a distribuicdo de tamanho
de gotas (DTG) e teor de &gua (TA). Na primeira caracterizagdo utilizou-se da técnica de

difracdo a laser por meio do analisador de tamanho de particulas Mastersizer 2000
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(Malvern), conforme relatado em Fortuny et al. (2007). A segunda, por sua vez, foi
desenvolvida através de titulacdo potenciométrica empregando reagente Karl-Fischer. Para
qual utilizou-se do titulador Titrino plus 870 Metrohm equipado com eletrodo duplo de
platina, seguindo procedimento ditado pela norma ASTM D4377.

A desestabilizacdo das emulses foi feita por centrifugacdo a 2000 rpm, de forma a
acelerar a separacdo das fases emulsionadas. Para o método de centrifugacdo foi
adicionado cerca de 50 mL de emulsdo em 4 tubos de centrifuga devidamente
identificados. O tempo total da centrifugagdo foi de 30 minutos, mas o procedimento foi
interrompido de 5 em 5 minutos para registro do volume de agua separada até o fim de
todo o processo de separacdo, totalizando 45 minutos com a recuperacdo da fase oleosa.
Em seguida, a fase oleosa recuperada do processo de desestabilizacdo de emulsdo também
foi analisada quanto a sua viscosidade. A Tabela 6 apresenta o conjunto de experimento

realizado na quebra de emulsdes.

Tabela 6: Conjunto experimental de quebra de emulsdes.

LIQUIDO ' [LIQUIDO
EXPRIMENTO [0 PETROLEO ToLUENO | o D80
- 50
A
2 Capyr-NTR P
; ; 50
y o 100
. " 50
6 C8 mim-NTR P
; . 50
; 100

3.5 Determinacéo do tamanho de gotas (DTG)

A distribuicdo do tamanho de gotas — DTG da fase dispersa de emulsGes
sintetizadas foi adquirida através da técnica de difracdo a laser empregando o equipamento
MASTERSIZER 2000 da MALVERN ilustrado na Figura 7, a técnica se baseia na medida
de variacdo angular da intensidade de luz espalhada quando um raio laser passa através das

amostras analisadas. Este equipamento é apropriado para caracterizacdo de didmetros
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compreendidos na faixa de 0,02 pm a 2000 pm dependendo do sistema analisado. Vale

ressaltar que a sensibilidade do equipamento é bastante limitada nos extremos desta faixa.

I3

Figura 7: Instrumento Mastersizer 2000 Malvern.

Particulas grandes tendem a espalhar luz a pequenos angulos em relacdo ao angulo
de incidéncia do laser. J& pequenas particulas, por sua vez, espalham luz a grandes angulos.
Os dados de intensidade de espalhamento de luz sdo entdo analisados para calcular a
distribuicdo do tamanho das particulas que geraram tal espalhamento, baseado na teoria de
espalhamento de luz de Mie (WRIEDT, 2012), conforme ilustrado na Figura 8.

= j ~
/ /

Particula Lente

Laser

a) Particula Lente b)

Detector Detector

Figura 8: Difracdo do feixe de luz para particulas: a) maior tamanho e b) menor tamanho.

3.6 Medida do teor de agua (TA)

Foi utilizada a técnica de titulacdo potenciométrica empregando reagente de Karl
Fischer. Para tanto foi utilizado o titulador potenciométrico fabricado pela Metrohm

modelo Titrino plus 870 equipado com eletrodo duplo de platina, ilustrado na Figura 9.
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Figura 9: Titulador potenciométrico Titrino plus 870 Metrohm.

O teor de agua presente na amostra analisada foi calculado através da quantidade de
reagente Karl-Fischer consumido na titulacdo. Essa ocorre devido a oxida¢do do didxido
de enxofre por iodo na presenca de agua, conforme fundamentos fisico-quimicos relatados
em BRUTTEL e SCHLINK (2003). Como solvente para diluicdo da amostra durante as

analises, foi utilizada uma mistura de metanol seco e cloroférmio na razio 3:1 em volume.
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Capitulo 4

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Adicao de solvente

A adicdo de um diluente adequado facilita a recuperacdo destes Oleos. Neste estudo
é utilizado o tolueno por possuir capacidade de solubilizar os asfaltenos. Como resultado, a
diluicio do 6leo com tolueno reduziu a viscosidade. A tendéncia a precipitacdo dos
asfaltenos durante a producdo pode diminuir o fluxo dos dleos ou até mesmo causar o
bloqueio das linhas de processamento nos processos de producédo, transporte e refino de
6leos (SIDDIQUI, 2003).

Os dados de viscosidade obtidos sob influéncia da adicdo de tolueno (1 a 5 e 10%
m/m) em comparacdo ao Oleo cru sdo ilustrados na Tabela 7 para os petrdleos A e B e
foram obtidos através de testes em triplicata de trés amostras, totalizando 09 medidas de
viscosidade para cada condicdo, assim como também a reducdo de viscosidade de cada
concentracdo em relacdo ao Oleo cru, obtida via célculo de regra de trés simples. Para as
analises de viscosidade selecionou-se a taxa de cisalhamento de 1(1/s). Nesse ponto 0s
petréleos diluidos apresentaram comportamento newtoniano, caracteristica necessaria para

os estudos desenvolvidos.

Tabela 7: Viscosidade dos petrdleos A e B. Cru e na presenca de diversas concentracdes de
tolueno e a reducdo da viscosidade em (%) com a adicao de tolueno a 25°C.

Petroleos
A B
x Reducéo
Teor de tolueno (m/m) u (Pa.s) Redugdo de M (Pa.s) de p
u (%) (%)
Oleo Cru 35,43 +0,35 6,88 £ 0,01

1% 20,82 +0,1 41,23 512 +0,13 25,58
2% 14,78 £ 0,12 58,28 3,73+£0,02 45,78
3% 9,39+ 0,15 73,49 2,77 £ 0,01 59,73
4% 6,67 £0,18 81,17 2,18+ 0 68,31
5% 3,55+ 0,22 89,98 1,71 £ 0,07 75,14
10% 1,17 £ 0,04 96,69 0560 91,86
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Observa-se a partir dos resultados apresentados na tabela 7, uma reducdo ainda
maior na adicdo de tolueno ao dleo A em todas as concentracGes utilizadas em comparacdo
ao B. A Figura 10 ilustra de uma melhor forma esta redugédo. Este comportamento se deve
ao maior nimero de compostos sollveis (asfaltenos) no tolueno presentes neste petréleo.
Uma vez contendo maior quantidade de compostos soliveis no diluente utilizado, maior

serd a reducdo da viscosidade do Oleo.
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Figura 10: Viscosidade vs concentracao de tolueno para os petroleos A e B a temperatura ambiente
(25°C).

Em termos de escala industrial, 0 uso de baixas concentraces de diluente e liquido
ibnico contribuem para o fator econdmico. Nesse sentido foi selecionado a concentracdo de
1% de tolueno. A adicdo de 1% deste solvente apresentou uma maior amplitude na reducéo
da viscosidade dos petréleos estudados. Baixas concentracdoes de LI's foram utilizadas (1

e 5ppm), favorecendo a condicdo financeira dos processos industriais.

4.2 Adicao de solvente com LI

As curvas de (viscosidade vs taxa de cisalhamento) foram determinadas para as
amostras dos petroleos A e B diluidos com 1% de tolueno sob distintos liquidos ibnicos.
Observa-se através destas curvas 0 comportamento newtoniano na faixa de 0,1 a 10 s! da

taxa de cisalhamento para os distintos liquidos ibnicos e para o Oleo cru, Figura 11. Assim,
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a taxa (1 s1) foi escolhida, por estar no range com este comportamento para reportar os

dados de viscosidade dos petroleos na presenca de tolueno e liquido ibnico.
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Figura 11: Curvas de viscosidade vs taxa de cisalhamento do petréleo A, a 25°C. Variando LI em relagdo ao
6leo cru.

Na Figura 12, a medida de viscosidade para o petroleo A foi realizada a
temperatura ambiente (25°C), com diversos liquidos idnicos variando suas concentracGes,
com teor de tolueno (1%) em comparagdo ao Oleo cru. A viscosidade do Oleo cru cai
bruscamente ao ser dopado com o solvente. Contudo, a mistura (solvente + LI) resulta no
acréscimo da viscosidade em relagdo ao 6leo dopado apenas com tolueno.

As maiores influéncias foram notadas nos testes com o LI C4pyr NTf2 a 1ppm,
contudo, esta infléncia € reduzida no aumento de sua concentragdo para 5ppm e C8mim
BF4 a 5ppm, reduzida na menor concentracdo estudada. Uma relagdo inversa, da
concentracdo com a viscosidade ao utilizar C4pyr NTf2 € observada. Quanto maior a
concentracdo utilizada, consequentemente menor serd a viscosidade. Para o C8mim BF4,
comportamento diferente € notado, a maior concentragdo resulta em uma maior
viscosidade.

O petrdleo A dopado com a solugdo (tolueno + LI) apresenta a menor viscosidade
qguando utilizado o LI C8mim NTf2 a 5ppm. No entanto, este comportamento ndo resulta
em uma viscosidade inferior aquela do Gleo dopado apenas com tolueno. Fica claro que a
adicdo de LI promove uma interacdo deste com 0s compostos presentes no petroleo. A
Tabela 8 apresenta os valores da viscosidade do 6leo A cru, 6leo cru diluido em 1% de

tolueno e Gleo cru diluido em 1% de tolueno com 1 e 5 ppm de cada liquido ibnico.
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Tabela 8: Dados de viscosidade do petréleo A, a 25°C na presenca de aditivos quimicos. Oleo Cru;
6leo cru diluido em 1% de tolueno e dleo cru diluido em 1% de tolueno com 1 e 5 ppm de LI. A)
Cdpyr NTf2, B) C8mim NTf2, C) C8mim OTF, D) C8mim BF4 e E) C8mim PF6, F) C12mim
NTf2 e G) C12mim CI.

A B C D E F G
o.cC 3543
1% 20,82
1% + 1ppm 22,9 22,33 21,78 22,75 2231 21,86 22,28

1% +5ppm 22,6 21,56 22,02 23,16 21,78 21,98 21,86

0

1% +1ppm 1% +5ppm

Viscosidade (Pa.s)
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Figura 12: Viscosidade do petrdleo A, variando a [LI] a (1 e 5 ppm) em relacdo ao 6leo cru e ao
6leo dopado com 1% de tolueno. A) Cdpyr NTf2, B) C8mim NTf2, C) C8mim OTF, D) C8mim
BF4 e E) C8mim PF6, F) C12mim NTf2 e G) C12mim CI.
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A adicdo de solvente ao 6leo B resulta também no decrescimo da viscosidade, com
uma amplitude muito menor quando comparado ao Oleo A. Este comportamento é devido
ao Oleo B possuir um teor de asfaltenos (2x) menor em sua composicdo. Entretanto, a
combinacdo (solvente + LI), na maioria dos casos eleva a viscosidade em relacdo ao Oleo
dopado apenas com tolueno (C4pyr NTf2, C8mim NTf2 e C12mim NTf2 a 1 e 5ppm),
C8mim PF6, C8mim OTF a 1ppm) e (C8mim BF4 e C12mim Cla 5ppm), Figura 13.

Para os LI's (C8mim PF6, C8mim OTF a 5ppm e Cl2mim Cl a 1ppm), a
viscosidade se comporta da mesma forma ao 6leo dopado apenas com 1% de tolueno. Uma
pequena reducdo de viscosidade € notada ao utilizar C8mim BF4 na menor concentracao
(1ppm).

Nos testes com C4pyr NTf2 e C8mim NTf2 a 1 e 5 ppm e C12mim Cl a 5 ppm sédo
observadas as maiores influéncias no acréscimo de viscosidade. A [LI] do C12mim CI
influencia mais fortemente onde o aumento de 1 para 5ppm é notado com maior
intensidade, acresce em 0,32 (Pa. s). Os valores da viscosidade do 6leo B cru, Gleo cru
diluido em 1% de tolueno e 6leo cru diluido em 1% de tolueno com 1 e 5 ppm de cada

liquido i6nico estdo listados na Tabela 9.

Tabela 9: Dados de viscosidade do petréleo B, a 25°C na presenca de aditivos quimicos. Oleo Cru; 6leo cru
diluido em 1% de tolueno e 6leo cru diluido em 1% de tolueno com 1 e 5 ppm de LI. A) Cdpyr NTf2, B)
C8mim NTf2, C) C8mim OTF, D) C8mim BF4 e E) C8mim PF6, F) C12mim NTf2 e G) C12 mim ClI

A B C D E F G
o.C 6,88
1% 512
1% + 1ppm 5,316 5,47 5,23 5,055 524 518 512
1% +5ppm 5,33 5,48 511 52 513 518 544
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Figura 13: Viscosidade do petrdleo B, variando a [LI] a (1 e 5 ppm) em relacdo ao 6leo cru e ao
6leo dopado com 1% de tolueno. A) Cdpyr NTf2, B) C8mim NTf2, C) C8mim OTF, D) C8mim
BF4 e E) C8mim PF6, F) C12mim NTf2 e G) C12mim CI.
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4.3 Influéncia do tipo de aniondo L1

Ao investigar a influéncia do tipo de a&nion na viscosidade do Gleo foram mantidos
0 céation e o tamanho da cadeia alquilica do liquido i6nico. Pode-se notar na Figura 14 que
todos os Lls provocam o aumento de 1 Pa.s na viscosidade do 6leo A. Contudo, o liquido
ibnico com anion BF4 foi aquele que mais interagiu com o Oleo, aumentando mais sua

viscosidade.

23,3
22,8
22,3
21,8

21,3

€8 mim BF4 (€8 mim OTF C8 mim PF6 C8 mim NTf2

20,8

Viscosidade (Pa.s)

Figura 14: Viscosidade do petroleo A, com 1% de tolueno e 5 ppm de LI. Variando o &nion e
mantendo a cadeia alquilica (C8) e o cation (imidazdlio).

O énion BF4 juntamente com o OTF aqueles que permitem interacfes de
hidrogénio mais fortes do LI com outras moléculas. Porém, a geometria tetraédrica do BF4
favorece ainda mais essas interacbes. Por esse motivo, provavelmente, esse Anion
provocou maior aumento de viscosidade gerado pela interagdo do LI com os asfaltenos que
estdo em maior teor no 6leo A (HALLET e WELTON, 2011).

Por outro lado, o é&nion NTf2 foi aquele que provocou maior aumento de
viscosidade no 6leo B, Figura 15. Porém, esse anion é aquele que provoca interacdes de
hidrogénio mais fracas dentre os LlIs estudados. O 6leo B é aquele que possui menor teor
de asfalteno. Talvez a relacdo entre teor de asfalteno do 6leo e a hidrofilicidade seja um

fator preponderante na ac¢do do LI quanto a reducdo de viscosidade dos Oleos.

5,5
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Figura 15: Viscosidade do petroleo B, com 1% de tolueno e 5 ppm de LI. Variando o &nion e
mantendo a cadeia alquilica (C8) e o céation (imidazdlio).
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4.4 Influéncia do tamanho da cadeia alquilicado LI

Ao analisar a influéncia da cadeia alquilica nota-se nas Figuras 16 e 17 que hd uma
relacdo inversa. No petroleo com maior teor de asfalteno o LI com 12 atomos de carbono
na cadeia proporcionou maior aumento de viscosidade. J4 no Gleo com menor teor de
asfaltenos, o liquido ibnico com 8 atomos de carbono interagiu mais com o Oleo
aumentando sua viscosidade. Isso se da provavelmente pelos diferentes niveis de

difusividade do LI nos dois 6leos, favorecendo a interagdo com a molécula de LI menor em
um €aso € 0 iNverso no outro caso.

C12 mim NTf2 C8 mim NTf2

22
21,8
21,6
21,4
21,2

21
20,8

Viscosidade (Pa.s)

Figura 16: Viscosidade do petroleo A, com 1% de tolueno e 5 ppm de LI. Variando a cadeia
alquilica e mantendo o anion e o cation (imidazolio).

C8 mim NTf2 C12 mim NTf2

5,5
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5,1
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Figura 17: Viscosidade do petréleo B, com 1% de tolueno e 5 ppm de LI. Variando a cadeia
alquilica e mantendo o anion e o cation (imidazoélio).

4.5 Adicao de solvente com LI para medida de viscosidade e ensaios de
desestabilizacido de emulsGes

O efeito da adicdo de liquido ibnico no petréleo estd apresentado na Figura 18. A
concentracdo inicial utilizada foi de 100 ppm (mym — liquido ibnico/petroleo), determinada
com base no trabalho de SUBRAMANIAN et al. (2015). Vale ressaltar, porém, esta
concentracdo condiz com aquela empregada no tratamento quimico de petroleo durante a
producdo e processamento primario.
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As medidas de viscosidade apresentadas na Figura 18 comprovam a interagdo dos
liquidos idnicos com o petroleo. Essa interacdo é verificada através da sensivel elevacéo de
viscosidade quando da presenca de liquido i6nico na mistura Oleo Cru-tolueno.

6
0,58

0,56
0,54
0,52
o -
0,46

C4 pyr NTf2 C8 mim NTf2 €8 mim BF4 C8 mim PF6 O.C. + 10%
100 ppm 100 ppm 100 ppm 100 ppm tolueno
(m/m)

e

o
n

Viscosidade (Pa.s)

Figura 18: Viscosidade do petréleo B diluido com solugdes de tolueno e liquido ibnico a 10%
(m/m).

Selecionou-se 0s dois LI's que mais apresentaram interacdo com o petroleo e
variou-se sua concentracdo. Pode ser visto através da Figura 19 que concentracdes de
[C8mMIM-NTf2] menores que 100 ppm ndo provocam alteracdo na viscosidade do Oleo. Isso

constatado ao considerar-se 0 erro experimental.
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Figura 19: Viscosidade do petroleo B diluido a 10% com solugGes de tolueno e [C8mim]+[NTf2]-
a concentracdes de 5, 10, 50 e 100 ppm (m/m — liquido i6nico/petroleo).

Viscosidad

Assim como observado com o [C8mim-NTf2], a reducdo da concentracdo do
[C4pyr-NTf2] ndo causou efeito consideravel na viscosidade do petréleo (Figura 20).

C4 pyr NTf2 100 ppm  C4 pyr NTf2 5 ppm 0. C. + 10% tolueno
(m/m)
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Figura 20: Viscosidade do petréleo B diluido a 10% com solucdes de tolueno e [C4pyr]+[NTf2]- a
concentracdes de 5 e 100 ppm (m/m — liquido ibnico/petrdleo).
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A alteracdo da viscosidade do 6leo provocada pela adicdo de liquido ibnico se da
principalmente pela formacdo de agregados desses compostos com o0s asfaltenos
(BOUKHERISSA et al., 2009; SUBRAMANIAN et al., 2015).

Contudo, essa interacdo € minima quando se adiciona apenas o liquido ibnico ao
petroleo. Neste caso, a probabilidade de ambas as moléculas de asfalteno e liquido idnico

se encontrarem no complexo sistema quimico que é o petroleo é reduzida.

Contudo, assim como os asfaltenos, os liquidos ibnicos aqui estudados consistem
de moleculas anfifilicas. Estas moléculas possuem alta tendéncia de migrar para a interface
Oleo-4gua. Logo, quando hé formacdo de emulsdo de petroleo, ambas as moléculas estardo
na composicdo do filme interfacial, aumentando assim a probabilidade de interagirem entre

Si.

Pode-se verificar através das Figuras 21 e 22 a viscosidade do 6leo cru diluido com
tolueno e da fase oleosa recuperada de uma emulsdo de petroleo processada. Essa fase
oleosa consistia inicialmente de uma diluicdo do 6leo B com 10% de tolueno e distintas
concentragdes de [C8mIm-NTf2] e [C4pyr-NTf2], respectivamente.

: . .

EC8 mim NTf2 E C8 mim NTf2 O C8 mim NTf2 O.C. +10%
100 ppm 50 ppm 100 ppm tolueno (m/m)

[
¥
BN

Viscosidade (Pa.s)

Figura 21: Viscosidade do 6leo B cru e tratado com 100 ppm de [C8mim-NtF2] (O) e fase oleosa
com teor de &gua inferior a 5% recuperada de uma emulsdo processada via centrifugacao (E).

Como se verifica na Figura 21, a viscosidade da fase oleosa oriunda de uma
emulsdo processada (E) € quase o dobro da viscosidade do Oleo cru tratado com liquido
ibnico (O), assim como do ¢leo diluido. Sobretudo, hd ainda um aumento de viscosidade
guando a concentracdo de [C8mim-NTf2] é duplicada. Esse efeito € provocado pelo

aumento da interacdo asfalteno-liquido i6nico ocorrida na interface dleo/agua.
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Nota-se através da Figura 22 o mesmo efeito para o [C4pyr-NTf2]. Por propiciar
uma maior interacdo &cido-base com os asfaltenos devido a presenca do piridinio no
cation, era de se esperar uma maior elevacdo da viscosidade quando empregado este Ll
(SUBRAMANIAN et al., 2015). Contudo, observou-se uma peculiaridade neste caso.

E C4 pyr NTf250 E C4 pyr NTf2 O C4 pyr NTf2 O.C. +10%
pPpm 100 ppm 100 ppm tolueno (m/m)

Viscosidade (Pa.s)
(= =] o Q9 =
o N & Q 0 = N

Figura 22: Viscosidade do 6leo B cru e tratado com 100 ppm de [C4pyr-NTf2] (O) e fase oleosa
com teor de &gua inferior a 5% recuperada de uma emulsdo processada via centrifugacéo (E).

A menor concentracdo de [C4pyr-NTf2] gerou uma maior elevacdo da viscosidade.
Isso ocorreu pela impossibilidade de ser sintetizada uma emulsdo estavel quando o 6leo foi
tratado com 100 ppm de [C4pyr-NTf2]. Assim, uma vez que ndo houve a formacdo de uma
regido interfacial 6leo/dgua estavel naquela concentragdo, a interacdo asfalteno-liquido

ibnico deve ter se dado em menor magnitude.

As andlises da eficiéncia desemulsificante dos LI's sdo apresentadas a seguir para o
petrdleo B. Testes de quebra com o 6leo A e LI's Cdpyr NTf2 e C8mim NTf2 foram
realizados e resultaram em uma quebra ineficiente. Observa-se através da Figura 19 a
eficiéncia de separacdo de emulsdo utilizando o 6leo B via centrifugagdo. Como se pode
notar, a emulsdo isenta de liquido ibnico apresentou alta estabilidade, uma vez que ndo foi
verificada separacdo de agua livre mesmo ap0s aplicacdo de centrifugacdo. Dessa maneira,
pode-se constatar que a eficiéncia de separacdo verificada na presenca de LI é provocada

tdo somente pela agéo deste aditivo.
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Figura 23: Eficiéncia do processamento de emulsdo via centrifugagdo com e sem adicdo de
[C8mMIM][NTTf2] e [C4pyr][NTf2] em duas concentracbes (50 e 100 ppm) para o 6leo B.

Nota-se ainda na Figura 23 que os LI's estudados apresentaram comparativamente
efeitos contrérios em relacdo a variacdo de sua concentracdo. O [C8mIm][NTf2] produziu
maior separacdo da emulsdo na menor concentracdo estudada (50 ppm). Por outro lado,
com o [C4pyr][NT#2] verificou-se maior eficiéncia de separagdo na concentragcdo de 100
ppm, a maior utilizada. Sobretudo, o [C4pyr][NTf2] foi aquele que permitiu maior
separagdo em menor tempo de centrifugacéo.

Mais uma vez, a acdo mais efetiva do [C4pyr][NTf2] foi observada devido a
presenca do grupo piridinio no cation. Sua maior interacdo com os asfaltenos permite
desloca-los da interface Gleo-a4gua e consequentemente provocar a desestabilizacdo da
emulsdo. Esse liquido ibnico apresentou ainda o potencial de inibir a formacdo de emulséo,

uma vez que nao foi possivel sintetizar emulsdo estavel do 6leo dopado com este LI.
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5. CONCLUSOES

A interacdo dos liquidos ibnicos estudados com o0s petréleos pode provocar
aumento de sua viscosidade. Embora ainda se encontre em fase de comprovagdo em
laboratdrio, esse aumento pode ser originado da precipitacdo dos agregados de asfalteno, a

qual ocorre devido a formacdo do complexo liquido ibnico-asfalteno.

A utilizacdo de um solvente como tolueno auxilia na reducdo da viscosidade e a

difusdo do liquido idnico no petroleo pesado.

Para o 6leo B 0 modo de dispersdo do liquido ibnico neste, influencia diretamente a

sua eficiéncia como agente desemulsificante e/ou inibidor da formacdo de emulséo.

Dentre o0s LI's estudados para os testes de quebra, o 1-butilpiridinio
bis(trifluorometilsutfonil)- [Capyr][NTf2] foi aquele que apresentou maior eficiéncia de
desestabilizacdo da emulsdo com 0Oleo B. A grande dificuldade em sintetizar emulsdo com
0 6leo dopado com este liquido ibnico evidencia a sua capacidade de também atuar como
inibidor de formacdo de emulsdo. Isso acontece devido a grande interacdo acido-base entre

o LI e os asfaltenos, os quais perdem provavelmente seu carater emulsificante.

Os estudos relacionados a este trabalho continuam sendo desenvolvidos. Eles sdo
de extrema importancia para a plena compreensdo dos efeitos causados por determinados

liquidos ibnicos nas propriedades do petréleo.

Portanto, partindo das conclusbes apresentadas neste estudo propGe-se como

recomendacdes para trabalhos futuros:

e \Verificar a viscosidade de cada liquido ibnico e sua influéncia na
viscosidade final de um petréleo dopado com o0 mesmo;

e Aplicar avariagdo de maiores temperaturas nas medidas de viscosidade;

e Estudar a aplicacdo da radiacdo micro-ondas, na quebra de emulsdes
sintetizadas com O&leos que possuam caracteristicas bem diferentes e em
conjunto com o LI [Capyr][NTR2] e novos liquidos idnicos, variando

temperatura de processamento.
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