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DESEMULSIFICACAO DE EMULSOES DE PETROLEO PESADO
UTILIZANDO LiQUIDO IONICO E IRRADIACAO MICRO-ONDAS

Elisangela Batista da Silva

O uso de liquidos ibnicos e irradiacdo micro-ondas como desemulsificante de emulsbes de
petréleo tipo agua/dleo representa um novo campo de estudo. O principal objetivo deste
trabalho é investigar o efeito de cinco liquidos iénicos — Bis (trifluorometilsulfonil) de 1-
Butil-3-metilimidazolio  [C,mim] [NTf,],  Bis(trifluorometilsulfonil) de  1-metil-3-
octilimidazolio [Cgmim]*[NTf,]" Bis(trifluorometilsulfonil) de 1-dodecil-3-metilimidazdlio
[C1omim]*[NTf,]", Bis(trifluorometilsulfonil) de 1-butilpiridinio [C,py] [NTf,]" e 1-metil-3-
octilimidazolio triflato [Cgmim]*[ [OTf]" - e um conjunto de condigcdes operacionais do
processo de quebra, incluindo tipo de aquecimento (convencional e micro-ondas),
concentracdo de liquido idnico (entre 0,74 a 8,9 umol/g da emulsdo) o efeito do tamanho da
cadeia alquilica, o efeito do tipo de céation, do tipo &nion, a composicao da fase aquosa, modo
de irradiacdo micro-ondas, efeito do liquido idnico solubilizado em etanol e o efeito da
reducdo as viscosidade da fase 6leo sobre a eficiéncia do processo. Além disto foi realizado
neste trabalho um estudo preliminar pra investigar a influéncia destas tecnologias na particao
de compostos polares. Alguns dos ensaios realizados resultaram em eficiéncias de separacao
bem elevadas, superiores a 90%. No que se refere ao liquido idnico, nota-se que uma simples
mudanca no anion da molécula do liquido iénico pode acarretar diferenca nas concentracées a
serem aplicadas. Especificamente para os liquidos iénicos estudados, os resultados indicaram
que a desemulsificacdo nas condi¢cGes empregadas é favorecida. Ao utilizar liquido idnico
mais hidrofdbico, ou seja, com menor solubilidade na fase aquosa e maior cadeia alquilica do
cation, pode-se atingir eficiéncias de remocdo de dgua da ordem de 92%. Outros parametros
adotados nos diversos testes realizados como adicdo de NaCl na fase dispersa, modo de
irradiacdo micro-ondas, efeito do liquido i6nico solubilizado em etanol e o efeito da reducédo
da viscosidade da fase 6leo influenciaram positivamente a eficiéncia de separacdo. Apesar do
estudo de particdo ser essencialmente qualitativo, os resultados obtidos indicam que acgéo
combinada de liquido i6nico e micro-ondas favorece a particdo de espécies acidas para a fase
aquosa. Com base nas informac6es reunidas neste trabalho, abrem-se perspectivas para que a
tecnologia micro-ondas venha a ser empregada futuramente na industria de petrdleo para
atingir simultaneamente dois objetivos altamente relevantes: a separacdo de emulsdes e a
remocao de espécies acidas da fase oleosa. Portanto, os resultados obtidos indicam o grande
potencial dos liquidos i6nicos na aplicacéo de interesse.

Palavras-chave: petréleo, emulsdo, micro-ondas, liquidos ibnicos, espécies acidas.
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STUDY OF OIL DESTABILIZATION OF EMULSIONS BY THE USE OF IONIC
LIQUIDS COUPLED TO TECHNOLOGY OF MICRO-WAVES

Elisangela Batista da Silva

The use of ionic liquids (ILs) and microwaves to the demulsification of water-in-crude oil
emulsions represents a new field of study. The main purpose of this work is to investigate the
effect of five |ILs, 1-butyl-3-methylimidazolium bis-(trifluoromethylsulfonyl)imide
[Camim]*[NTH], 1-methyl-3-octylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide
[Cemim]"[NTf,], 1- dodecyl-3-methylimidazolium  bis(trifluoromethylsulfonyl)imide
[Comim] [NTf,] ", 1-butylpyridinium bis(trifluoromethylsulfonyl)-imide [C4py]' [NTf,]", and
1-methyl-3-octylimidazolium triflate bis(trifluoromethylsulfonil) [Cgmim]*[ [OTf], and a set
of operation parameters on the demulsification process, including the heating type
(conventional and microwave), IL concentration (0.74—8.9 umol/g), effect of alkyl chain
length, of cation and anion type, the composition of the aqueous phase, microwave irradiation
mode, the dilution in ethanol and the effect of reducing the viscosity of the oil phase on
demulsification efficiency. Besides, a preliminary study was carried out to investigate the
influence of these technologies on the partitioning of polar compounds. Some of the tests
resulted in separation efficiencies well above 90%. Concerning the ILs, a simple change in the
anion type may cause significant difference in the concentrations to be applied. Specifically
for the ionic liquids studied, the results indicated that the demulsification under the conditions
employed here was favored. Also the demulsification was favored when more hydrophobic
ILs and longer cation alkyl chains were employed, such as [C1omim] [NTf,]", reaching values
close to 92% of water removal. Moreover, the joint use of microwaves and hydrophobic ILs
allowed us to maximize the demulsification efficiency. Other parameters adopted in the
various tests conducted included the addition of NaCl in the dispersed phase, microwave
irradiation mode, effect of ethanol as IL solvent and the effect of reducing the viscosity of the
oil phase influenced positively the efficiency of separation. Despite the partitioning be
essentially qualitatively explored, the results obtained indicate that combined action of ionic
liquid and microwave favours the acidic species partitioning to the aqueous phase. Based on
the information gathered in this work, new perspectives are opened up for microwave
technology as a tool to be used in the future in the oil industry to achieve simultaneously two
highly relevant objectives: separation of emulsions and removal of acidic species of the oil
phase. Therefore, the results obtained may put the ionic liquids as potential additives in the
application of interest.
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Capitulo 1

1 Introducéo

Durante a producdo de petroleo, existe uma co-producdo de agua, sedimentos e gas.
Devido ao cisalhamento imposto pelo fluxo desses fluidos (agua, 6leo e gas) a partir do
reservatorio para as unidades de producéo e a presenca de agentes tensoativos na composi¢cdo
do petrdleo, as emulsBes tipo agua/dleo (A/O) sdo formadas (FERREIRA et al.,2013,
BORGES et al., 2009). Ademais, a emulsificacdo de agua em 0leo € utilizada nas operagdes
de remocdo de sais e solidos finos antes do processo de refino. As emulsdes altamente
estaveis se tornam problema para o ramo petrolifero. Apresentando viscosidade elevada, elas
afetam o sistema de bombeio e transferéncia, comprometem algumas operacdes nas refinarias,
representam volume ocioso na transferéncia e tancagem do petréleo e geram problemas de

incrustacao e corrosao nos oleodutos de exportacéo.

O teor de asfaltenos e sua solubilidade no petrdleo, as resinas, acidos nafténicos e
solidos finos desempenham um papel fundamental em relacdo a estabilidade das emulsGes. A
acumulacdo daqueles compostos tensoativos na interface 6leo/dgua produz um filme forte,
rigido e visco-elastico que resiste a coalescéncia das gotas, dificultando assim a separacdo das
fases. Entretanto, por razGes econémicas e operacionais, faz-se necessario separar a agua do
6leo antes das operacdes de transporte e refino. Atualmente a coalescéncia entre as gotas de
agua é geralmente promovida pela acdo de um campo elétrico (tratamento eletrostatico),
utilizacdo de altas temperaturas e pressdes (tratamento térmico) e/ou pela adicdo de agentes
quimicos desemulsificantes (tratamento quimico) capazes de se adsorver na superficie das
gotas provocando o deslocamento dos tensoativos naturais. Porém, na desestabilizacdo de
emulsdes de petréleo pesado estes tratamentos tém apresentado pouca eficiéncia, motivando a

busca por tecnologias alternativas.

A radiacdo micro-ondas tem sido empregada no desenvolvimento de tecnologias nas
mais diversas areas, tornando-se largamente utilizada na producdo de materiais nano
metalicos (JIN et al., 2011; SIDDIQUEY et al., 2011; NYUTU et al., 2008), industria de
alimentos (LU e ZHOU, 2011; SATPATHY et al., 2011; BOTHA et al., 2012; HEREDIA et
al., 2012), sintese orgéanica, tratamento de biomassa (BUDARIN et al., 2011; CHEN et al.,



2011) dentre outras. O processamento de emulsdes de petroleo via radiacdo micro-ondas tem
sido apresentado na literatura como uma alternativa eficaz as técnicas comumente utilizadas.
O aquecimento dielétrico gerado pelas micro-ondas estd fundamentado na interacdo da
matéria com o campo elétrico da radiacdo incidente, provocando a movimentacdo de ions e
dipolos induzidos ou permanentes das moléculas. O atrito molecular gerado por esta
movimentacdo ¢ transformado em calor (KAPPE e DALLINGER, 2006; LIDSTROM et al.,
2001). Trabalhos ja publicados relatam altas velocidades de quebra de emulsdes agua/éleo ao
utilizar radiacdo micro-ondas. Estes resultados satisfatorios sdo atribuidos as caracteristicas
intrinsecas a radiacdo. Primeiro, ela aquece de forma rapida as emulsGes, diminui a
viscosidade da fase continua (emulsdes A/O) e favorece, assim, 0 contato entre as gotas de
agua. Segundo, o aumento de temperatura pode reduzir a viscosidade do filme rigido formado
pelos tensoativos naturais na interface agua-oleo, facilitando a coalescéncia entre as gotas
dispersas. Terceiro, a rotagdo molecular induzida pelas micro-ondas neutraliza o potencial
zeta das gotas dispersas, diminuindo a estabilidade oferecida pelos tensoativos de natureza
ibnica. Por fim, a absorcéo preferencial das micro-ondas pelas gotas de agua emulsionadas
causa intensa pressdo interna nestas, o que resulta na expansdo da fase dispersa e na
diminuicao da espessura do filme interfacial (GUIMARAES et al., 2011).

Para aumentar a eficiéncia do aquecimento via micro-ondas, uma op¢do empregada é a
alteracdo da composicdo do sistema através do uso de compostos especificos que possuam
propriedades dielétricas vantajosas, favorecendo a absorcdo da radiacdo pela amostra. Além
disso, estes compostos podem ser selecionados de forma a intervir ndo unicamente no
aquecimento do sistema, como também nos mecanismos envolvidos no processo. Neste
sentido, liquidos i6énicos (LI’s) tém sido bastante utilizados como aditivoS em processos
envolvendo aquecimento via micro-ondas. Os LI’s sdo uma classe especifica de sais fundidos,
compostos de cations organicos combinados com &nions de natureza organica ou inorganica.
Sua estrutura quimica admite muitas combinacfes de anions e cétions, permitindo uma
formacdo de compostos com propriedades bastante especificas (VAN RANTWIIK e
SHELDON, 2007). Alguns liquidos i6nicos reduzem a tensdo interfacial (TIF) de sistemas
agua/dleo e, consequentemente podem contribuir para a desestabilizacdo do sistema.
Ademais, a capacidade destes compostos para absorver as micro-ondas e posicionar na
interface das goticulas pode aumentar a eficiéncia de desemulsificacdo. Estes resultados

sugerem que a combinagdo de liquido i6nico e micro-ondas € uma técnica promissora para



separacdo de emulsGes estaveis de petroleo pesado (SILVA, et a.l, 2013 e LEMOS et al.,
2010).

O objetivo deste trabalho é contribuir para o desenvolvimento de processos eficazes
para tratamento de petroleos pesados. A nova tecnologia em estudo propde a desestabilizacdo
das emulsdes de petroleo e a remogdo de compostos polares pelo uso de liquidos idnicos (LI)
associado ao aquecimento via micro-ondas.

Para atingir o objetivo principal do trabalho foi adotada a seguinte estratégia:

Selecionar liquidos ibnicos mais apropriados para a necessidade do processo;

e Otimizar a aplicacdo do liquido iénico (LI ) em sistemas viscosos.

e Investigar o processo de quebra de emulsbes de petroleos pesados via micro-ondas
com adicdo de distintos liquidos ibnicos com vistas ao aumento de eficiéncia da
desestabilizacdo das emulsdes.

e ldentificacdo do efeito das micro-ondas na qualidade da separacdo: particdo de

espécies polares;

A apresentacdo do trabalho encontra-se organizada em 7 capitulos. O primeiro consiste
nesta introducdo. A revisao bibliografica feita no Capitulo 2 aborda as emulsGes de petroleo,
0s mecanismos de formacéo e desestabilizacdo das emulsdes, compostos polares presente no
petroleo, a aplicacdo da tecnologia de micro-ondas na quebra das emulsdes, os liquidos
ibnicos suas estruturas e propriedades assim como aplicacdo de liquidos idnicos para
melhoramento de petroleos pesados e derivados acoplado a tecnologia micro-ondas. O
Capitulo 3 apresenta os materiais e métodos utilizados no desenvolvimento dos estudos,
enquanto no Capitulo 4 sdo apresentadas as discussGes e os resultados obtidos com a
metodologia, o Capitulo 5 expde as conclusdes e sugestdes para trabalhos futuros, o Capitulo
6 exibe as producdes cientificas geradas neste trabalho, o Capitulo 7 mostra as referéncias
bibliogréaficas utilizadas para o desenvolvimento deste trabalho. Finalizando, Capitulo 8 com

0s anexos relacionados a alguns resultados de analises.
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Capitulo 2

2 Revisao da Literatura

2.1- Emulséao

Emulsbes sdo encontradas em diversas indUstrias desde a industria de alimentos até a
producdo e o refino de petréleo. A indlstria de petréleo tem interesse especifico na
desestabilizacdo de emulsdes de &gua em petrdleos, com sua desejada separacao de fases, para
evitar problemas associados a corrosdo e custo de transporte de volumes excessivos de agua
(COUTINHO, 2005). Essa agua gerada pode estar presente no petréleo sob a forma de agua

livre e/ou emulsionada.

De acordo com SALAGER (1999) emulsdo é um tipo de disperséo que apresenta um
fase fragmentada (fase dispersa) dentro de uma fase continua. Existem duas formas bésicas de
emulsdo. A primeira é a 6leo em agua (O/A), emulsdo em que gotas de 6leo sdo dispersas e
encapsuladas dentro da coluna de agua. A segunda é a agua-em-6leo (A/O) emulsdo em que
goticulas de agua sdo dispersas e encapsuladas dentro da fase 6leo. Para qualquer tipo de

emulsdo estavel, trés condi¢des basicas devem ser atendidas:

¢ Os dois liquidos devem ser imiciveis ou mutuamente insolUveis em outro;
¢ Cisalhamento suficiente deve ser aplicado para dispersar um liquido no outro;

¢ Presenca de agentes emulsificantes.

As emulsdes quando formadas, apresentam-se como uma Unica fase, entretanto sdo
termodinamicamente instaveis e por este motivo tendem a se separar retornando a condi¢do
original de duas fases. A estabilidade das emulsbes depende de varios fatores, sendo a
presenca de tensoativos nas interfaces o principal fator de estabilizacdo das emulsdes,

reduzindo assim a coalescéncia entre as gotas (AUFLEM, 2002).

Segundo AICHELE et al. (2009) a formacdo de emulsdes ocorre frequentemente na
natureza e em muitos setores industriais, incluindo a industria alimenticia, farmacéutica e de
energia. Na industria petrolifera, as emulsGes sdo formadas como resultado da presenca de
agua durante a producdo juntamente com a aplicacdo de alta tensdo de cisalhamento nas
valvulas e tubulacbes (BORGES et al., 2009). Por outro lado, em processos industriais na
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refinaria, 0 emulsionamento da 4gua em 6leo é utilizado como forma de extrair sais e solidos
finos do petréleo (SULLIVAN e KILPATRICK, 2002).

2.1.1 Mecanismos de Estabilizagdo das Emulsoes

Quando se discute a estabilidade de uma emulsdo, é importante ter uma idéia clara da
condicdo fisica dos componentes e a terminologia utilizada. Trés termos sdo frequentemente
utilizados para relacionar o processo de estabiliza¢do, os quais sdo: coalescéncia, floculagéo e
espessamento (MYERS, 1999). Esses processos ocorrem durante a separacdo das fases e

podem ser visualizados na Figura 1.

(d)

Emulsio primaria

Figura 1: Processos de separacdo de fases emulsionadas ou dispersas (MYERS, 1999).

No processo de coalescéncia, por exemplo, refere-se a juncdo de pelo menos duas gotas
para formar uma Unica gota de maior volume, porém com menor area interfacial (Fig.1a).
Acredita-se que neste processo ocorra a drenagem do filme interfacial, e que a presséo capilar,
a difusdo dos emulsificantes no filme interfacial (Efeito Gibbs-Marangoni) e a interacdo dos
emulsificantes presentes nesta pelicula influenciam a duragdo da mesma. (SJOBLOM et al.,
2003).

De acordo com MYERS(1999) a desestabilizacdo de uma emulséo (Fig.1b) refere-se a
um processo no qual ocorre uma separacdo bruta entre as duas fases, como consequéncia

macroscopicamente aparente do processo de coalescéncia. Nesse caso, a identidade das gotas
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individuais ndo é mantida, juntamente com as propriedades fisicas e quimicas da emulsao.

Esse processo, obviamente, representa uma perda na estabilidade da emuls&o.

Outro mecanismo responsavel pela estabilizacdo de emulsbes é o processo de
floculacdo. Observa-se na (Fig.1c) a existéncia de dois estados claramente distinguiveis de
uma emulsdo floculada, que se refere a aproximacdo mutua das gotas individuais da emulsdo
para formar flocos ou conjuntos de particuls agregadas em que a identidade de cada uma é
mantida; tal condicdo difere claramente do processo de coalescéncia, ou seja, durante a
floculacdo as gotas tendem a formar um agregado sem perder sua identidade inicial
(FRANCO et al., 1988; COUTINHO, 2005).

Finalmente, o espessamento € um processo que esta relacionado com a floculagcéo, em
que ocorre sem a perda das identidades individuais das gotas (Fig.1d). Este processo ocorrera
ao longo do tempo, com quase todos os sistemas de emulsdo em que hd uma diferenca da
densidade das duas fases. A taxa de espessamento serd dependente das caracteristicas fisicas
do sistema, especialmente a viscosidade da fase continua. Obviamente, tanto floculagdo como
0 espessamento representam as condicdes em que gotas de dgua ndo coalescem. Portanto, a
compreensdo da verdadeira estabilidade de emulsdes, reicinde sobre a linha que separa os

processos de floculacgdo e coalescéncia.
Estabilizacdo Estérica

Em principio, a estabilizacdo estérica pode resultar de qualquer mecanismo descrito
abaixo (SCHRAMM, 2005):

¢ Ondulagdes da interface(s);
o Flutuacdes peristalticas a medida que duas interfaces aproximam-se uma da outra;
¢ Sobreposicao dos grupos da cabeca do emulsificante adsorvidos na interface;

o Em escala molecular saliéncias de cadeias de polimeros ou emulsificantes.

A estabilizacdo estérica € o mecanismo que envolve a presenca de coldides liofilicos
(agentes de superficie ativa) que adsorvem sobre a superficie das particulas (gotas de agua)
(MYERS, 1999). No caso de petrdleos esses agentes ativos sdo conhecidos como
emulsificantes naturais (asfaltenos, resinas e particulas solidas). O padrdo no qual eles
adsorvem ¢é bem definido devido a afinidade das diversas partes da molécula pelas fases agua

e 6leo. Assim as extremidades hidrofilicas ficam alinhadas com a &gua, enquanto as lipofilicas
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ficam alinhadas com o 6leo formando uma pelicula orientada e estabilizada (FRANCO et al.,
1988; CUNHA, 2007).

A Figura 2 ilustra esquematicamente o mecanismo de estabilizacdo estérica. Segundo
MYERS (1999) neste tipo de mecanismo, quando as duas particulas coloidais se aproximam
umas das outras, estas camadas devem comecar a interpenetrar. Tal interpenetracdo pode
apresentar dois efeitos: (a) um efeito osmético devido a um aumento da concentragdo local
das espécies adsorvidas entre as duas particulas, e (b) um efeito entrépico ou restricdo do
volume, pois as espécies que interagem comecam a perder certos graus de liberdade devido a
aglomeracéo, reduzindo entdo a entropia do sistema que provoca a repulséo entre gotas. Em
um sistema de pura estabilizagdo estérica, ou seja, sem cargas elétricas envolvidas, a interacdo
da energia total (AGta) Sera a diferenca entre as forcas repulsivas estéricas (AGestricas) € aS

forcas atrativas de van der Waals (AG atativa), COMO mostra a Equagéo 01:

(AG total):AG estéricas=A G atrativa (EQ- 1)

AT

(a) (b)

Figura 2: Mecanismo de estabilizacdo estérica, onde (a) ilustra o efeito osmotico e (b) o
efeito entropico (MYERS, 1999).

Efeito Gibbs-Marangoni

O efeito de Gibbs-Marangoni baseia-se na formacdo de gradientes de tenséo interfacial
entre duas gotas em aproximacéo. 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
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fase continua. A concentragdo de tensoativo disponivel diminui com a aproximacao das gotas
formando-se assim um gradiente de tensdo interfacial, que é maior onde o filme é mais
espesso. Este gradiente promove a difusdo dos compostos da pelicula do filme interfacial no
sentido oposto da drenagem do filme (SCHRAMM et al., 2000). A Figura 3 ilustra este efeito.
De fato o efeito de Gibbs-Marangoni ocorre em conjunto com 0s outros mecanismos, portanto

pode ser interpretado como um mecanismo adicional de estabilizag&o.

P Fase dgua [gotas) -
gy 1T l'_"l"'l'll.ulﬁ_llff

“AT A | B \
Faseéle-n{ﬁlmélji:’l.;' Y '*H”m:BU'*- R !l —
S

interfacial
Difusio Fluxo Bulk

Figura 3: Efeito Gibbs — Marangoni. (adaptado de ESE et al., 1999).

SCHRAMM (1992) relata alguns fatores que favorecem a estabilidade das emulsdes.
Segundo ele, baixa tensdo interfacial com presenca de filme mecanicamente forte funcionam
como uma barreira a desestabilizacdo do sistema. Além disso, alta viscosidade da fase
continua associada a pequenos volumes de fase dispersa e tamanhos de gota reduzidos
diminuem a frequéncia e efetividade de colisdo entre as gotas emulsionadas, reduzindo assim

a taxa de separagéo entre as fases.
2.1.2 — Fatores que Afetam a Estabilizacdo das Emulsdes de Petréleo

Os fatores que contribuem para a estabilidade de emulsBes de petréleo do tipo d&gua em
6leo (A/O) é um problema de grande preocupacdo e importancia econdémica para as
empresas produtoras de petréleos. Varias teorias tém sido propostas para explicar o feito de
substancias quimicas, impurezas e outras variaveis, tais como agitacdo, calor e idade da
emulsédo. Embora o mecanismo para a formacdo e estabilidade de emulsdes A-/-O venha
sendo discutido na literatura, a natureza quimica complexa dos petréleos torna dificil
relacionar o comportamento da dispersdo com as propriedades fisico-quimicas na interface

agua-Oleo ( ALl e ALQAM, 2000). Abaixo relacionam-se alguns destes fatores.
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Particulas Soélidas

As emulsbes podem ser estabilizadas por particulas sélidas de tamanho micro ou
nanométrico (LIMANGE et al., 2010). A estabilizacdo depende da adsor¢édo das particulas e
da formacdo de uma camada densa na interface Oleo-agua, que inibe estericamente a
coalescéncia das gotas (SIMOVIC e PRESTIDGE, 2003). Os estudos de SULLIVAN e
KILPATRICK (2002) e SZTUKOWKI e YARRANTON (2005) mostram que as particulas
solidas contribuem muito mais para a estabilidade das emulsGes que os asfaltenos. A
descricdo das propriedades das emulsdes estabilizadas por particula solida gerou importantes
trabalhos na literatura na ultima década (BINKS e LUMSDON, 2001 e GIERMANSKA-
KAHN et al., 2005).

SULLIVAN e KILPATRICK (2002) efetuaram um estudo mostrando o efeito das
particulas inorgénicas sélidas sobre a estabilidade de emulsbes de petroleo e de sistemas
modelo do tipo 6leo em &gua (O/A) e adgua em 6leo (A/O). Foram estudados trés tipos de
petroleo e cinco tipos de solidos inorganicos (Fe,Os, Fe,O4 Ca(OH),, célcica e
montmorilonita sodica), as quais foram modificadas. As particulas sélidas em alguns casos
foram adicionadas na fase 6leo. A &gua adsorvida sobre os solidos foi removida ao colocar as
particulas em um forno a vacuo com circulacdo de nitrogénio durante 24h. Em seguida as
particulas foram removidas e imediatamente transferidas para uma camara a seco sob
atmosfera de argonio no periodo de 1 — 2h. Neste estudo foi investigado o efeito do tamanho,
concentracdo e o tipo de particula sobre a estabilidade da emulsdo. Os autores observaram que
um decréscimo do tamanho da particula molhada com 6leo resulta no aumento da estabilidade
da emulsdo A/O. As particulas hidrofilicas estabilizam emulsées O/A se sdo pequenas e as
suas superficies ndo sdo modificadas, porem elas estabilizam emulsdes A/O se secas
adicionando teor de asfalteno na fase oleosa. Eles afirmam também que a eficicia da
estabilizacdo de emulsGes A/O diminui com aumento da pré-adsor¢do da agua. De acordo
com o0s autores, as particulas solidas presentes em reservatorio de petréleo podem torna-se
hidrofobicas devido a exposicdo a longo prazo do petroleo, na auséncia de agua. Os autores
concluiram que as particulas de montmorilonita, caulim, Fe,O3 e Ca(OH), quando secas
favorecem a estabilizagdo de emuls6es do tipo A/O. Porém, a montmorilonita apresenta uma
eficiéncia maior na estabilizacdo de emulsdes A/O em relacdo as demais particulas porque
este tipo de particula pode aumentar de tamanho (inchar), favorecendo a interacdo com 0s

asfaltenos por exposicdo interlamelar nos sitios de adsorcdo. De acordo com os autores, a
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semelhanca dos efeitos das particulas sélidas inorganicas em emulsdes de petroleo bruto e em
sistemas modelo, indica que as fragdes de resinas e asfaltenos sdo responsaveis pela eficiéncia

das particulas solidas sobre a estabilizacdo de emulsGes de petrdleo.

MITAL e SHAH (2003) também afirmam que particulas adsorvidas nas interfaces das
gotas em uma emulsdo podem estabilizd-la mesmo na auséncia de surfactantes. As
hidrofébicas estabilizam preferencialmente emulsdes dgua em Oleo, enquanto que particulas
hidrofilicas estabilizam emulsdes 6leo em agua. Pequenas particulas sdo similares em alguns

aspectos aos tensoativos e outras moléculas de superficie ativa.

No entanto, YAN et al. (2011) ressaltam que a estabilidade e o tipo de emulsbes
estabilizadas por sélidos ndo dependem apenas da hidrofobicidade das particulas, mas
também da fase onde tais solidos estavam antes da emulsificacdo. Segundo eles, somente
particulas com hidrofobicidade intermediaria e que se encontravam inicialmente na fase

oleosa poderdo estabilizar emulsdes agua em dleo.

SZTUKOWKI e YARRANTON (2005) realizaram um estudo mostrando a influéncia
de sélidos na estabilizacdo de emulsdes. O estudo foi baseado em solidos caracteristicamente
encontrados em trés emulsdes de campo: emulsdo coletada na cabeca de po¢o produtor de
petroleo, emulsdo de 6leo residual pesado de refinaria e emulsdo de 6leo de betume. Para o
desenvolvimento do estudo as emulsdes foram sintetizadas em laboratorio utilizando tolueno
e heptano, além dos asfaltenos e solidos extraidos das préprias trés emulsdes coletadas no
campo. Os autores observaram duas classes de sélidos (tipo argila) capazes de contribuir na
estabilizacdo das emulsGes: sélidos finos com didmetro de particula < 500 nm; sélidos
grosseiros com didmetro de particula = 1-10 um e concluiram que os sélidos finos competem
com os asfaltenos para adsorver na interface. Estes sélidos adsorvidos na interface formam
uma barreira parcial dificultando o contato entre as gotas de agua e consequentemente
dificultando o processo de coalescéncia. Além disso, os autores identificaram a presenca de
um efeito sinérgico dos sélidos com os asfaltenos levando a um méaximo de estabilidade
quando a proporcéo entre eles era de 2:1 em massa. Entretanto, os autores relatam que o0s
solidos grosseiros em baixas concentracfes desestabilizam as emulsdes, tendo em vista que
estes sélidos expulsam os asfaltenos da interface impedindo a estabilizacdo de gotas
pequenas, além de permitir que sejam criadas pontes entre as gotas de dgua aumentando o

didmetro médio das mesmas. Contudo solidos grosseiros em altas concentragfes favorecem
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ainda mais a estabilidade da emulséo, tendo em vista que impedem o contato entre as gotas e

formam multicamadas na interface.

HANNISDAL et al. (2006) estudaram o efeito dos componentes do petréleo pesado
(asfaltenos e resinas) pré-adsorvidos em particulas sélidas, com objetivo de verificar a
estabilidade de emulsdes em sistema modelo. As emulsdes foram sintetizadas no laboratério
utilizando heptano: tolueno (70:30), agua (milli-Q) além de asfalteno, resinas (ambos
extraidos de um petroleo brasileiro) e silicas com diametro de particula de 12, 14 e 18nm, as
nanoparticulas de silicas foram revestidas com asfalteno e resinas. Os autores observaram a
formacdo de multicamadas ou agregados de asfalteno na superficie da silica. Asfaltenos séo
adsorvidas irreversivelmente como uma pelicula rigida. A quantidade adsorvida de solucdo de
resina € significativamente menor quando comparado com os asfaltenos. O efeito da
modificacdo da superficie tem sido monitorado através de medicdes utilizando as técnicas de
espectroscopia na regido do infravermelho, angulo de contacto e potencial zeta. Os autores
observaram que as nanoparticulas revestidas com asfaltenos e resinas modificam o perfil de
estabilizacdo da emulsdo quando comparado com as nanoparticulas sem o revestimento. A
eficiéncia da estabilizacdo foi bastante reforcada pela adsorcdo dos componentes do petréleo
em silica muito hidrofilica ou muito hidrofébicas. Geralmente, o desempenho das particulas
como estabilizadores parece estar fortemente dependente da sua molhabilidade.

Emulsificantes Naturais

O agente emulsificante facilita a emulsificacdo pela diminuicdo da tensdo interfacial e
pela formacdo de um filme rigido na interface entre a 4gua e o 6leo, dificultando a floculagdo
e coalescéncia das goticulas (SCHRAMM, 1992). Os agentes emulsificantes podem estar
presentes tanto na agua quanto no dleo. Dentre os presentes na agua, destacam-se 0S
sedimentos suspensos e particulados como as argilas. Ja 0s presentes no petréleo sdo
principalmente os asfaltenos, parafinas, resina, bases, acidos organicos, compostos de enxofre
e fendis (LEE, 1999; CUNHA, 2007).

Asfaltenos e Resinas

Asfaltenos sdo espécies aromaticas polinucleares contendo heterodtomos. Estes
heteroatomos advém de uma variedade de grupos polares, tais como aldeidos, carbonilas,
acidos carboxilicos, aminas e amidas (SJOBLOM et al., 2003). Os asfaltenos sdo soluveis em

tolueno, mas insolGveis em alcanos normalmente n-heptano ou n-pentano, enquanto que as
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resinas sdo solGveis em ambos os solventes alifaticos e aromaticos. Resinas séo
estruturalmente semelhantes as moléculas dos emulsificantes. Uma extremidade da molécula
é hidrofilica, contendo grupos funcionais polares, enquanto a outra é hidrofébica, contendo
cadeias saturadas (SJOBLOM et al., 2003 e SULLIVAN e KILPATRICK, 2002). Ambos 0s
asfaltenos e resinas tém o potencial de se acumular na interface 6leo-agua, porque eles contém
alguns grupos funcionais hidrofilicos e, consequentemente, sdo ativos na superficie (YANG et
al., 2009).

A tendéncia a precipitacdo dos asfaltenos durante a obtencéo dos 6leos crus pode levar a
severas consequéncias como a diminuicdo do fluxo de 6leos ou até mesmo o bloqueio das
linhas de processamento nos processos de producdo, transporte e refino de 6éleos, assim como
leva a um envenenamento dos catalisadores nos processos de refino (SIDDIQUI, 2003). A
caracterizacdo quimica dos asfaltenos € importante na compreensao dos processos quimicos
envolvidos na formacéo, oxidacdo, degradacdo, refino, impacto ambiental e modificacGes dos
combustiveis naturais (DESANDO e RIPMEESTER, 2002).

Acidez (pH)

Durante o processo de producéo de petréleo, o aumento do pH devido a desgaseificacao
de CO, pode levar a ionizacdo gradual de espécies acidas tais como os acidos nafténicos
(RCOOH) em naftenatos (RCOQO), que afeta grandemente as propriedades interfaciais de
petréleos brutos (ARLA et al., 2011). Além disso, o pH influencia também no tipo de
emulsdo formada (A/O ou O/A). Geralmente valores baixos de pH favorecem a formacéo de
emulsBes do tipo A/O. Por outro lado, sob pH alcalino sdo formadas espécies ibnicas que
favorecem a inversao destas emulsdes (SALAGER, 1999).

Em indmeros processos tradicionais na industria de petréleo, a variavel pH é
comumente manipulada visando a obtencdo de vantagens operacionais, a exemplo dos
processos de separacdo de emulsdes, devido a mesma possuir uma forte influéncia na

estabilizacdo de emulsdes de petroleos.

SJOBLOM et al. (2003) realizaram um estudo sobre os aspectos fisico-quimicos dos
acidos nafténicos. Neste estudo foi avaliada a estabilidade de emulsées A/O em fung¢éo do pH
da fase aquosa. Os resultados experimentais mostraram que o aumento do pH leva a reducao
significativa nos valores de tens&o interfacial, e consequentemente aumento na estabilidade da

emulsdo. Foi observado também que a reducdo na tenséo interfacial foi maxima no valor de
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pH em que os acidos nafténicos passaram de sollveis em 6leo para sollveis em agua, devido
a dissociagdo iénica. Outras propriedades foram medidas como os coeficientes de particdo, a
atividade interfacial dos acidos nafténicos, a concentragdo micelar critica (CMC) e o diagrama

ternario de equilibrio de fases destas espécies.
2.2 Compostos polares existentes no petroleo

O petroleo € uma mistura complexa de compostos de hidrocarbonetos e alguns
heteroatomos, como nitrogénio, oxigénio e enxofre, tornando dificeis todas as etapas de
extracdo, isolamento e caracterizacdo de compostos que o constituem (PASQUINI e BUENO,
2007). Estes compostos sdo responsaveis por causar alto grau de corrosividade nas refinarias e
por estabilizar as emulsbes de petréleo. Portanto a identificacdo de compostos polares do
petréleo é um importante desafio na indUstria petroquimica, pois esta corrosdo ocasionada nos
equipamentos de refino depende da presenca e da natureza de um determinado grupo de

composto polar.
Acidos Nafténicos

Os éacidos nafténicos (AN) ocorrem naturalmente no 6leo cru, nas areias betuminosas
(SEIFERT et al., 1969; SEIFERT e TEETER, 1969 e FAN e BUCKLEY, 2002) e também em
aguas residuarias — resultantes do processo de extracdo de petroleo e betume (DZIDIC et al.,
1988 e SCOTT et al., 2008). Eles compreendem parte dos compostos acidos do petréleo, com
teores varidveis que dependem da fonte do éleo. Na industria de petroleo e refino os acidos
nafténicos representam todo contetdo acido do petr6leo, que inclui desde estruturas com

varios anéis saturados até acidos graxos e aromaticos.

Segundo SPEIGHT et al. (1999) e FARAH (2000) acidos nafténicos sdo Aacidos
carboxilicos monobéasicos com formula geral RCOOH, onde R representa uma estrutura
cicloalifatica, ou seja, o segmento nafténico. E composto predominantemente por &cidos
carboxilicos cicloalifaticos substituidos com alquila, com propor¢des menores de acidos nao
cicloalifaticos. Presentes em menores propor¢Ges estdo os &cidos aromaticos, os acidos
olefinicos, compostos hidroxilicos e acidos bifuncionais. A massa molar dos acidos nafténicos
presentes em petroleos crus, determinada por espectrometria de massas, varia na faixa entre
200-700 g/gmol. A Figura 4 ilustra a estrutura geral dos acidos nafténicos, onde m representa

o numero de grupos (-CHy"), n o nimero de anéis e R a cadeia alquilica.
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Figura 4: Estrutura geral dos &cidos nafténicos (CAMPQOS, 2005).

De um modo geral, os acidos nafténicos sdo compostos C10-Cso com 0-6 anéis saturados
fundidos e com um grupamento acido carboxilico no anel menos substituido. Cada petréleo
tem uma distribuicdo de 4&cidos por fracdo destilada caracteristica. Estes compostos
apresentam baixa volatilidade, sdo estaveis quimicamente e atuam como emulsificantes
naturais. Possuem constante de dissociacdo variando de 10° a 10, valores similares aos
encontrados para acidos carboxilicos, como por exemplo, os acidos acético, propibnico e
palmitico que apresentam constante de dissociacdo de 10*7, 10*° e 1087
respectivamente(CLEMENTE e FEDORAK, 2005; GRUBER, 2009. Outra representacdo dos
acidos nafténicos é atraves da formula C,Ha, + O, com n indicando o numero de carbono e z
representando o numero de atomos de hidrogénio perdidos na ciclizacdo da estrutura
(especificando series homdlogas). O z é igual a zero para aciclicos saturados, 2 em
monociclicos, 4 em biciclicos, 6 em triciclicos, 8 em tetraciclicos e assim sucessivamente
(BRIENT, 1995 e HERMAN et al., 1994). As estruturas tipicas de alguns homdlogos dos
acidos nafténicos estdo ilustradas na Figura 5.
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Figura 5: Estruturas de &cidos nafténicos, onde R é uma cadeia alquil, Z representa a
deficiéncia de hidrogénio e m € o nimero de unidades de CH, (CLEMENTE e FEDORAK,
2005) representativas para moléculas de cadeias nafténicas nas formulas z =0, z = -2, z = -4,
z=-6.

Em particular, as menores moléculas sdo soltveis em fase aguosa com pH em torno de
5. As moléculas maiores sdo normalmente sollveis em fase oleosa, porém, em pH mais
elevado também ganham solubilidade na fase aquosa. A presenca de acidos nafténicos e seus
sais, que séo tensoativos e tém solubilidade em fase aquosa, tende a aumentar a estabilidade
das emulsbes pelo seu acimulo nas interfaces agua-6leo (SJOBLOM et al., 2003 e
GOLDSZAL et al., 2002), alterando portanto as propriedades fisicas do filme interfacial.
Segundo RODRIGUES (2005), nas unidades industriais, ndo é raro que a agua de diluicdo
utilizada no processo de dessalgacdo eletrostéatica tenha pH entre 8 e 12, contaminada por
hidréxido de aménio e sédio, causando a estabilizacdo das emulsdes de agua em petrdleos

ricos em &cidos nafténicos.

Além de favorecer a estabilidade das emulsdes de petrdleos os acidos nafténicos séo
responsaveis pela corrosdo em dutos e equipamentos nas refinarias. Os danos causados pela
corrosdo nos equipamentos de refino foram observados pela primeira vez em 1920. Diversos
estudos apontam os acidos naftenicos (NA) como 0s principais responsaveis pela corrosao em
fase liquida durante o refino (TURNBUEL et al., 1998; SLAVCHEVA et al., 1999; YU et al.,
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2008 e ZEINALOV et al., 2009). A natureza deste tipo de corrosdo ainda ndo é totalmente
compreendida, pois é influenciada por vérios fatores, entre estes, o tipo de contetdo &cido, a
presenca de outros compostos com atividade corrosiva no cru e 0s parametros de
processamento, como o fluxo e temperatura, entre outros. Aparentemente, pode-se afirmar
gue 0 mecanismo da corrosdo envolve a quelagdo do metal pelo &nion carboxilato com a
formacdo de gas hidrogénio (TUMBUEL et al., 1998; SLAVCHEVA et al., 1999; YU et al.,
2008). A corrosdo nafténica é especialmente intensa nas temperaturas de operacdo dos
equipamentos do refino, que geralmente variam entre 220 e 400°C (YU et al., 2008;
ZEINALOV et al., 2009).

Compostos Nitrogenados

Os compostos nitrogenados sdo presentes no petréleo quase em sua totalidade na forma

organica, como exemplificado na Figura 6, podem ser divididos em:
e Baésicos: piridinas, quinolinas;

e Nao basicos: pirrois, inddis e carbazois.

|
I_i
Piridina Pirrol

Figura 6: Compostos nitrogenados representativos das familias de nitrogenados bésicos e ndo
bésicos.

Os compostos nitrogenados, de um modo geral, também sdo responsaveis pelo
envenenamento de catalisadores de processo. Por oxidacdo, eles podem dar coloragdo aos
derivados do petrdleo e por aquecimento, as formas de carater basico tendem a se degradar,
formando depdsitos, além de poluicdo ambiental (OLIVEIRA et al., 2004; MOREIRA, 2002
e LOCHTE et al., 1995).

Vérios trabalhos relatam a presenca de compostos nitrogenados em combustiveis
(ALBERT, 1978 e LANCAS et al., 1994). A remocdo de compostos organicos contendo
nitrogénio e enxofre € uma etapa significante durante o refino do petréleo, pois podem
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resultar na formacdo de poluentes ambientais (SOx e NOy) durante a combustdo. A presenca
de compostos heterociclicos nitrogenados influencia a estabilidade dos combustiveis durante a
estocagem. Alquis e indois tém sido associados a formacdo de sedimento em diesel
combustivel (CREASER et al., 1993).

Compostos Sulfurados

O enxofre é o terceiro elemento mais abundante no petroleo e seu teor em massa médio
é de 0,65% (TISSOT e WELTER, 1978). O enxofre ocorre em todos 0s tipos de petroleos nas
seguintes familias quimicas: tidis (ou mercaptanos); sulfetos; polissulfetos; tiofenos,
benzotiofenos e derivados; moléculas policiclicas contendo outros heteroatomos (N e O); ou
ainda na forma de sulfetos de hidrogénio (H2S) ou enxofre elementar (muito raro). A Figura 7
mostra exemplos de alguns compostos sulfurados presentes no petroleo. Os compostos de
enxofre se concentram nas fracbes pesadas e residuais do petréleo, como ilustrado na Figura

8, em geral quanto maior a densidade do petréleo, maior sera o seu teor de enxofre.

CH, S CH, R 7NN V
77N SN O ) X )y Yy
H,C SH  H.C s \ o/

Etilmercaptano Dimetildissulfeto Tiofeno Benzotiofeno Dibenzotiofeno
ou etanotiol

Figura 7: Compostos sulfurados presentes no petroleo.
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Figura 8: Teor de Enxofre em fragdes de diferentes petréleos (QUELHAS et al.,2012).

Na éarea de quimica, a expressdo hidrocarbonetos aromaéticos policiclicos (do inglés,
Polycyclic Aromatic Hydrocarbons — PAH) tem sido usada desde longa data, sendo comum o
emprego desta denominacdo para todos os compostos aromaticos policiclicos (do inglés,
Polycyclic Aromatic Compounds — PAC). Para o caso dos compostos que contém
heterodtomos &ciclos, além de carbono e hidrogénio, esta denominagdo € imprépria. Neste
caso, sdo chamados de heterociclos aromaticos policiclicos, que contém ou ndo PAH
substituidos (ANDERSSON e BOBINGER, 2001). A maioria dos compostos sulfurados
presentes no petroleo sdo chamados de compostos heterociclos sulfurados aromaéticos
policiclicos (do inglés, Polycyclic Aromatic Sulfur Heterocycles — PASH). Estes compostos
sdo responsaveis pela corrosdo dos dutos e equipamentos das refinarias e pelo envenenamento

dos catalisadores utilizados no processo de dessulfurizacgéo.

A dessulfuracdo de combustiveis tem recebido grande atencdo devido a
carcinogenicidade de varios compostos sulfurados, além dos danos que estes compostos
causam ao meio ambiente (HUA et al., 2003). As restrices da legislacdo de varios paises
relativamente a compostos que contém enxofre em gasolina e dleo diesel tém se apresentado
progressivamente mais severas. Além disto, quantidades cada vez maiores de compostos mais
pesados contendo enxofre tém sido encontradas no petroleo, o que resulta em altos niveis de
enxofre no combustivel gerado (HUA et al., 2003). A fim de desenvolver novos catalisadores
para remoc¢do de compostos sulfurados dos combustiveis, € necessario conhecer as estruturas

moleculares dos mesmos (VAN et al., 2003). No entanto, a caracterizagdo destes compostos é
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muito trabalhosa e demorada, devido a complexidade dos isbmeros presentes. Assim, 0
desenvolvimento de tecnologias que permitam sua rédpida caracterizacdo em matrizes de

petrdleo e derivados torna-se essencial (HUA et al., 2003).

De modo geral, a presenca de espécies polares no petrdleo, tais como compostos
sulfurados, acidos e nitrogenados, contribui para a formacdo de emulsdes estaveis. A adocao
de métodos de separacdo de emulsGes resulta na particdo destas espécies entre as fases aquosa
e oleosa. O estudo de particdo das espécies polares é fundamental para a qualificacdo de

técnicas de separacao para a industria, sobretudo no que concerne as espéecies acidas.

2.2 Fundamentos de micro-ondas: mecanismo de aquecimento e interacao

com a mateéria

A radiacdo micro-ondas tem sido utilizada com sucesso em inUmeras aplicacBes
industriais (secagem, aquecimento, sinterizacdo, etc.). Hoje, muitos sdo os trabalhos
realizados com a aplicacdo de micro-ondas e os bons resultados obtidos demonstram as
potencialidades e vantagens do seu uso quando comparado aos métodos tradicionais
(DALL’OGLIO et al., 2007). As micro-ondas estdo localizadas no espectro eletromagnético
entre a regido do infravermelho e das ondas de radio (Figura 9). Elas tem comprimentos de
onda entre 0,001 e 1 metro, e opera em um faixa de frequéncia entre 0,3 e 300 GHz (DE
SOUZA e MIRANDA, 2011). No entanto, para seu uso em reacGes de laboratério, uma
frequéncia de 2,45 GHz é preferivel, uma vez que esta frequéncia é adequada tanto para
construcdo de equipamentos de laboratdrio quanto para a penetracdo da radiacdo em vasos
tipicamente utilizados em laboratério. Além de 30 GHz, a faixa de frequéncia das micro-

ondas se sobrepde com a faixa de frequéncia de radio (DE LA HOZ et al., 2005).

26



Comprimento de onda
(metros)

1 l l

Espectro eletromagnético

Radio Microondas Infravermelho Luz Ultravioleta Raios-X Gama

l l 1

L} L) L)

103 102 10

T L) L)

106 108 1010 1012

NNV VW

Frequéncia (Hz)

104 108 1012 l 1015 1016 1018 1020

Figura 9: Espectro Eletromagnético

A energia associada aos fétons liberados pela radiagdo micro-ondas € insuficiente
para provocar a quebra de ligagdes quimicas e consequente modificacdo estrutural de
moléculas, como visto na Tabela 1. Portanto o principal efeito a ela atribuido e que torna sua
aplicacdo atrativa € o chamado aquecimento dielétrico. Este aquecimento esta relacionado a
dois fendbmenos gerados pela interacdo da radiacdo com a matéria: polarizacdo de dipolos e

conducéo i6nica (FORTUNY et al., 2008a).

Tabela 1: Comparativo da energia associada a frequéncias de radiacdo e ligagdes quimicas

(Adaptado: DE SOUZA e MIRANDA (2011).

Radiacdo (frequéncia em GHz)

Energia (eV)

Ligacdo Quimica Energia (eV)

Raios Gama (3,0 x 10™* GHz)
Raios X (3,0 x 10" GHz)
Ultravioleta (1,0 x 10° GHz)
Luz Visivel (6,0 x 10°> GHz)
Infravermelho (3,0 x 10° GHz)
Micro-ondas (2,45 GHz)

Radiofrequéncia (1,0 x 10° GHz)

1,24 x 10°  Lig. Simples C=C

1,24 x 10° Lig. Dupla C-C

4,1 Lig. Simples C-O
2,5 Lig. Dupla C=0
0,012 Lig. C-H
0,0016 Lig. O-H
4,0x 107 Lig. de
Hidrogénio

3,61
6,35
3,74
7,71
4,28
4,80

0,04-0,44
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2.2.1 Mecanismo envolvidos no Aquecimento

As micro-ondas constituem uma radiacdo eletromagnética ndo ionizante que provoca
movimentos das espécies em solucdo pela migracéo de ions (condugéo idnica) e/ou rotacdo de
dipolo, causadas pelo elevado nimero de vezes em que o campo eletromagnético se alterna
(FILHO, 1999). Sua energia ¢ muito menor que a energia necessaria para quebrar as ligagdes
das moléculas organicas mais comuns. Neste sentido, fendmenos de ativagdo molecular como
0s encontrados nos processos fotoquimicos sdo pouco provaveis de ocorrerem via irradiagcdo
por micro-ondas (MEREDITH, 1988; BERLAN, 1995). Em muitas aplicag0es esses dois
mecanismos ocorrem simultaneamente. Conducéo i6nica é caracterizada pelo movimento de
ions quando um campo eletromagnético € aplicado. A resisténcia da solucdo para o fluxo de
fons ird resultar em atrito e, com isso, ocorre 0 aquecimento da solu¢do (ESKILSSON e
BJORKLUND, 2000). Ja a rotagdo de dipolo relaciona-se com o alinhamento das moléculas
(que tem dipolos permanentes ou induzidos) com o campo aplicado (SANSEVERINO, 2002),
e volta ao estado de desordem quando o campo ndo é aplicado. Esta rotacdo também causa
friccdo entre as moléculas produzindo calor. Estes dois mecanismos promovem o chamado

aquecimento dielétrico.

De fato, o efeito que as micro-ondas ocasionam é baseado na reorganizacao das cargas
das moléculas polares (polarizacdo) e dos ions livres de materiais dielétricos, induzida pelo
campo elétrico das radiacdes. Especificamente, a presenca de um campo elétrico promove o0
alinhamento das cargas livres e dos dipolos na direcdo do campo. Este deslocamento é
também influenciado pela agitacdo térmica do sistema e pelas interagdes intermoleculares das
cargas com as moléculas préximas, as quais se opdem a movimentacdo destas cargas
(FORTUNY et al. 2007). De acordo com METAXAS e MEREDITH (1983) e BARBOZA et
al. (2001), o tipo de deslocamento das cargas e a sua capacidade em transformar energia
micro-ondas em calor dependerd da composicdo de cada material e do seu estado fisico
(liquido ou solido). Para materiais constituidos de moléculas polarizaveis, os dipolos se
alinham na direcdo do campo elétrico quando este se encontra ativo e se deslocam de forma
aleatdria quando o campo se anula. A variacéo ciclica desta orientacdo promove 0 movimento
rotacional dos dipolos como resultado da acdo do campo elétrico e das forgas de interacéo
entre as moléculas. Ainda citando BARBOZA et al. (2001), quando o campo ¢ aplicado, as
moléculas que possuem momento de dipolo elétrico tendem a se alinhar com o campo.

Quando o campo que provocou a orientacdo dos dipolos moleculares é removido ocorrera
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uma relaxacdo dielétrica, isto é, as moléculas tenderdo a voltar para o estado anterior (menos

alinhado), dissipando a energia absorvida na forma de calor.

Durante o aquecimento de materiais via micro-ondas, as radia¢es penetram no material
de forma que a transferéncia de calor acontece desde o seio do material até a superficie do
mesmo. Este tipo de transferéncia causa o aguecimento em massa do material e um rapido
aumento da sua temperatura (BERLAN, 1995, THUERY, 1989). Este tipo de aquecimento é
bem diferente do aguecimento convencional o qual depende da condutividade térmica do
material, das diferencas de temperatura criadas ao longo do material e das correntes
convectivas. O aquecimento convencional € caracterizado por baixas velocidades no aumento
da temperatura (BERLAN, 1995). Além do rapido aquecimento dos materiais, outras
vantagens sao atribuidas ao aquecimento dielétrico com respeito ao convencional como, por
exemplo (KU et al., 2002, BERLAN, 1995, JONES et al., 2002):

¢ Aguecimento seletivo;
¢ Reducéo no tamanho dos equipamentos;
¢ Baixos custos no consumo de energia elétrica;

e -Reducdo da poluigdo ambiental.
2.2 2 Interacao das radiacbes com a matéria
Conducgéo ibnica

A aplicacdo do campo elétrico numa solucdo eletrolitica produz a aceleracdo das cargas
livres até que estas cargas colidem com outras espécies. Assim, as particulas sdo aceleradas
até uma velocidade média limite (ug, m.s™). Esta velocidade é uma funcdo do campo elétrico
aplicado (E, V.m™) e da mobilidade da carga no meio (ug, m?.V*'.s™) (ROUSSY & PEARCE,
1995):

Ug=Ho.E (Eq.2)

O movimento das cargas produz uma corrente elétrica cuja densidade (J, C.m?2.s™)
determina-se pelo produto entre a condutividade elétrica (s, C.V:.m™.s?) e a intensidade do
campo elétrico (ROUSSY and PEARCE, 1995).

J=cE (Eq.3)
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Segundo o teorema de conservagdo da energia de Poynting, a dissipacdo de energia
corresponde a taxa do trabalho efetuado pelo campo elétrico sobre as particulas. A taxa de
dissipacdo da densidade de energia determina-se pelo produto entre a densidade da corrente
elétrica e a intensidade da mesma (GRIFFITHS, 1999): JxE.

A composicdo do meio pode também influenciar a velocidade de aquecimento da
amostra, especialmente quando o mecanismo principal é a conducdo idnica. Neste caso, 0
aumento na concentracdo de especies ibnicas conduzird a maiores taxas de aguecimento
(STRAUSS, C. R., 2002). A Eg. (4) mostra a relagdo entre a condutividade elétrica e a

concentracdo de espécies idnicas na solucao:
o=p-Ni-NA-ge-[C] (Eq. 4)

Onde, p é a mobilidade média, nié o nimero de ions numa molécula (2 para NaCl), Na

é 0 nimero de Avogadro, geé a carga elementar e [C] € a concentragdo em moles. L™

A mobilidade de um eletrélito pode diminuir ligeiramente com a concentragdo. Por
exemplo, para concentragdes de NaCl variando entre 0,01 e 0,1 mol.L™ foram determinados
valores da mobilidade entre 51,8x10° e 40,3x10° m%V'.s™ (para uma temperatura de 20°C)
(ROUSSY and PEARCE, 1995). O efeito da diminuicdo da mobilidade na condutividade
elétrica é desprezivel frente ao aumento da condutividade elétrica ocasionada pelo aumento na
concentracdo do eletrolito. Por outro lado, a contribui¢cdo do mecanismo de condugdo ibnica
sera mais importante com o aumento da temperatura. Incrementos na temperatura produzem
maiores valores na mobilidade dos ions resultando no aumento da condutividade elétrica. Para
incrementos de temperatura moderados, a condutividade elétrica de uma solucdo eletrolitica
aumenta entre 1,5-2% por grau Celsius (ROUSSY e PEARCE, 1995):

Z—j =0,02(T-To) (Eq. 5)

Rotacéo do Dipolo

A interacdo das microondas com a matéria, baseada no mecanismo de rotacdo do

dipolo, quantifica-se através de duas propriedades fisicas: a constante dielétrica do material
(¢) e o fator de perdas (¢~). Esta interacdo causa, por um lado, a polarizacdo das cargas

envolvidas nas ligacbes quimicas e, por outro lado, a transformacdo em calor da energia

eletromagnética absorvida pelo material, a qual depende estreitamente da frequéncia da

30



radiacdo incidente. Estes dois fendmenos sdo tomados em consideracdo na expressao

complexa da permissividade relativa:
e=g’-jeg”’ (Eq. 6)

Onde, a parte real da permissividade é a constante dielétrica, a qual expressa a capacidade do
material em acumular energia eletromagnética, e a parte imaginaria € o fator de perdas, o qual

quantifica a capacidade do material em transformar a energia acumulada em calor. A relagédo

entre a constante dielétrica e o fator de perdas é chamada de fator de dissipacdo (g o):
tg 5= (Eq. 7)

O fator de dissipagdo quantifica a habilidade do material em converter radiagao
eletromagnética em calor. Quanto maior é o seu valor mais o material serd aquecido pelas
micro-ondas. Por outro lado, o fator de dissipacdo é a tangente do angulo que representa o
atraso na orientacdo do dipolo elétrico em relacdo ao campo elétrico. O potencial de um
campo elétrico senoidal (E, volts) e a polarizagdo do dipolo elétrico (polarizagdo-P,

coulombs) pode ser descritos através destas duas equacdes:

E=Emax-cos(w- t) (Eq. 8)
1

Onde, Emax é a amplitude do potencial, ® é a frequéncia angular em radianos.s’

(0=27f) eté otempo em segundos.
P=Pmax-cos(cw- t-3) (Eqg.9)

A Figura 10 mostra o angulo de atraso 6 na orientagdo do dipolo com relagdo a um

campo elétrico senoidal.

resultant electric
polarisation /- field

0 0 ' 18(?_-"

Figura 10: Campo elétrico senoidal e polarizagéo.
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A condutividade elétrica, o fator de perda e o fator dissipacdo dependem estreitamente
da frequéncia da radiacdo incidente. Para um liquido polar a permissividade complexa pode
ser obtida empregando a seguinte expressao (GABRIEL et al, 1998):

& —&

g=¢e,+

= (Eg. 10)
1+ w1
Onde, té o tempo de relaxacdo do dipolo e £se e-S80 respectivamente os valores de

permissividade para o << t'e ®>> 1.

O tempo de relaxacao é o tempo caracteristico para que o dipolo se reoriente na direcao
do campo elétrico. O tamanho da molécula, a viscosidade do meio e a temperatura sdo fatores
que influenciam o tempo de relaxacdo. Esta dependéncia € mostrada na equacao abaixo, onde
as moléculas aproximaram-se a uma geometria esférica (STUERGA, 2002):

3
2_:81'[77r

Eqg. (11
KT 9- (1)

Onde, n é a viscosidade do meio, r é o raio molecular, k é a constante de Boltzman e
T é a temperatura. Para a maioria dos liquidos relativamente polares (e.g. agua, etanol,
acetona), o aumento de temperatura conduz a diminuicdo das propriedades dielétricas e

conseqiientemente a menor eficiéncia do aquecimento dielétrico (HAYES, 2002).

2.3— Quebra de emulsdes via micro-ondas

A presenca de emulsificantes naturais no petréleo tais como resinas, asfaltenos e demais
compostos polares, propicia a formacgao de emulsGes estaveis, uma vez que estes migram para
a interface 6leo/agua formando um filme, uma espécie de barreira, que impede a coalescéncia
das gotas, dificultando assim a separacéo das fases. A coalescéncia entre as gotas de agua é
geralmente promovida pela acdo de um campo elétrico (tratamento eletrostatico) sob
condicdes de altas temperaturas e pressoes (tratamento térmico) e/ou pela adi¢do de agentes
guimicos (tratamento quimico) capazes de se adsorver na superficie das gotas provocando o
deslocamento dos tensoativos naturais (LEMOS, 2009). A inddstria de petrdleo dispde de
alguns processos para tratamentos destas emulsfes, porém sua eficiéncia reduz-se

intensamente com a estabilidade das emulsbes. Atualmente, processos de separagdo via
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micro-ondas tém sido apresentados na literatura como alternativas eficientes para a separacéo
de fases a partir de emulsdes muito estdveis (FORTUNY et al., 2008a). Nos trabalhos
publicados observam-se altas velocidades de separacdo das fases dgua e Gleo. A patente de
COUTINHO et al. (2008) descreve os mecanismos que justificam os bons resultados

encontrados, os quais estdo listados a seguir:

I. As micro-ondas aquecem de forma rapida as emulsdes diminuindo a viscosidade da

fase continua (emulsbes A/O) e favorecendo, assim, 0 contato entre as gotas de agua;

Il. O aumento de temperatura pode vir a reduzir a viscosidade do filme rigido formado
por tensoativos naturais na interface agua-6leo, facilitando a coalescéncia entre as gotas

dispersas;

I1l. A rotacdo molecular induzida pelas micro-ondas neutraliza o potencial zeta das gotas
dispersas, diminuindo assim a estabilizacdo oferecida pelos tensoativos de natureza ibnica.

Este tipo de mecanismo ocorre em emulsdes 6leo/agua;

IV. A absorc¢do preferencial das micro-ondas pelas gotas de agua nas emulsdes A/O causa
pressdes interna intensas nestas gotas, o que resulta na expansdo da fase dispersa e na

diminuicdo da espessura do filme interfacial.

Uns dos primeiros estudos apresentado na literatura sobre aplicacdo de micro-ondas na
separacdo de fases de emulsdo de &gua em oOleo foi o trabalho desenvolvido por WOLF
(1986). Neste trabalho o autor mostra estudos comparativos entre o tratamento de emulsdes de
petréleo via aquecimento convencional e o tratamento por radiacdo micro-ondas. WOLF
(1986) observou ao final dos ensaios que unicamente as amostras submetidas a irradiagdo
apresentaram formacdo de agua livre. A Tabela 2 resume as condi¢cdes experimentais usadas

nos ensaios e 0s principais resultados.

Tabela 2: Pardmetros e resultados apresentados no estudo de WOLF (1986).

Tratamento Termico Convencional (banho térmico) | Tratamento Térmico via Micro-ondas
Teor de Temp. Tempode | Agua Teor de Temp. Tempo de Agua
H,0 na atingida duracgdo dos | livre H,0 na atingida duragéo dos | livre
emulséo durante 0s | ensaios formada | emulséo durante 0s | ensaios formad
(%massa) | ensaios (°C) | (min) (%massa) | ensaios (°C) | (min) a

30 60 30 néo. 30 60 20-30 sim
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FANG et al. (1988) observaram a eficiéncia das micro-ondas na separacdo das fases
agua/dleo quando comparada ao aquecimento convencional. Eles misturaram as fases
envolvidas em um béquer graduado de 500 e 1000 mL, tendo concentracGes de agua
diferentes (5, 20 e 50% em volume). O tempo de radiacdo variou de 3 a 15 minutos, tempo
suficiente para promover a separacdo de aproximadamente 70% da dgua. Os autores destacam
uma grande vantagem com relacdo ao aquecimento convencional, onde o aquecimento micro-
ondas ndo requer adicdo de produtos quimicos, enquanto o convencional necessita de

dosagens elevadas destes produtos.

GUNAL e ISLAM (2000) observaram mudancgas na microestrutura de asfaltenos devido
a presenca de um campo eletromagnético atraveés de medidas da viscosidade de amostras de
petréleos previamente submetidas a irradiacdo. Os autores observaram que a viscosidade de
petréleos com teores de asfaltenos superiores a 3% em massa era alterada apds as amostras
serem submetidas a irradiacdo durante 10 minutos. Tal efeito ndo foi observado para amostras
destes petrdleos em auséncia de asfaltenos.

A patente de NILSEN et al. (2001) relata um método para tratamento de emulsées que
compreende gotas de agua em um liquido organico, onde a emulsdo é submetida a radiacao
eletromagnética a uma frequencia de 300MHz a 100GHz, em que as gotas sdo aquecidas
seletivamente. A invencdo de PIASECKI e NILSEN (2005) refere-se a um método e
dispositivo para monitoramento do parametro da fase aquosa em emulsdes tipo A/O, onde 0
Oleo é a fase continua e a agua fase dispersa em forma de gotas, aplicado para otimizar o
processo de separacao deste tipo de emulsdo. De acordo com o método a invencgdo consiste
em expor a emulsdo através de uma secdo de tubo- teste a um campo eletromagnético em um
ressonador micro-ondas, medindo a perda dielétrica da emulsdo. Os resultados das medi¢cdes
sdo transmitidos para um dispositivo de controle de computador no qual os resultados das
medigdes obtidas simultaneamente em ambos os sistemas de medi¢Ges sdo comparados. Nas
emulsdes agua em O6leo, a radiagcdo eletromagnética € absorvida principalmente pela fase
aquosa. No caso da agua, os autores distinguiram dois tipos de absorc¢do. O primeiro ocorre
devido as correntes induzidas pelo constituinte magnético e o segundo é a absor¢do molecular

resultante da componente elétrica de um campo eletromagnético de alta frequéncia.

O trabalho realizado por FORTUNY et al. (2007) investigou o efeito de algumas

variaveis em emulsdes de petroleo, incluindo pH, salinidade, temperatura e teor de agua,
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sobre o processo de desemulsificagdo micro-ondas. Os testes foram realizados com diferentes
teores de sal, 4gua e valores de pH. Os autores concluiram que um aumento da energia micro-
ondas aplicada na amostra conduz a um aumento no processo de desemulsificacdo. Relatam
também que este tipo de aquecimento provoca a coalescéncia das gotas devido a reducdo da
tensdo interfacial. Portanto qualquer fato que melhore a absorcéo da energia aplicada pode
favorecer a separacdo das fases, a menos que esse fator possa contribuir para a estabilizagéo
da emuls&o, como foi observado com a emulsdo contendo simultaneamente valores elevados

de pH e sal.

FANG et al.(1989) reporta resultados semelhantes utilizando o potencial zeta para
caracterizar suas emulsdes. Eles mostram uma reducdo no potencial zeta de uma emulséo
Oleo/agua apds tratamento micro-ondas, devido as micro-ondas induzir a rotacdo molecular
neutralizando o potencial zeta dos tensoativos das gotas de 6leo. XIA et al., 2003 e 2004
estudaram a desemulsificacdo assistida por micro-ondas e aquecimento convencional, e
também sugerem uma reducdo no potencial zeta, devido ao aquecimento por micro-ondas.
Eles também relatam que as temperaturas mais elevadas foram atingidas nos experimentos

por desemulsificacdo micro-ondas em compara¢do com o convencional.

FERREIRA et al. (2013) comparou 0 aquecimento micro-ondas vs convencional,
avaliando os efeitos do envelhecimento da emulsdo, a dosagem e o tempo de adicdo do
desemulsificante. Concluiram que as emulsGes aquecidas por micro-ondas separam mais

rapidamente que as submetidas ao aquecimento convencional sob a mesma temperatura bulk.

Na patente de COUTINHO et al. (2008) é proposto um método para o tratamento de
emulsBes agua/6leo altamente viscosos em presenca de energia micro-ondas, que permite alta
eficiéncia de separacdo da fase aquosa com tempos de residéncia e condi¢Ges de processo
otimizado em relacdo aos processos conhecidos. Esta invencdo prové também um método
para monitoramento da eficiéncia do método de tratamento de emulséo agua/6leo em presenca

de energia micro-ondas.

A patente de VARMA (2009) descreve métodos, sistemas e monitoramento para 0 uso
de radiacdo micro-ondas de alta poténcia para processar petroleo recuperado sob a forma de
emulsdo. Em certas modalidades, relativamente a radiacdo de micro-ondas de baixa poténcia é

propagado em uma emulsdo de petroleo recuperado para desestabilizar emuls&o,
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transformando em produto de maior valor agregado. Por exemplo, a radiagdo pode ser usada

para refinar a emulséo de 6leo em um petroleo leve.

Os estudos realizados por ABDULBARI et al. (2011) tinham como objetivo avaliar a
estabilidade de emulsdes analisando os seguintes parametros: concentracdo de emulsificantes
(LSWR, Triton-X-100, SDS e Span 83), teor de 4gua na emulsdo (10% -90%), temperatura e
velocidade de agitacdo. ApOs esta analises as emulsdes foram submetidas ao aquecimento
convencional e micro-ondas com objetivo de verificar a eficiéncia de separacdo de cada
processo. As emulsdes foram preparadas em um béquer graduado de 900 mL sob agitacéo
durante 7min a temperatura de 28°C. Os agentes emulsificantes foram adicionados na fase
6leo, em seguida a fase &gua foi acrescentada gradualmente. Os autores observaram que a
irradiacdo de micro-ondas, uma técnica de aquecimento dielétrico com caracteristicas Unicas
de aquecimento rapido e volumétrico, pode melhorar significativamente a taxa de
desemulsificacdo, atingindo uma eficiéncia de separacdo de aproximadamente de 90% (v/v)
sem adicao de agentes quimicos.

DIEHL et al., (2011) estudaram a eficiéncia das micro-ondas na dessalgacdo e
desidratacdo de 6leos pesados. O procedimento proposto pelos autores apresentou condicdes
adequadas para remocdo de sais e agua de emulsdes de Oleo pesado sem uso de
desemulsificantes ou reagentes toxicos. Sobretudo, eles constataram a inexisténcia de
alteracBes na composicao quimica do 6leo apds este sofrer aquecimento por radiacdo micro-
onda, aspecto muito relevante para os autores, cujo foco é o preparo de amostras de petroleo
desidratadas para fins analiticos. Nesta mesma linha, o trabalho de FORTUNY et al (2008Db)
demonstra como as micro-ondas podem ser utilizadas na desidratacdo de petrdleos para fins
de avaliacdo da salinidade de amostras. O trabalho evidencia a maior simplicidade e acuracia
do procedimento de avaliacdo do teor de cloretos de amostras de petréleo com o auxilio de
micro-ondas, em relacdo aos métodos padronizados pela ASTM (Sociedade Americana de

materiais e testes - do inglés American Society for Testing and Materials).

HUDA e NOUR (2011) avaliaram o processo de separacdo de emulsdes de petroleo tipo
A/O utilizando aquecimento micro-ondas. Este trabalho tinha como objetivo estudar a
estabilidade de emulsBes de petrdleos utilizando diferentes razbes de volume agua-6leo com
diferentes tipos de petréleos, bem como analisar o desempenho da aplicacdo das micro-ondas
no processo de desemulsificacdo, comparando com o0s métodos convencionais. Foram

utilizados dois tipos de petréleos, com trés razGes de volume agua-6leo (50-50%, 30-70% e
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20-80%) e um tipo de emulsificante (SDS). Aplicaram micro-ondas sob distintas poténcias:
180 watts e 720 watts. Este estudo revelou que a estabilidade da emulsdo de &gua em 6leo,
estabilizadas por emulsificante ibnico aumenta como o aumento da concentracdo do mesmo.
Os autores observaram também que aumentando o teor de Gleo da emulsdo resultou em
aumento da estabilidade da emulsdo. Em termos de desemulsificagdo, 0 aquecimento micro-
ondas pode ser um método alternativo para quebra de emulsdo agua-6leo. Tecnologia de
aquecimento de micro-ondas ndo necessita de adi¢do de produtos quimicos para desestabilizar

as emulsoes.

O processamento de quebra de emulsdes de petréleo utilizando micro-ondas foi
estudado na patente de CHA (2011). A presente aplicacdo relata a quebra de emulsdes de
petréleo mais particulamente a quebra de emuls@es tipo: Oleo-agua e 6leo-agua-solidos. O
sistema do reator inclui uma bomba em comunica¢do com uma fonte de emulsdo, como por
exemplo um tanque de armazenamento, e com um reator de microondas. Os experimentos
preliminares foram relizados com emulsdes (40% Gleo, 45% &agua e 15% soélidos). A Tabela 3
expde as condi¢cbes experimentais e resultados dos testes. Conforme esperado, observa-se que
0 aumento da vazdo de liquido prejudica a eficiéncia de separacdo agua/dleo, porém, o

aumento de poténcia favorece a separacdo estabelecendo remocGes de dgua acentuadas.

Uma boa parte dos trabalhos publicados até entdo, como: FANG et al. (1988 e 1989),
GUNAL e ISLAM (2000), XIA et al.(2003 e 2004), ABDULBARI et al.(2011), HUDA e
NOUR (2011) e FERREIRA et al. (2013) foram conduzidos em micro-ondas domésticos. A
evolucdo no desenvolvimento da técnica de aplicacdo das micro-ondas no processamento de
emulsdes agua/dleo € notdvel. Em nome de maior confiabilidade no controle dos pardmetros
experimentais, substituiu-se os fornos domésticos por dispositivos dedicados. Assim, pode-se
verificar a real influéncia daqueles parametros na eficiéncia do processo. Neste trabalho foi
utilizado dois dispositivos micro-ondas (multimodo e monomodo), os quais posibilitam o
controle de temperatura, poténcia, tempo de aquecimento, variagdo do mecanismo de
incidéncia das micro-ondas dentre outros. Buscando uma melhor compreensdo dos fendmenos

envolvidos no processo de desemulsificacdo de emulsdes de petroleos via micro-ondas.
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Tabela 3: Condic6es experimentais e resultados dos testes realizados (CHA, 2011).

Resultados dos testes de quebra das emulsdes por micro-ondas em escala de bancada

N° corridas Poténcia Taxa do fluxo  Localizagéo da Oleo (%) Agua (%) Sélidos

(KW) do liquido amostra em peso em peso (%) em

(USGPH) peso
1 3 1,5 Alimentacéo 40 45 15
Topo 25% 100 0 0
Segundo 25% 57 24 19

Terceiro 25% 24,5 51 24,5
Fundo 25% 5 81 14
2 3 2 Topo 25% 100 0 0
Segundo 25% 34 39 27
Terceiro 25% 25 51 24
Fundo 25% 12 69 19
3 3 3 Topo 25% 100 0 0
Segundo 25% 72 15 13
Terceiro 25% 19 59 22
Fundo 25% 11 70 19
4 4 3 Topo 25% 100 0 0
Segundo 25% 89 6 5
Terceiro 25% 35 33 32
Fundo 25% 7 68 25

2.4 — Liquidos l6nicos

Os liquidos i6nicos sdo definidos como sais organicos que geralmente apresentam-se
liquidos a temperatura ambiente ou que fundem a 100°C. Neste conceito estad implicita a
diferenca entre liquidos idnicos e sais fundidos (molten salts). Enquanto um sal fundido €
geralmente referido como possuindo uma alta temperatura de fusdo, alta viscosidade e ser um
meio corrosivo, liquidos ibnicos apresentam-se liquidos a baixas temperaturas (FRIZZO,
2007). A maioria dos liquidos idnicos descritos na literatura é constituida por cétions
geralmente volumosos, organicos e com baixa simetria (OLIVEIRA, 2004). Os principais
cations descritos na literatura sdo: aménio (1), imidazolineo (2), piridinio (3), triazolineo (4),
oxazolineo (5), tiazolineo (6), pirrolidineo (7) pirazolineo (8) com diferentes substituintes
(Figura 11). Quanto aos anions séo tipicamente inorganicos e poliatbmicos, entre os mais
comuns estdo: PFg, BF 4, CF3SO73, (CF3SO,),N" halogénios (Figura 12), e alguns organicos
como RCO,
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Figura 11: Principais cations constituintes de liquido i6nicos.
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Figura 12: Estrutura de alguns principais anions formadores de liquidos i6nicos
(RODRIGUES, 2010).

2.4.1 Propriedades Fisico-Quimicas dos Liquidos 16nicos

Os liquidos i0nicos a temperatura ambiente (RTILs) tém sido analisados e testados
como alternativa para a substituicdo dos tradicionais solventes que normalmente sdo
utilizados na industria quimica (BRENNECKE e MAGINN, 2001). Isso se da porque 0s
liquidos i6nicos apresentam propriedades muito atrativas, tais como: baixa densidade e
viscosidade, alta estabilidade térmica, miscibilidade e baixa presséo de vapor, que permitem a
diminuicdo dos custos e da poluigdo causada pelo uso de solventes volateis normalmente

usados (REBELO et al., 2005). Outra vantagem que vale a pena ressaltar € quanto a sua
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estrutura quimica, que é formada por anions e cations com alta variedade de combinacdes,
possibilitando o ajuste das suas propriedades para aplicacfes especificas. Com isso, a analise
das propriedades fisico-quimica dos RTILs permite conhecer diversas informagdes Uteis que
podem ajudar a tornar mais eficiente e menos poluente os processos quimicos (TRONCOSO
et al., 2006).

Os liquidos idnicos mais empregados em estudos envolvendo diversas aplicacfes sdo 0s
sais baseados no cation imidazolio, mas estudos na literatura podem também ser encontrados
baseados na utilizacdo de sais de amoénio quaternario (ABBOTT et al., 2001), pirrolidinio
(MACFARLANE et al., 1999) e piridinio (HEINTZ et al., 2002). A Tabela 4 lista diferentes
cations, onde o0s varios grupos R (substituintes) sdo especificados, juntamente com as

abreviacdes de cada um dos céations.

Tabela 4: Nome completo e abreviacdes de cétions, onde os Rs sdo definidos de acordo com
a Figura 12 - adaptada de CROSTHWAITE (2005).

Nome Abreviatura Ry R, R; R4 Rs
1-etilpiridinio [epy] CoHs H H H H

1-etil-3-metilpiridinio [empy] CaHs H CHs H H

1-etil-3,5-dimetilpiridinio [emmpy] CoHs H CHs H CHs
1-butil -3-metilpiridinio [bmpy] n-C4Hg H CHjs H CHj3
1-hexil -3-metilpiridinio [hmpy] n-CeHas H CHjs H H

1-hexil -3,5-dimetilpiridinio [hmmpy] n-CeHas H CHs H CHs
1-hexil -4- [hdmapy] n-CsHi3 H H N(CHz); H

(dimetilamino)piridinio

1-etil-3-metilimidazdlio [emim] CzHs H CHjs

1-butil -3-metilimidazélio [omim] n-C4Hg H CHs

1-hexil -3-metilimidazolio [hmim] n-CsHi3 H CH;

1-hexil -2,3-dimetilimidazélio  [hmmim] n-CeHiz  CHjs CHs

1-octil-3metilimidazolio [omim] n-CgHaz H CHs

A estabilidade térmica e miscibilidade dependem principalmente do &nion, enquanto

outras, tais como viscosidade, tensdo superficial e densidade dependem do comprimento da
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cadeia alquilica do cation e/ou forma ou simetria (BERTHOD et al., 2008). Quanto ao ponto
de fusdo, de forma geral, é conhecido que quanto maior a cadeia carbdnica do céation, até um
limite de 8 a 10 carbonos, 0 ponto de fusdo decresce devido ao afastamento dos ions pela
cadeia. Além desse limite o ponto de fusdo aumenta por conseqiiéncia das interacfes de Van
de Waals da cadeia longa (HOLBREY e ROGERS, 2002). Além do efeito do cation no ponto
de fuséo, o &nion também apresenta grande relevancia, como ilustrado na Tabela 5, para o
cation [C4mim]*. Segundo RODRIGUES (2010) esta diferenca de ponto de fusio estd
relacionada com a distancia interionica (distancia da separacdo dos ions) dos sais, que pode
ser observado de duas maneiras diferentes nestes anions: por um lado, CI', Br' e PFg" podem
ser considerados esféricos, com seus pontos de fusdo decrescendo com o aumento seus
tamanhos, uma vez que aumenta também a distancia em relacdo ao cation. Ja os anions F3C-
SOj (abreviado como TfO") e (F3C-SO,),N (abreviado como NTf,) ndo sdo esféricos, portanto
ao compara-los, observa-se que além da diferenca de tamanho, deve-se considerar a
flexibilidade (KROSSING et al. 2006) de cada anion: o NTf,, devido a sua conformacdo, esta

mais afastado do cation do que o TfO" e os esféricos.

Tabela 5: Ponto de fusdo de alguns liquidos idnicos formados por cations [Csmim]* e
diferentes anions (WASSERSCHEID e KEIM, 2000).

Anion Ponto de Fusio Anion Ponto de Fusio
Cr 65°C F3C-SO3 16°C
Br 45°C (F3C-SO5),N" 4°C
PFg 10°C

Do mesmo modo como discutido para o ponto de fusdo, outras propriedades dos
liquidos idnicos, como solubilidade em outros solventes, janela eletroquimica, estabilidade
térmica, temperatura de transicdo vitrea, entre outras, podem ser modificadas variando
algumas caracteristicas como comprimento da cadeia alquilica, presenca de grupos
funcionais, substituintes em diversas posi¢des do cation e tipo de anion, originando o conceito
de liquidos projetados para ter o melhor desempenho para uma determinada tarefa
(HUDDLESTON et al., 2001; LARSEN et al., 2000). As propriedades fisico-quimicas de

interesse para aplicacdo de liquidos ibnicos neste trabalho séo:

I. Os liquidos idnicos que apresentem alta estabilidade térmica.
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Il. Apresentam carater anfifilico, ou seja, apresentam em sua estrutura molecular uma
parte polar (hidrofilica) e outra apolar (hidrofdbica), o que da a estas moléculas a propriedade
de acumularem-se em interfaces de dois liquidos imisciveis ou na superficie de um liquido.

I1l. S8o substdncias com altas condutividades e propriedade dielétrica ideal para
favorecerem rapido aquecimento via radiacdo micro-ondas.

IV. Liquidos idnicos capazes de remover compostos &cidos de petroleos e derivados.

A seguir cada uma destas propriedades sera brevemente discutida.
2.4.2- Estabilidade Térmica dos Liquidos 16nicos

E essencial determinar a estabilidade térmica dos liquidos idnicos, devido ao grande
interesse em aplica-los a altas temperaturas (VALKENBURG et al., 2005; FOX et al., 2005).
Muitos trabalhos na literatura cientifica foram publicados referentes ao estudo da estabilidade

térmica destes compostos utilizando a Analise Termogravimétrica (TGA).

FREDLAKE et al. (2004) investigaram as propriedades termofisicas de liquidos
ibnicos baseado em imidazdlio. Neste artigo foram determinadas as temperaturas de fuséo,
transicdo vitrea, capacidade calorifica, temperatura de decomposicdo e densidade em funcgéo
da temperatura de treze liquidos iénicos baseados em imidazolio. As medidas de temperatura
da transicdo de fase e capacidade calorifica foram medidas utilizando um DSC822 (Mettler-
Toledo) e os dados foram reportados através do Mettler-Toledo star, versdo do software 7.01.
O instrumento foi calibrado para medidas de temperatura e fluxo de calor utilizando amostras
de zinco e indio (fornecido pela Mettler-Toledo). As amostras foram colocadas em um
recipiente de aluminio com capacidade de 40 uL com um furo no topo. Outro recipiente do
mesmo material foi utilizado como referéncia. As amostras no interior do calorimetro
diferencial de varredura foram expostas a atmosfera de nitrogénio. Em seguida as amostras
foram secas no periodo de 1-3h, mantendo a temperatura do calorimetro a 130°C. Isto é
importante porque a presenca de compostos volateis principalmente a agua, pode influenciar
nas medidas de temperatura de fusdo e transicdo vitrea. O processo de secagem foi

reproduzido até que os resultados mantivessem inalterados.

As medidas de temperatura de fusdo, cristalizacdo e transicao vitrea foram determinadas
pelo resfriamento das amostras de 130°C a -120°C, ambos a uma taxa de 10°C/min. Para
medida da temperatura de transi¢do vitrea foi considerado o ponto médio da mudanga da

capacidade calorifica, enquanto as temperaturas de fusdo e cristalizacdo foram determinadas
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com o inicio da transi¢do. A capacidade calorifica dos compostos foi determinada em relacéo
a uma amostra de a-alumina (safira). As principais fontes de incerteza para essas medidas
foram determinadas tomando como base 0 peso da amostra em relacdo ao peso de referéncia.
A maioria das amostras apresentavam peso entre 20 e 50 mg, com incerteza de 0,5 mg. A
temperatura de  decomposicdo  foi  determinada por um  TGA  (analise
termogravimétrica)/SDTA (Mettler-Toledo) sob atmosfera de nitrogénio. Em uma andlise
termogravimétrica, a massa de uma amostra em uma atmosfera controlada € registrada
continuamente como uma funcdo da temperatura ou do tempo a medida que a temperatura da
amostra aumenta. Um gréfico de massa ou de percentual de massa em fungdo da temperatura
é chamado curva de decomposicdo térmica (SKOOG, et. al, 2002). A temperatura de inicio
(Ton set) € a interseccdo do peso inicial, a partir do inicio do experimento ou ap6s a etapa de
secagem, e a tangente do peso vs a curva da temperatura de decomposicdo. E a temperatura
inicial (Tsar) € a temperatura em que a decomposicdo da amostra comega. Todas as amostras
foram executadas sob atmosfera de nitrogénio a uma taxa de 10°C/min. Quando necessario as
amostras foram secadas in situ a 130°C por 30min. Foram realizadas trés replicatas para cada

amostra de liquido i6nico para verificar a reprodutibilidade.

Os autores observaram que a densidade diminui com o aumento da cadeia alquilica do
cation, entretanto a densidade aumenta com o aumento do peso molecular do anion. Quanto as
temperaturas de transicdo de fases observaram que os liquidos ibnicos tendem a sub-
resfriamento com facilidade, em muitos casos, eles ndo se cristalizam, mas simplesmente
apresentam uma aspecto amorfo a temperaturas muito baixas. Um nimero deles apresentam
cristalizacéo, e depois da fusdo, mediante aquecimento, semelhante ao que € observado para
muitos polimeros. A estabilidade térmica aumenta de uma forma crescente com o tamanho do
anion. Finalmente, a capacidade calorifica aumenta com a temperatura e com aumento do

namero de atomos no liquido idnico.

HAO et al. (2010) estudaram a estabilidade térmica e mecanismo de degradacdo do
Cloreto de 1-alil-3-metilimidazélio ([Amin][CI]) usando analise termogravimétrica (TGA),
objetivando a aplicagédo deste tipo de composto para dissolver a celulose. Os autores
observaram que o [Amin][CI] apresentou uma perda de peso em torno de 1,9% apds
aquecimento a 100°C sob atmosfera de ar durante o periodo de 15 dias. Os produtos gerados
da decomposicdo deste composto (pirolise) foram detectados utilizando a técnica

termogravimétrica acoplada ao espectro de massa (TGA-MS). Os autores notaram que 0
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Amin[CI] apresentou alta estabilidade térmica podendo ser aplicado a temperatura a longo-
tempo para dissolver celulose. Durante o processo de aquecimento, a cadeia do alil do
Amin[CI] apareceu associada com anion Cl e dissociada com o anel imidazélio. Os dados
reportados sugeriram que a técnica de TGA-MS apresentou um potencial significativo para a
identificacdo de produtos da decomposi¢do de liquidos i6nicos. Todas estas questdes foram
particularmente importantes para a concepc¢do e sele¢do de liquidos ibnicos adequados para

dissolver a celulose.

SESTO et al. (2009) investigaram a estabilidade térmica dos liquidos i6nicos Bis
(trifluorometilsulfonil) de 1-butil-1-metilpirrolidinio [Campyr][NTf,] e Bis
(trifluorometilsulfonil)  de  1-Butil-3-metilimidazélio  [Csmim][NTf,]. Durante o
desenvolvimento deste estudo foi identificado que a estabilidade térmica dos liquidos idnicos
imidazolio e pirrolidinico € mais baixa que os da literatura. Tipicamente a temperatura de
decomposicdo desses liquidos ibnicos € proxima de 400°C, entretanto, foi observada a
temperatura de decomposicdo significativamente mais baixa (250°C). Os liquidos idnicos
foram preparados usando o método descrito em BURRELL et al. (2007). Os autores
observaram alguma mudanca quimica destes compostos a temperatura de 150°C. Eles
mostraram que a espectroscopia de fluorescéncia € um método sensivel para sondar a
decomposicdo de liquidos ibnicos baseado em imidazdlio e pirrolidinico. As duas técnicas
mostraram que a mudanca pode ocorrer bem antes da formacdo de subprodutos volateis
observada em medidas de TGA. Aquecimento de liquidos ibnicos a temperatura abaixo de
150°C, mesmo sob atmosfera inerte de nitrogénio seco, causa aumento significativo nas
mudancas de cor e concomitante nos espectros do UV-visivel. Isso sem qualquer perda de
massa detectavel das amostras aquecidas. Inicialmente os autores consideraram que estas
mudancas foram devidas principalmente a presenca de pequenas quantidades de oxigénio
dissolvidos nos liquidos idnicos. No entanto, o aquecimento das amostras cuidadosamente
desgaseificadas, sob atmosfera de nitrogénio e a vacuo, resultou ainda em mudangas
semelhantes no UV-vis. As amostras aquecidas a vacuo dinamico mostraram alteracoes
significativamente menores em suas absorcdes, porém o efeito devido a decomposicdo ainda é
observado. As mudangas no UV-vis foram muito mais acentuadas para [C,mpyr][NTf,] que o
[Csmin][NTf,]. As alteracOes observadas nos espectros de fluorescéncia ap6s aquecimento
eram muito mais pronunciadas do que o espectro de absorcdo. Eles observaram o crescimento

da emissdo de fluorescéncia em temperaturas maiores que 150°C. Aumentando
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significativamente na temperatura de 250°C, novamente bem abaixo da temperatura

necessaria para gerar subprodutos volateis observado por experimentos realizados no TGA.

2.4.3-0 efeito do anion, do cation e do tamanho da cadeia alquilica nos

mecanismos de decomposic¢éo térmica

A estrutura do liquido idnico influencia a temperatura de decomposi¢do. KROON et al.,
2007 utilizaram calculos de quimica quéantica como ferramenta para prever a estabilidade
térmica dos Lls. Os calculos da quimica quéntica constituem uma ferramenta Gtil para prever
a estabilidade eletrogquimica de LIs (KROON et al., 2006). Os autores investigaram 0s
fendmenos da degradacdo térmica, incluindo os tipos de reacdes de decomposicdo térmica e
produtos que sdo formados sob altas temperaturas, bem como a temperatura de decomposicao
térmica de uma variedade de Lls. Eles observaram que o tipo de &nion influencia no
mecanismo de decomposicdo térmica. Segundo NGO et al. (2000) e TOKUDA et al. (2004),
liquidos idnicos contendo anions nao nucleofilicos, como o bis(trifluorometilsulfonil)imida
(Tf,N) sdo mais estaveis apresentando uma alta temperatura de decomposicao. De acordo com
os célculos de quimica quantica, a menor barreira de ativacdo da reacdo para a decomposicao
térmica de 1-butil-metilimidazolio
bis(trifluorometillsulfonil)imida ([bmim*][NTf,]) é a degradacio do &nion pela liberacio de
dioxido de enxofre (o céation permanece intacto — Figura 13). Isto esta de acordo com 0s
resultados de BARANYAI et al, (2006) que sugerem a degradacdo do anion como caminho
possivel de decomposicao térmica. A energia de ativacdo dessa decomposicdo térmica é de
255 kJ/mol, a partir do qual pode-se concluir que [bmim*J[NTf,] € um LI termicamente mais
estavel do que [omim™][CIT], [omim*][BF47, [bmim*][PFs] e [omim™] [N(CN),]. Isto também
foi observado por diferentes autores na literatura (FREDLAKE et al., 2004; HUDDLESTON
et al., 2001; TOKUDA et al., 2004). O perfil de energia da reacdo de decomposi¢do térmica é
mostrado na Figura 14. Em contrario ao descrito anteriormente nas reacGes de degradacéo
térmica, a decomposicdo térmica do [bmim*][NTf,] é um processo exotérmico e nio
endotérmico. Enquanto liquidos i6nicos contendo anions nucleofilicos ou praéticos, como 0s
halogenetos, decompBem a temperaturas mais baixas, os liquidos idnicos contendo anions
altamente nucleofilicos decompdem termicamente por desalquilacdo do cétion via reagdo Sn2
(CHAN et al.,1977). Por exemplo, o LI cloreto de 1-butil-3-metilimidazolio ([obmim™][CIT) se
decompde em cloreto de metila e em 1-butilimidazoélio(AE*=127 kJ/mol), que é favorecida
sobre a formagéo de cloreto de butila e 1-metilimidazdlio(AE? = 136 kJ/mol). Isso também foi
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observado por CHOWDHURY e THYNELL 2006. A Tabela 6 mostra energia de ativacédo
calculada e a temperatura da decomposicao térmica determinada experimentalmente de varios

LIs 1-butil-3-metilimidazélio com diferentes anions.
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Figura 13: Decomposi¢do Térmica do [bmim*][NTf,] pelo diéxido de enxofre (AE*= 255
kJ/mol.
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Figura 14: Perfil de energia da decomposico térmica do [omim*J[NTf,] pelo diéxido de
enxofre.

Tabela 6: Barreiras de ativacdo calculadas (KROON et al., 2006) e temperaturas de
decomposicdo térmica determinadas experimentalmente (literatura) de varios LIs 1-butil-3-
metilimidazélio com diferentes anions.

LI E* (KJ/mol) T dgecomp (°C) Referéncias
[bmim *] [CI ] 127 254 HUDDLESTON et al., 2001
[bmim *] [N(CN), ] 160 300 FREDLAKE et al., 2004
[bmim *] [BF, ] 195 361 FREDLAKE et al., 2004
[bmim *] [PFs ] 213 370 FOX et al., 2005
[bmim "] [NTf, ] 255 427 TOKUDA et al., 2005
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O tipo do cétion tem um menor efeito na temperatura de decomposi¢do. A Figura 12
indica a temperatura de decomposicdo obtida pela técnica de TGA para diferentes
comprimentos de cadeia de cations tipo imidazélio e piridinio com diferentes anions (Br’,
Tf,N°, BF,). Observa-se uma pequena diferenca na temperatura de decomposicao no tocante
ao comprimento da cadeia alquilica do cétion ([bmpy]-C4 vs. [hmpy]-Cs vs. [ompy]-Cs, ver
Tabela 4). Em relacdo ao cation de tipo piridinio, os compostos com maior estabilidade
térmica sdo aqueles que contém um grupo amino na quarta posi¢cdo do anel. A partir do
gréfico da Figura 15 pode-se afirmar que o LI baseado no cation imidazolio é ligeiramente
mais estavel termicamente que o LI baseado no piridinio (Jomim] [Tf,N] vs. [ompy] [Tf.N]).
(CROSTHWAITE et al., 2005). O tipo do cétion e o tamanho da cadeia alquilica apresenta

um menor efeito na temperatura de decomposicao.

Apesar da vasta aplicabilidade dos liquidos i6nicos e de suas propriedades atraentes.
Existe, no entanto, fatores que pesam contra o0 uso destes compostos, entre 0s quais 0 seu alto
custo em comparagdo com solventes organicos. Outros fatores desfavoraveis aos liquidos
ibnicos sdo sua elevada viscosidade em comparacdo a estes solventes e que 0s estudos
envolvendo sua toxicidade ndo possuem resultados muito claros quanto a possiveis danos ao

ser humano.
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Figura 15: Comparacdo da temperatura de decomposicdo determinada por TGA:[Br] 1l
[BF;]IN; [Tf,N] Il Adaptada CROSTHWAITE et al., (2005).
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2.4.4— Aplicacéo de Liquidos 16nicos para melhoramento de petroleos pesados

e derivados

As novas tecnologias em estudo propdem o melhoramento de petréleos pesados e extra
pesados como, por exemplo: reducdo da viscosidade, aumento do grau API e remocédo de
compostos acidos, sulfurados e nitrogenados através da aplicacdo de liquidos idnicos
(NARES et al., 2009) acoplado ao aquecimento via micro-ondas. Abaixo segue uma reviséo

dos principais trabalhos cientificos relacionado a aplicabilidade destas tecnologias.

O processo de dessulfurizacdo de combustiveis tem atraido muita atencdo no mundo
inteiro. As refinarias tém como objetivo principal reduzir o teor de enxofre dos combustiveis
como gasolina e diesel. Combustivel com baixo teor de enxofre é frequentemente obtido por
processos de hidrocraqueamento e hidrotratamento, estes tratamentos sdo mais efetivos na
extracdo de compostos sulfurados de cadeias aliciclicas (KWAK et al., 2000 e SHAFI et
al.,2000). No entanto, alquil tiofenos e benzotiofenos sdo dificeis de serem removidos nesses
dois processos, porque estes compostos sao dificeis de serem adsorvidos na superficie do
catalisador. Os liquidos idnicos (LIs) tem a capacidade de extrair compostos sulfurados
aromaticos, em condicdes ambiente, sem consumo de hidrogénio (Hy). Além disso, os LlIs sdo
imisciveis em combustivel, podendo ser regenerados e reciclados por lavagem ou destilacdo
com solventes (COLLINS et al, 2006).

Na patente de SCHOONOVER (2003), foi desenvolvida uma metodologia de extracao
de compostos organosulfurados de hidrocarbonetos com liquidos idnicos. A tecnologia de
dessulfurizacdo com base na extracdo liquido- liquido de compostos de enxofre seria atraente,
pois as condicBes geralmente leves resultariam em menores custos de capital e operacional.
No entanto, um solvente adequado para este processo possui propriedades fisicas semelhantes
as de outros compostos organicos. Uma alternativa seria aumentar a polaridade dos compostos
organosulfurados por oxidacdo parcial e, em seguida, extrai-los com um solvente polar. Os
liquidos ibnicos utilizados foram: etil-3-metilimidazolio, 1-butil-3-metil-imidazélio
trifluorometilsulfonate, fluorosulfonate piridinio, 1-butil-3-metil-imidazolio

tetracloroaluminato e hexafluorofosfato de aménia ou amina.

Segundo LETCHER e DEENADAYALU (2003) a grande maioria dos estudos
relatados até entdo estava focada nas propriedades de extracdo utilizando liquidos iénicos

imidazolio ou piridinio, em misturas de benzeno, tolueno ou hidrocarbonetos (heptano, n-
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octano e ciclohexano). Além disso, a interligacdo entre diferentes composicfes de LlIs
imidazdlios, hidrocarbonetos aromaticos (benzeno, tolueno) e alcanos (heptano, dodecano,
hexadecano) foram determinadas (SELVAN et al., 2000; DEENADAYALU et al., 2006).
Métodos alternativos de dessulfurizacdo, incluindo a dessulfurizacao oxidativa (consiste, num
primeiro momento, em oxidar os compostos sulfurados presentes na amostra, transformando
em sulfonas e sulféxidos), utilizando LIs em sistemas liquido-liquido, também tém sido
investigados (LO et al.,2003; CASSOL et al., 2007).

A utilizacdo de liquidos i6nicos na extracdo de misturas bifasicas (liquido-liquido) esta
crescendo rapidamente e, isso vem ocorrendo porque os LIs possuem uma estrutura que
permite que sua natureza (hidrofébica ou hidrofilica) possa ser modificada em cations e
anions (VISSER et al.,2002; BRENNECKE et al., 2001; CASSOL et al., 2007). Além disso,
eles tém sido usados na separacdo de diferentes substancias, tais como, ions metalicos,
moléculas organicas, dessulfurizacdo de combustivel e separacdo de gas usando diferentes
tipos de liquidos idnicos (ZHAO et al., 2005).

A extracdo seletiva de benzeno e alquil-benzenos de n-heptano e n-octano
(benzeno/hexano, tolueno/heptano, etilbenzeno/octano e m-xileno/n-octano) por LIs baseados
em piridinio aumenta em concentragdes mais baixas (MEINDERSMA et al., 2005;
MEINDERSMA et al., 2006). Varios Lls foram testados também para a extracdo de
compostos de enxofre a partir de n-dodecano (modelo de 6leo diesel) (ESSER et al., 2004), e
modelo da gasolina comercial (HUANG et al., 2004; NIE et al., 2006).

As propriedades aromaticas usadas para extracao, principalmente a dos LIs baseados em
1,3-dialquilimidazdlio, dependem da organizacdo estrutural desses sais. De acordo com
DUPONT (2004) e LOPES e PADUA (2006), os LlIs 1,3-dialquilimidazolio podem ser
descritos como polimeros de hidrogénio supramoleculares do tipo [(DADyx (X)xn]™ [(DADxn
(X)x]" onde DAI é 1,3-dialquilimidazdlio (cation) e X é o anion. A introducdo de outras
moléculas e macromoléculas ocorre com a ruptura da rede de ligagdo de hidrogénio, gerando
nanoestruturas com regides polares e ndo polares, podendo formar outros tipos de compostos
(DUPONT e SUAREZ, 2006). Entretanto, quando sé&o misturados em grandes medidas com
outras substancias, a natureza polimérica é aparentemente mantida. Os Lls 1,3-
dialquilimidazolio formam misturas aromaticas e clatratos, quando é feita a mistura do
hexafluorofosfato de 1,3-dialquilimidazolio MIM.PFg/benzeno com o composto de incluséo

[(MIM.PF6),(benzeno)],, possibilitando a determinacdo da sua estrutura via raio-x
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(HOLBREY et al.,, 2003). A estabilizacdo deste processo ocorre devido aos efeitos
eletronicos fornecidos pelas nanoestruturas do tipo [[(DADx (X)xnl™ [(DADxn (X"
Portanto, a combinacdo adequada de céations e anions imidazolio pode levar a materiais
altamente seletivos para a extracdo de compostos aromaticos. Além disso, os diferentes tipos
de ligacGes de hidrogénio podem atuar, dependendo da estrutura e propriedades eletronicas
dos LlIs e dos compostos arométicos. Um bom exemplo é que compostos aromaticos simples
como o benzeno, interagem via ligacbes CH (imidazolio)- = com os cations imidazolio,
enquanto aqueles contendo grupos de ligacdes de hidrogénio interagem com piridinio através
das ligacbes de hidrogénio N-H-(imidazolio). Os trabalhos citados abaixo discutem o

processo de dessulfurizacdo de hidrocarbonetos utilizando liquidos idnicos.

CASSOL et al. (2007) avaliaram a extragdo de compostos de hidrocarbonetos
aromaticos via liquido idnico baseado em sais de imidazolio. Neste trabalho foi investigado o
equilibrio liquido-liquido para o sistema ternario formado por n-octano e aromaticos
(alquilbenzenos) e compostos heteroaromaticos (contendo nitrogénio e enxofre heterociclico)
e 1-alquil-3-metilimidazdlio associado com distintos anions (BFs, CF3SO3, PFs e NTf,). Os
autores observaram que a seletividade na extracdo do bezeno é influenciada pelo volume de
anion, forca de ligacdo de hidrogénio entre o anion e o cation imidazélio e 0 comprimento
cadeia alquilica do cation. No caso dos anions fluorados a extracdo do benzeno aumenta com
0 aumento do volume do anion (BF,<CF3;SO3<PF¢<NTf,). A interacdo de alquilbenzenos e
enxofre heterociclico com o LI é preferencialmente através de ligacdes de hidrogénio CH-x e
a quantidade desses aromaticos na fase do LI diminui com o aumento do impedimento
estérico imposto pelo substituintes do nucleo aroméatico. Em caso de heterociclicos de
nitrogénio a interacdo ocorre preferencialmente através da ligagdo de hidrogénio
N(heteroaromatico)-H(imidazolio) e o processo de extracdo é em grande parte controlado pela
constante de dissociacdo (pKa) do nitrogénio heterociclico. Experimentos competitivos de
extracdo sugerem que o0 benzeno, piridina e dibenzotiofeno ndo competem para 0 mesmo local

da ligacéo de hidrogénio do L1I.

WANG et al. (2007) investigaram a utilizagdo de liquidos idnicos baseados em n-alquil-
piridinio para remover compostos sulfurados da gasolina. Os liquidos iénicos testados foram:
N-butil-piridinio nitrato ([BPy]NO3), N-etil-piridinio nitrato ([EPY]NO3), N-butil-piridinio
tetrafluoroborato ([BPy]BF4), N-etil-piridinio tetrafluoroborato ([EPy]BF,), N-etil-piridinio
acetato ([EPy]Ac), e N-butil-piridinio acetato ([BPy]Ac). A dessulfurizacéo foi realizada em
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sistema modelo constituido de hidrocarbonetos e gasolina. O sistema modelo foi preparado a
partir de tiofeno dissolvido em uma solucdo de n-heptano e xileno na relagdo de 1:1 em
volume e a gasolina foi obtida da refinaria de Shijiazhuang. A concentracdo de enxofre do
sistema modelo foi de 498 ng/uL. Todos os experimentos foram conduzidos em um baldo de
vidro de 100 mL. O sistema modelo ou gasolina e liquidos i6nicos foram adicionadas ao
baldo, a temperatura ambiente, exceto [EPy] BF4. A relacdo de massa de LIs para o sistema
modelo ou gasolina foi de 1:1. A mistura bifasica foi entdo agitada por 30-40 min.
Inicialmente os autores investigaram a influéncia da relacdo massa (LI/ sistema modelo) com
trés distintas concentragfes (1:1; 1:2 e 1:3) com os seis tipos de LIs. Observaram que o
[BPy]BF, foi mais efetivo quanto a remocdo de enxofre na relagdo 1:1, atingindo um
percentual de 45,5%. Sendo que os demais LIs nesta mesma concentracdo obtiveram taxas de
remocao que variava de 21,8% - 30,1%. Os autores explicam que a estrutura do cation ou do
anion e o tamanho da cadeia alquilica dos liquidos i6nicos afetam o processo de remocao
destes compostos. Os resultados de dessulfurizacdo da gasolina com Lls foram menos
efetivos que os dos sistema modelo, atingindo a maior taxa de remoc¢do em torno de 38,1%
parao [BPy]BF, na relacdo 1:1. Os autores estudaram também a influéncia da temperatura na
remocao de enxofre para os sistemas modelos com o [BPy]BF, , notaram que com o aumento
da temperatura possibilita reducdo da viscosidade dos Lls, favorecendo uma maior
solubilidade entre as espécies e o sistema modelo possibilitando assim uma maior remocao

dos compostos sulfulrados.

MOCHIZUKI e SUGAWARA (2008) realizaram um estudo cujo objetivo era
desenvolver um processo avangado de dessulfurizacdo utilizando liquidos ibnicos, que pode
ser realizado a pressdo atmosférica e temperatura ambiente. Os autores investigaram a
remocao seletiva de enxofre organico, levando em consideracdo as diferentes formas de
enxofre presente em combustiveis modelos compostos por hidrocarbonetos. O combustivel
modelo foi preparado a partir de dibenzotiofeno e n-dodecano. Os liquidos i6nicos foram
misturados ao combustivel modelo em uma determinada relacéo e agitado por certo intervalo
de tempo a temperatura ambiente. O teor de enxofre foi determinado por GC/qMS
(Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas do tipo quadrupolar). A Tabela 7
mostra os liquidos idnicos preparados neste estudo. Inicialmente os autores investigaram o
comportamento da extracdo de dibenzotiofeno do combustivel modelo utilizando os liquidos
ibnicos citados abaixo. A relacdo entre o liquido iénico/combustivel modelo é de 1:5 em peso.

A concentracdo inicial de dibenzotiofeno foi de 1000 ppm.
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Tabela 7: Liquidos I6nicos utilizados: 1Alquil(R1)-3-alquil(R2)-imidazélio alquil(R3) Sulfato.

Liquido 16nico Abreviacéo R1 R2 R3
1,3-dimetilimidazolio MMIMMeSO4 Metil Metil Metil
metil sulfato
1-etil-1-3-metilimidazolio = EMIMEtSO,4 Etil Metil Etil
etil sulfato
1-etil-3-metilimadozolio EMIMeSO, Etil Metil Metil
metil sulfato
1-etil-3-etilimidazolio etii EEIMEtSO4 Etil Etil Etil
sulfato
1-butil-3-metilimidazolio BMIMMeSO4 Butil Metil Metil
metil sulfato
1-butil-3-etilimidazolio BEIMEtSO, Butil Etil Etil
etil sulfato

Os autores observaram que o rendimento da extragdo aumenta linearmente com o
aumento do nimero de 4&tomos de carbono do grupo alquil, obtendo um percentual de até 24%
equivalente aos compostos com até nove atomos de carbono. HOLBREY et al. (2002)
observaram que os liquidos idnicos formam um cluster liquido, constituido por uma estrutura
em ziguezague de empilhamento de &nions e cations. A eficiéncia do rendimento de extracéo
pode resultar do aumento do espaco da extracdo por causa do aumento do comprimento da
cadeia alquilica. Os autores observaram também que ha uma dependéncia do rendimento de
extracdo de dibenzotiofeno sobre a razdo de massa do liquido idnico/combustivel modelo
variando de 0,2 para 1,0.

ALONSO et al. (2008) desenvolveram um estudo sobre a capacidade de um liquido
ibnico em extrair compostos sulfurados a partir de misturas com hidrocarbonetos alifaticos.O
objetivo deste trabalho é estudar o efeito do comprimento da cadeia do n-alcano na extracdo
do tiofeno dos hidrocarbonetos alifaticos usando o [C8mim] [NTf,]) como solvente. Por este
motivo, dados do equilibrio liquido-liquido (LLE) para os combustiveis ternarios [C8mim]
[NTf,] + tiofeno+ n - hexano, [C8mim] [NTf;] + tiofeno + n-heptano e [C8mim] [NTf2] +

tiofeno + n-hexadecano foram determinados a temperatura de 298.15K.

52



Os dados experimentais foram correlacionados usando o modelo do coeficiente de
atividade de NRTL. Os autores observaram que para todos os sistemas ternarios estudados o0s
melhores resultados foram encontrados com o = 0,3 (valor do parametro de néo
aleatoriedade). Desvios consideraveis a partir de dados experimentais foram obtidos em altas
concentragOes de tiofeno no caso do n-hexadecano, 0 mesmo comportamento foi encontrado
em um trabalho anterior com n-dodecano. No entanto, no caso dos hidrocarbonetos de baixo
peso molecular (n-hexano ou n-heptano), NRTL adequadamente correlaciona os dados

experimentais.

O processo de dessulfurizagdo de hidrocarbonetos por liquidos idnicos foi estudado na
patente PALOU et al. (2009), a qual relaciona a sintese de novos compostos tipo liquidos
ibnicos com propriedades capazes de remover compostos sulfurados de misturas de
hidrocarbonetos. Os liquidos i6nicos utilizados neste estudo foram: tetracloroferrato de 1-
butil-3-metilimidazolio, tetracloroferrato de 1-butil-2,3-dimetilimidazolio, tetracloroferrato de
1,3 dibutilimidazolio, tetracloroferrato de N-octilpiridinio e tetracloroferrato de 1-(2-
hidroxietil)-3-metilimidazolio. A técnica utilizada para remocéo foi a extracdo liquido-liquido
(liquido i6nico+hidrocarboneto), devido a maior afinidade dos compostos de enxofre no meio
dissolvido. As avaliagBes foram realizadas em sistemas modelos (misturas de benzotiofeno e
tiofeno). Foi preparada uma mistura de hexano/heptano (1:1) com uma concentragdo de
500ppm, em seguida foi retirado 5g desta mistura e adicionado 1g de liquido idnico, logo em
seguida esta mistura foi submetido a agitacdo magnética durante 30min a temperatura
ambiente. O teor de enxofre foi determinado por difracdo de raios-X. Os autores observaram
que os liquidos ibnicos com anion tetracloroferrato associado ao cation imidazolio

favoreceram a remocdo de até 99% de enxofre da amostra inicial.

No trabalho realizado na patente de NARES et al. (2009), foi estudado o melhoramento
de petroleos pesados e extra pesados através de reacdes de hidrocraqueamento e hidrogenacao
de moléculas de asfaltenos e resinas. A presente invencdo se refere a sintese e aplicagdo de
um catalisador liquido ibnico para melhoramento de petréleos pesados e extra pesados
mediante em sistemas cataliticos que é movido a reacdo de hidrocraqueamento e
hidrogenagdo. O petroleo utilizado neste estudo é oriundo da Campeche Oriente (México)
com um grau APl de 13,5. A preparacdo do catalisador consistia em sistema aquoso,
empregando sais inorgénicos e metais (ferro e molibdénio). O catalisador obtido apresenta

alta atividade catalitica neste tipo de reacdo, a temperaturas de 250-420°C e pressao de 50
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al25 Kg/cm?. A presente aplicacdo promoveu a reducdo da viscosidade, aumento do grau
APIl, remocdo de compostos sulfurados e nitrogenados dos petréleos estudados,

transformando-os em hidrocarbonetos de maior valor agregado.

A patente de MOREIRA et al. (2009), desenvolveu um processo para reduzir a acidez
de misturas de hidrocarbonetos. Em particular, no ambito dos processos que envolvem o
tratamento de misturas de hidrocarbonetos na presenca de materiais absorventes de micro-
ondas, de preferéncia aqueles que absorvem a radiacdo em pontos localizados, capazes de
reduzir a concentracdo de acidos na amostra sob a acdo da irradiacdo de ondas
eletromagnéticas. Na presente invencgdo, os niveis de acidez total foram determinados pelo
método ASTMD-664. O processo proposto é totalmente aplicado para o tratamento de fluxos
especificos, tais como, petréleo bruto, 6leo diesel, querosene de aviacdo, 0s gaséleos de

vacuo, gasoleo de coque, etc.

MACHADO (2012) sintetizou uma nova classe de liquidos iénicos onde o grupo
imidazol foi construido a partir de aminas aromaéticas substituidas através da reacdo de
Radziszewski resultando em imidazéis N-aril substituidos. Com objetivo de verificar a
capacidade destes liquidos idnicos na extracdo de compostos nitrogenados (acridina) e
sulfurados (benzotiofeno, metil-dibenzotiofeno e dimetil-dibenzotiofeno) utilizando um 6leo
simulado constituido de uma solu¢do de um composto nitrogenado ou sulfurado em n-
dodecano. Os resultados se mostraram muito bons indicando, quando utilizado o liquido p-
NO; aril-substituido, a possibilidade de remocao de até 99,93% de compostos nitrogenados
(acridina) e 72,88% de sulfurados (dibenzotiofeno). Neste trabalho o autor também investigou
a aplicacdo dos liquidos ibnicos alquilarilimidazélicos no processo de desemulsificacdo
gravitacional. Foi utilizado um petréleo médio (°API1=27,4), contendo 5,6% em agua
emulsionada. O autor concluiu que apesar da alta eficiéncia na remocdo de dgua (maximo de
99,6% de remocdo de agua), os resultados preliminares indicam a necessidade de maiores

estudos devido a deposicdo de sélidos.

2.4.5— Aplicacéo de Liquidos 16nicos em processos de desemulsificacdo

A literatura recente vem apresentando alguns poucos relatos sobre o uso de liquidos
ibnicos no processo de desestabilizacdo de emulsGes de petroleo. Tais estudos partem do
pressuposto de que a adigdo de liquidos idnicos permite a aceleracdo do processo de quebra da
emuls&o via micro-ondas, em razdo de seu carater anfifilico, e de suas propriedades dielétricas
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adequadas para 0 seu aquecimento via radiacdo micro-ondas. Esse aquecimento via micro-
ondas motiva-se pela interacdo do meio rico em liquido idnico com o campo elétrico da
irradiacdo incidente, causando a movimentacao de ions e de dipolos induzidos e permanentes

presentes nas moléculas, com consequente aquecimento do meio (LEMOS et al., 2010).

Considera-se que o primeiro relato envolvendo liquidos idnicos para quebra de
emulsdes de petrdleo com auxilio de micro-ondas foi a dissertacdo de mestrado de LEMOS
(2009). Esta dissertacdo permitiu o desenvolvimento de uma patente do processo depositada
pela Petrobras primeiramente no Brasil em 2009 (GUIMARAES et al, 2009). A patente
internacional foi concedida dois anos depois (GUIMARAES et al., 2011). Parte do estudo
pioneiro de LEMOS (2009) foi publicado em um artigo relacionado na discussao a seguir.

LEMOS et al. (2010) realizaram um estudo com o objetivo investigar o uso de dois
tipos de liquidos i6nicos, tetrafluoroborato de 1-octil-3-metilimidazolio [Omim][BF,4] e
hexafluorofosfato de 1-octil-3-metilimidazolélio [Omim][PF¢], selecionados para este estudo
por possuirem propriedades quimicas adequadas no processo desestabilizacdo de emulsdes de
petréleo utilizando a tecnologia micro-ondas. As emulsdes foram preparadas através da
mistura de quantidades conhecidas de petrdleo P1 e adgua destilada ou salmoura (conc. 50 g/l
de NaCl), e foram sintetizadas em duas etapas: primeiramente a mistura da agua destilada
e/ou salmoura com o petréleo foi agitada a mao até incorporar totalmente, e logo em seguida
foi feita a homogeneizacdo usando o homogeneizador Ultra-Turrax T-25. Nas emulsdes
sintetizadas com teor de agua entre 30% e 50% e estabilidade muito elevada, a formacdo de
agua livre s6 ocorreu com a adi¢cdo de LIs juntamente com a tecnologia micro-ondas. O LI
selecionado ([Omim][BF4] ou [Omim][PF¢]) era adicionados nas emulsdes empregando o
dispersor Ultra-Turrax T-25 durante 1 min com velocidade de agitacdo minima e, logo em
seguida, era feita a mistura manual durante 1 min. Neste trabalho os autores investigaram a
concentracdo dos liquidos i6nicos, temperatura do processo de aguecimento e teor de agua e
sua composicdo na fase dispersa (30% e 50%). Os autores concluiram que 0s ensaios
realizados neste trabalho inovador comprovam que os liquidos i6nicos quando sdo submetidos
as irradiagcbes de micro-ondas agem como excelentes desestabilizadores, promovendo a
separagdo de emulsdes de petroleo. Com a realizagdo dos testes ficou evidente que a
eficiéncia de separacdo depende de varios fatores, tais como: estrutura e concentragdo dos
liquidos i6nicos, tempo e velocidade de aquecimento e adicdo de NaCl na fase dispersa. Nos

experimentos conduzidos com o [Omim][PFg] a eficiéncia foi significativamente maior que
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nos ensaios que utilizaram o [Omim][BF,] atingindo valores proximos a 1% de teor de 4gua
na emulséo final. De uma forma geral, o trabalho apresentado provou que a utilizagéo dos
liquidos i6nicos juntamente com a irradiacdo micro-ondas € uma técnica promissora no

processo de separagdo de &gua em Gleo nas emulsdes de petrdleo.

LUCERO et al. (2010) aplicaram liquidos iénicos como desemulsificante de emulsdes
de petréleos tipo agua-6leo (A/O), com objetivo de avaliar o efeito das micro-ondas no
processamento. Neste estudo foram testados liquidos ibnicos distintos com propoésito de
avaliar a eficiéncia dos mesmos no processo de desemulsificacdo de emulsdes de petrdleo
submetidas ao aquecimento convencional e micro-ondas. As amostras foram obtidas a partir
de pocos perfurados no sul do Mexico. Elas foram classificadas pelos seguintes parametros:
grau API, viscosidade cinematica, teor de sal, teor de parafina, teor de agua e teor de
aromaticos, asfaltenos, resinas e saturados. Para preparar a emulsdo, a agua contendo 0s
liquidos i6nicos na concentracdo correspondente foi adicionada a cada amostra de 6leo bruto
(médio, pesado e ultra-pesado) pré-aquecido a 60 °C para obter um teor de agua 20% . Sobre
os testes de desemulsificacdo, foram realizados em duas maneiras. Um foi o teste da garrafa
(sistema convencional) e o outro foi a desemulsificacdo assistida por micro-ondas. Os autores
observaram que os liquidos iénicos estudados podem atuar como desemulsificante em
petroleo médio e, em alguns casos, em petroleos pesados na concentracdo de 1000ppm ap6s
10 h de aquecimento a 80 °C no sistema convencional. As emulsdes sintentizadas a partir de
petrdleo ultra-pesado foi desestabilizada apenas com um unico tipo de liquido idnico (TOAC1
— Cloreto de trioctilmetilamonio), e seu desempenho aumentou significativamente, quando foi

realizado em conjunto com irradiacdo de micro-ondas.

A patente de ANDERSON et al. (2011) utilizou um método para quebra de emulsédo de
um liquido iénico e um o6leo, compreendendo as etapas de: a) irradiacdo da emulsdo com
micro-ondas; b) separacdo da emulsdo em uma fase de liquidos iénicos e uma fase de Gleo e
c) recuperacdo de pelo menos uma das fases. Acredita-se que a irradiacdo micro-ondas
induza ou aumente a quebra da emulsdo (liquido idnico /6leo) através de aquecimento
preferencial da fase liquido idnico resultante na quebra do filme interfacial presente na
emuls&o com consequente coalescencia das gotas da emulsdo. Portanto, a desemulsificacdo de
emulsdes liquido ionico/0leo usando irradiagdo micro-ondas melhora substancialmente o

processo de separacdo das fases.

56



A patente de GUIMARAES et al. (2011) avaliou o processo de tratamento de emulsoes
agua/dleo (A/O) utilizando aquecimento micro-ondas associado a liquidos ibnicos. As
emulsdes estudadas continham entre 0,5% e 85% de agua por volume como fase dispersa, a
concentracdo de liquido idnico utilizado nos ensaios variou entre 0,01uL/g a 100uL/g. O
método de aquecimento inclui o aguecimento convencional e micro-ondas. No aquecimento
através de micro-ondas, os LIs™ apresentam um comportamento sinérgico na eficiéncia de
separacdo em relacdo ao aquecimento convencional. Os liquidos ionicos interagem de forma
muito eficiente com micro-ondas atravées do mecanismo de conducdo ibnica e sdo
rapidamente aquecidos em taxas facilmente superiores a 10 °C/s, sem qualquer aumento
consideravel de pressdo. Os autores concluiram que os liquidos idnicos acoplados a tecnologia
micro-ondas favorecem a aceleracdo do processo de desestabilizacdo da emulsédo uma vez que

muda a seletividade, promovendo o aquecimento preferencial do filme interfacial.

SILVA et al. (2013) desenvolveram um estudo com objetivo de investigar o efeito de
cinco liquidos idnicos — [C4mim]'[NTf2], [C8mim]'[NTf2], [C12mim][NTf2],
[C4py]" [NTf2]" e [C8mim]’[ [OTf] - e um conjunto de condigBes operacionais do processo
de quebra, incluindo tipo de aquecimento (convencional e micro-ondas), concentracdo de
liquido iénico (entre 0,74 a 8,9 umol/g da emulsdo) o efeito do tamanho da cadeia alquilica, o
efeito do tipo de céation e do tipo anion sobre a eficiéncia do processo. Os resultados
indicaram que a desemulsificacdo € favorecida quando empregado LI mais hidrofdbico e
maior cadeia alquilica do cation, como o [C12mim]+[NTf2]- chegando inclusive a atingir
valores préximos a 92% de remocdo de dgua. Além disso, observa-se que a associagdo LI e
micro-ondas maximiza a eficiéncia de quebra de emulsbes. Este trabalho recente é produto

deste estudo de doutoramento e sera detalhado ao longo dos préximos capitulos.

De acordo com a presente revisdo da literatura, constatou-se a inexisténcia de trabalhos
focalizando o tratamento primario do petrdleo e o processo de particdo de espécies polares de
emulsdes de petréleo do tipo agua/éleo utilizando liquidos i6nicos e micro-ondas. Esta tese
propde utilizar os liquidos i6nicos como desemulsificante para separacdo de emulsfes estaveis
de modo mais eficiente, avaliando também a particdo das espécies polares. O estudo de
particdo das espécies polares é fundamental para a qualificacdo de técnicas de separacdo para
a industria, sobretudo no que concerne as espécies acidas, beneficiando assim os campos de
petrdleo terrestres e maritimos. O aquecimento de misturas empregando micro-ondas esta

fundamentado na interacdo da matéria com o campo elétrico da irradiacdo incidente,
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originando a movimentacdo de ions e de dipolos induzidos ou permanentes das moléculas,
movimentacdo esta que geralmente produz calor. Em particular, o aquecimento de emulsfes
de petréleo é bastante vantajoso para fins de separacdo das fases, sendo facilmente atingivel
via irradiacdo por micro-ondas. Os mecanismos que favorecem a desestabilizacdo de
emulsdes 4gua em Oleo através da tecnologia de micro-ondas sdo resultantes da interacéo das
micro-ondas com 0s componentes polares e com os ions encontrados nas fases dispersa e
continua. (FORTUNY et al., 2008a)
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Capitulo 3

3 Materiais e Métodos Experimentais

Neste capitulo sdo descritos os materiais e métodos utilizados na etapa experimental
deste trabalho desde a caracterizacdo e investigacdo das propriedades dos liquidos idnicos até
sua aplicacdo na quebra de emulsdo de petréleo auxiliada por irradiacdo micro-ondas. Os
estudos experimentais foram realizados nos laboratérios da PETROBRAS (CENPES) e do
Nucleo de Estudos em Sistemas Coloidais (NUESC) - UNIT/Aracaju-SE.

Na etapa experimental foi utilizado um petrdleo “pesado” oriundo da Bacia de Campos
(RJ), o qual impde desafios para os segmentos de producéo e refino devido a estabilidade da
emulséo formada e por sua alta concentracdo de tensoativos naturais (asfaltenos e resinas). As
técnicas experimentais aplicadas na caracterizacdo de propriedades do petroleo e das
emulsdes sintéticas, assim como a caracterizacdo e investigacdo das propriedades dos liquidos

i6nicos utilizados estdo descritos nas segdes a seguir.
3.1 Caracterizag6es do Petroleo

O petroleo utilizado foi caracterizado em laboratorio visando avaliar alguns parametros
basicos relacionados a composicao do petréleo em espécies tensoativas e acidas, além do grau
API° e densidade. Estas informacdes sdo necessarias para um melhor conhecimento sobre o
comportamento do petroleo estudado. Para tanto, algumas propriedades fisicas e quimicas das
fases envolvidas na amostra foram avaliadas em laboratorio, conforme relacionadas na Tabela
8.
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Tabela 8: Principais parametros de caracterizacdo e normas utilizadas na analise da amostra
de petroleo.

Densidade (°API) Densimetria ASTM D-5002 16,8
Densidade relativa . . 0, 9506
(20/4°C) Densimetria ASTM D-5002
indice de Acidez Total Titulagdo Potenciométrica via
(IAT, mg KOH/q) reacdo acido-base ASTM D-664 3,35
Saturados
44,8
Aromaéticos
Metodologia 31,3
Hidrocarbonetos (%om/m) desenvolvida no
CENPES Resinas 21,6
Asfaltenos
2,3

3.2 Liquidos I6nicos

Os liquidos i6nicos Bis (trifluorometilsulfonil) de 1-Butil-3-metilimidazolio
[Csmim] [NTf,],, Bis(trifluorometilsulfonil) de 1-metil-3-octilimidazolio [Cemim] [NTf,]"
Bis(trifluorometilsulfonil) de 1-dodecil-3-metilimidazélio [Cromim] [NTF,],
Bis(trifluorometilsulfonil) de 1-butilpiridinio [C4py]'[NTf,]" e 1-metil-3-octilimidazélio
triflato  [Cgmim]*[OTf]" foram escolhidos para este trabalho por possuirem propriedades
fisico-quimicas que poderiam se enquadrar & proposta do trabalho, como alta estabilidade
térmica, elevado grau de hidrofobicidade e propriedade dielétrica ideal para favorecerem
rapido aquecimento via radiacdo micro-ondas. Todos foram adquiridos da lonic Liquids
Technologies (lolitec) com grau de pureza de 99%. Hoje em dia, os liquidos ibnicos mais
estudados sdo aqueles que apresentam o cation imidazdlio, sendo que este trabalho focaliza
apenas os liquidos ibnicos que apresentam imidazoélio ou piridinio em sua estrutura, apesar de
existirem muitos outros tipos (pirolidinios, fosfonios, amonios, guanidinios, isouronios). Os

liquidos iGnicos estudados neste trabalho estdo sumarizados na Tabela 9.

O desemulsificante utilizado neste trabalho nos testes de quebra comparativo aos

liquidos i6nicos foi fornecido pela Clariant SA com base em um co-polimero de poli(6xido de
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etileno-b-6xido de probileno), com peso molecular médio de 2330g/mol, dispersividade de

4,9, e oxido de etileno (OE)/6xido de propileno(OP) na razéo de 0,43.

Tabela 9: Relacdo de liquidos i6nicos estudados.

Peso molecular

Nomenclatura Estrutura Quimica Abreviacdo
(9/ mol)
Bis (trifluorometilsulfonil) de — N
/\  (CF3S02); A )
1-Butil-3-metilimidazélio SN 9,36 [Camim] INTE]
Bis (trifluorometilsulfonil) de QA ;-0
( o ,.) RN I g 47547 [Cemim]*[NT]
1-metil-3-octilimidazoélio F 0 O ¢F
Bis (trifluorometilsulfonil) de -
=\ (CF380;),N® 531,58 [Comim] [NTH,]
1-dodecil-3-metilimidazélio Nz@~
Bis (trifluorometilsulfonil) de 7 .
Lbutiloiridin e e 41636 [CpyI'INTE]
-butilpiridinio
1-metil-3-octilimidazélio [=\  cFs0P .
iflato ”\;,%x 344,40 [Csmim] [OTH]

3.3 Caracterizacao dos Liquidos 16nicos

Durante o processo de caracterizacdo dos liquidos idnicos foram utilizadas as seguintes

técnicas: analise termogravimétrica (TGA), medidas de densidade e titulagdo coulométrica.

3.3.1 Analise Termogravimétrica (TGA)

Termogravimetria é a técnica na qual a mudanca da massa de uma substancia é medida

em funcdo da temperatura enquanto esta é submetida a um aguecimento sob programacéo

controlada. A técnica TGA foi utilizada para determinar a estabilidade térmica dos liquidos

ibnicos estudados. Este dado é de fundamental importancia uma vez que os processos de

quebra de emulséo propostos neste trabalho envolvem temperaturas de 120°C. O equipamento
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utilizado na analise termogravimétrica € basicamente constituido por uma microbalanga, um
forno, termopares, um sistema de fluxo de gas e um instrumento para registrar
simultaneamente esses dados. O recipiente (“panelinha”) utilizado nas medidas era aberto e 0
material de a-alumina (safira). As analises foram realizadas no Laboratério de Tecnologia
Alternativa do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Sergipe (LTA/DEQ). O
equipamento utilizado nesta andlise é o Shimadzu, modelo DTG-60/DTG-60H (Figura 16).

Figura 16: Instrumento utilizado para anélise termogravimétrica.

3.3.2 Densidade

As andlises de densidade foram realizadas no Nucleo de Estudos em Sistemas Coloidais
(NUESC). O equipamento utilizado nesta analise € o um densimetro da marca Anton Paar,
modelo DMA 4500 M (Figura 17). Este tipo de equipamento é utilizado principalmente para a
medicdo da densidade em funcdo de temperatura, a qual € controlada por um termostato

incorporado tipo Peltier para controlar a temperatura.
Principio da técnica:

Uma pequena parte da amostra a ser testada (aproximadamente 2 mL) é introduzida na
célula de amostragem com temperatura controlada. Um tubo oco em forma de U é forcado em
oscilacdo harménica. O periodo de oscilacdo é dependente da densidade da amostra no tubo.
Medindo-se o periodo de oscilagdo do tubo a densidade é calculada. Usa-se para isso, uma
constante da célula previamente determinada através da medida de frequéncia de oscilacdo
quando a célula é preenchida com material de referéncia de calibragdo (agua e ar), de

densidade conhecida.
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Figura 17: Equipamento utilizado para obtencdo da curva de densidade dos Lis estudados.

3.3.3 Teor de agua por titulagdo coulométrica

E de fundamental importancia determinar o teor de agua dos liquidos idnicos, pois
algumas propriedades fisico-quimicas destes compostos podem variar devido a presenca de
agua. A técnica de titulacdo coulométrica empregando reagente de Karl Fisher é utilizada para
determinagéo do teor de 4gua presente nos liquidos idnicos puros. E utilizada esta técnica pelo
fato da mesma ser indicada para analisar amostras com teor de umidade inferior a 1%, uma
vez que os liquidos idnicos investigados neste trabalho apresentam elevado grau de pureza
(99%). O equipamento utilizado foi DL39, marca Mettler Toledo, disponivel no Nucleo de
Estudos em Sistemas Coloidais da UNIT/ITP (Figura 18). Esta técnica é baseada na medida
da intensidade de corrente elétrica necessaria para converter um analito quantitativamente a
um novo estado de oxidacdo. A coulometria (assim como os métodos gravimeétricos) tem
como vantagem comum independer de padrdes, pois as respectivas grandezas medidas (carga

elétrica e massa) sdo parametros que podem ser medidos com precisdo.

s
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Figura 168: Titulador Coulométrico para determinagdo do teor de &gua dos LIs estudados.
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3.3.4 Analise da Tensao Interfacial

Para investigar a atividade de superficie dos liquidos ibnicos, a tensdo interfacial (TIF)
entre as amostras de 6leo (com ou sem quantidades conhecidas de LI’s) e fase aquosa foi
medida com base na técnica de tensiometria de gota pendente. O equipamento empregado foi
o tensidbmetro de gota pendente/ascendente Tracker (Teclis). A andlise consistiu de medicéo
da TIF de wuma gota de Oleo bruto formada na fase de 4gua.
Para estas analises, foi utilizada agua ultrapura (grau Milli-Q). As condicdes experimentais
utilizadas foram: temperatura e tempo de contacto a 40 °C e 60 min, respectivamente. A
concentragdo molar de LI’s utilizado nestes testes foi de 4,18 mM, o que representa
aproximadamente a concentracdo média de LI’s utilizados para testes de desemulsificacéo.
Estas condicGes forneciam tempos de equilibrio de 40 min, o que corresponde a valores de

TIF estaveis associados com a formacdo de interface.
3.3.5 Quebra de Emulsdes de Petréleo

Preparo das Emulsdes

As emulsbes de petréleo preparadas neste trabalho foram sintetizadas no Ndcleo de
Estudos em Sistemas Coloidais (NUESC) do Instituto de Tecnologia e Pesquisa (ITP),
utilizando agua destilada, salmoura (conc. 50 g/L de NaCl) e o petréleo citado na secdo 3.1. O

procedimento de sintese envolveu as seguintes etapas:

1) Aquecimento do 6leo em banho-maria até 70°C promovendo a diminuigdo da sua

viscosidade.

2) Aguecimento da dgua ou salmoura até 70°C com objetivo de facilitar a incorporacao

com a fase 6leo.

3) Incorporacdo da fase aquosa no petréleo aquecido formando uma pré-emulséo

através da agitacdo manual da mistura.

4) Geragdo da emulsdo empregando o sistema de agitacdo apropriado (homogeneizador
- Turrax) durante 1 minuto e 30 segundos ou 2 minutos e 30 segundos, dependendo

da quantidade de emulséo sintetizada.
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5) Adicdo do liquido iénico puro, misturados com o agitador (homogeneizador durante

2 minutos).

Para cisalhamento e dispersdo da fase aquosa nas emulsdes, utilizou-se a agitacdo via
homogeneizador Ultra Turrax T25 Basic (fabricado pela IKA). A Figura 19 ilustra o
equipamento utilizado. A faixa de operacdo da velocidade de rotacdo do homogeneizador é de
0 a 24.000 rpm distribuidas em 5 velocidades selecionaveis. Nos ensaios realizados foi

utilizada a velocidade de 6.500 rpm.

Figura 19: Geracdo de emulsdo — homogeneizador ULTRA-TURRAX.

As emulsdes sintetizadas possuiam teor de agua aproximado variando entre 35%-45% e
didametro de gota médio entre 8 e 13 um. As emulsdes sintetizadas com essas caracteristicas
apresentaram estabilidade bastante elevada, de tal forma que a formacdo de &gua livre no
processo de quebra via micro-ondas unicamente é observada com o auxilio da adigdo de
agentes desemulsificantes (liquidos i6nicos). Com o intuito de promover a separacdo das fases
agua e oleo, foram realizados testes de quebra via aquecimento micro-ondas e convencional.
Estes conduzidos a temperatura constante de 120 °C e tempo de processo variando de 2 mim e
30 segundos a 15 mim. Abaixo estdo descritas detalhadamente as metodologias para

caracterizar as emulsdes sintetizadas quanto ao teor de agua e diametro das particulas.
3.3.6 Titulacéo por Karl Fischer

Para analise do teor de agua da emulsdo foi utilizado o método baseado na titulacao
potenciométrica empregando reagente de Karl Fischer. Para tanto foi utilizado o titulador

potenciométrico fabricado pela Metrohm modelo Titrando 836, ilustrado na Figura 20.
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Figura 20: Sistema de analise do teor de 4gua baseado no método de titulacdo
potenciométrica empregando reagente de Karl Fischer.

A reacdo de Karl-Fischer é baseada na oxidacdo do didxido de enxofre por iodo, na
presenca de agua. Nesta reacdo, emprega-se uma base para promover o deslocamento da
reacdo e o reagente de Karl Fischer o qual consiste numa mistura de iodo e dioxido de
enxofre. Nos experimentos foram utilizadas uma solucdo reagente composta de uma mistura
de metanol seco (Vetec, 99,8% de pureza) e cloroférmio (Vetec, 99% de pureza), sendo a
relacdo molar 3:1(metanol: cloroférmio). Esta metodologia utilizada nos experimentos
baseou-se na norma técnica ASTM D 1744. A reacdo da titulagdo, proposta por Karl Fischer
em 1935 (MENDHAN et al., 2002), é mostrada na Equacéo 12.

CH,OH +S0, +C,H,N —[C.H.NH]SO,CH,

(Eq. 12)
[CsH,NH]SO,CH, + H,0+1, +2C,H.N — 2[C.H,NH ]| +[C;H.NH]SO,CH,

A reacdo do alcool metilico com o didxido de enxofre resulta na formacéo de um sal.
Este sal formado é consequentemente oxidado pelo enxofre, ocorrendo também o consumo de
agua nessa reacdo. O ponto final da reacdo € alcancado quando a &gua é consumida
completamente. Neste ponto, a diferenca de potencial medido corresponde ao acumulo do
titulante na solugéo, podendo ser percebida uma mudanca repentina nesse potencial indicando
o termino da reacdo. O teor de agua é determinado atraves do volume de reagente de Karl
Fischer gasto na titulagdo de uma quantidade conhecida de amostra. As massas de emulséo

adicionadas para caracterizagdo encontram-se na faixa de 0,1 a 0,2 g.
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3.3.7 Distribuicao de Tamanho de Particulas

A distribuicdo do tamanho das particulas (gotas de dgua) das emulsdes sintetizadas foi
determinada através da técnica de difracdo a laser empregando o equipamento
MASTERSIZER 2000 da MALVERN. Este equipamento é apropriado para caracterizagdo de
diametros compreendidos na faixa de 0,02 pum a 2000 um dependendo do sistema analisado.
Cabe destacar que a sensibilidade do equipamento é bastante limitada nos extremos desta

faixa.

Os resultados de distribuicdo fornecidos pelo equipamento inserem parametros
estatisticos da curva de distribuicdo de tamanhos, tais como mediana e didmetro médio
volumétrico, dentre outros. Neste trabalho, a curva de distribuicdo de tamanho de gotas e o
didametro médio volumétrico - D(4,3) - medidos pelo equipamento foram escolhidos para fins
de avaliacdo das emulsdes e comparacdo com os resultados do modelo matemaético. Sendo
que, 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 definicdo é importante
na avaliacdo dos resultados, que é parametro D(0,5) - diametro abaixo do qual se encontra
50% do volume total da fase dispersa. A técnica da difracdo a laser é baseada na medida de
variacdo angular da intensidade de luz espalhada quando um raio laser passa através das
amostras analisadas. O espalhamento da luz depende também de outros fatores como o
comprimento de onda da luz e o indice de refracdo relativo da particula no meio dispersante
(WASHINGTON, 1992). Os equipamentos baseados nesta técnica possuem detectores
posicionados em angulos distintos para monitorar a intensidade da luz espalhada. Este sinal é
convertido em curvas de distribuicdo de tamanho de particula através de correlacGes
matematicas fundamentadas em teorias classicas da fisica, com destaque para as teorias de
Mie e Fraunhofer (PAPINI, 2003).

3.3.8 Unidades Experimentais

Os experimentos para quebra de emulsdo na presenca de liquidos i6nicos foram
conduzidos todos em batelada empregando aquecimento convencional e em dois reatores
micro-ondas, um do tipo multimodo (ANTON PAAR) e outro monomodo (CEM).

Aquecimento Convencional
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Os testes via aquecimento convencional foram realizados em banho termostatico
empregando 6leo mineral como fluido térmico e frascos de quartzo tipicamente utilizados no
reator micro-ondas, com o intuito de manter a geometria dos frascos em ambos os testes de
aquecimento. Para uso dos frascos de quartzo no sistema de aquecimento convencional foi
construido um suporte que permite a sustentacdo do frasco de quartzo no banho além de
garantir a seguranca de experimentos realizados sob alta temperatura (120°C). A Figura 21
mostra o frasco inserido no suporte construido. As condi¢es experimentais nos ensaios com
aquecimento convencional foram: temperatura de 120°C e tempo de processo de 30 min. Este
tempo de processo extrapola o valor adotado nos testes micro-ondas multimodo, que foi 15
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
petréleo sintetizados com o Gleo estudado verificou-se que tais emulsdes quando inseridas nos
frascos de quartzo atingem a temperatura de 120°C ap6s 15 min do inicio da troca térmica.
Assim o tempo de 30 min do processo convencional foi estabelecido contemplando 15 min
para o0 aquecimento da amostra e 15 min durante 0s quais a amostra se manteria a temperatura

fixada.

Figura 21: Frasco de quartzo e suporte para realizagéo de testes sob aquecimento
convencional.

Reator Multimodo

Os ensaios no reator multimodo foram conduzidos num reator micro-ondas Synthos

3000 da Anton-Paar composto por um rotor giratorio (3 rpm) com capacidade para 8 frascos
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de quartzo, com volume maximo de 80 mL cada. O equipamento possui dois magnetrons
gerando radiacfes a uma frequéncia de 2,45 GHz, com uma poténcia méxima de irradiacao de
1400 W. A unidade possui sensores de pressdo e temperatura e permite estabelecer distintos
programas de aquecimento, nos quais podem ser estabelecidos perfis com poténcia ou
temperatura controlada. A temperatura € medida no fundo de cada tubo por um dispositivo
infravermelho, ao passo que o tubo 1 possui um sensor de temperatura a gas no seio do fluido.
O equipamento pode realizar reacdes em temperaturas de até 300°C e em pressdes de até 80

bar. A Figura 22 mostra o sistema reacional micro-ondas Synthos 3000 da Anton Paar.
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Figura 22: Reator micro-ondas Synthos 3000, base giratoria e tubos de quartzo.

Os ensaios de quebra via micro-ondas foram conduzidos em reator Synthos 3000 da
Anton Paar, sob temperatura constante fixada em valores 120°C e tempo de processo de 15
min. Em todos os ensaios foram empregados 4 frascos de quartzo localizados nas posicoes 1,
3, 5 e 7 do reator. Todos os frascos foram preenchidos com uma massa de emulsdo de 20 g e

uma quantidade conhecida de liquido i6nico segundo metodologia apresentada abaixo.
Reator Monomodo

Outro equipamento utilizado neste trabalho foi o reator micro-ondas monomodo da
marca CEM, modelo Discover (Figura 23). Este equipamento possui uma Unica cavidade com
sete pontos diferentes de emissdo das micro-ondas, poténcia maxima de 300 W e recipiente de
vidro, tipo tubo, com volumes de 10 mL e 35 mL. O reator permite também modos de
trabalhos distintos que variam a forma de emissdo das micro-ondas no sistema reacional. No

modo dindmico as ondas sdo emitidas apenas para manter constante a temperatura
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estabelecida pelo operador, onde a radiacdo é emitida de forma muito intensa inicialmente e
depois apenas 0 minimo necessario para manter a temperatura. Para 0 modo Poténcia Fixa o
equipamento emite picos instantaneos de ondas durante todo o tempo de reacédo e, sempre que
a temperatura comeca a diminuir, € emitido novo pico; entretanto quando é utilizado o modo
Poténcia Fixa com a fung¢do “sem controle de temperatura”, as ondas sdo emitidas em
poténcia maxima, estabelecida pelo operador, durante todo o tempo da reagdo. Vale ressaltar
que o célculo de energia total aplicada (determinada na secdo 4.3.6) baseou-se no somatério

das poténcias a cada segundo, ou seja, trata-se da integral da poténcia no tempo.

Figura 23: Reator micro-ondas monomodo com processo em batelada, Discover CEM.

Adicao dos Liquidos I&nicos Puros

A adicdo e mistura dos liquidos idnicos nas emuls@es sintetizadas é realizada antes das
amostras serem submetidas ao aquecimento. Assim, foram pesadas 100 g da emulsédo em um
béquer de vidro de 150 mL e adicionado o LI sob concentraces que variaram de 0,74 a 9,18
pumol/g. Para os cinco liquidos i6nicos estudados, os valores das concentracdes foram
calculados tendo como base o peso molecular e a densidade de cada liquido ibnico. A
homogeneizacdo dos liquidos i6nicos na amostra € feita utilizando 0 mesmo homogeneizador
para sintese das emulsdes citado acima. Foi adicionado o liquido idnico nos 100g da emulsdo
e homogeneizado por 2 min a velocidade de 6.500 rpm. Logo ap6s a etapa de
homogeneizacdo as amostras foram submetidas a aquecimento. A Tabela 10 sumariza as

concentragdes dos liquidos i6nicos puros utilizados neste trabalho.
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Tabela 10: Concentragdes de liquidos idnicos puros utilizados no processo de quebra.
Concentracdes dos Liquidos I6nicos (umol/g da emulsdo)

[Cimim]"[NTf]”  [Comim]'[NTF]"  [Comim]"[NTf]  [Cupy]'[NTF] [Cemim] " [OTf]

2.23 0,74 0,74 2.23 1,84
4,46 1,50 1,12 4,46 3,67
6,68 2,22 1,50 6,68 5,50
8,90 3,36 2,22 8,90 7,34

- - 2,79 - -

- 4,44 3,36 - -

- 5,97 4,44 - -

- 6,66 4,92 - -

- 8,02 5,24 ] ]

- - 6,01 - -

Adicéo do Liquido I6nico (C1,mimNTf,) em Etanol

Foram preparadas quatro solucdes de liquido i6nico (LI) em etanol (EtOH) nas
seguintes proporgoes: 25%LI1 : 75%EtOH, 40%LI : 60%EtOH, 50%LI : 50%EtOH, 75%LI :
25%EtOH. As solugbes foram preparadas com objetivo de facilitar a mistura do LI na
emulsdo. Foram também realizados ensaios com LI e EtOH puros afim de mostrar um
comparativo da eficiéncia de separacdo nos trés sistema, sob distintos modos (multimodo e
monomodo) de irradiacdo micro-ondas. Cabe ressaltar que o etanol foi o solvente escolhido
por ser um solvente constituinte no desemulsificante industrial. Além disso, BAHADUR e
DEENADAYALU (2013) observaram que o sistema LI + etanol apresenta forgas de interagéo
intermoleculares elevadas. Com relacdo a solubilidade destes sistemas foi observado por
DOMANSKA e MACIANIAK (2007) que alcool de menor cadeia alquilica e liquido i6nico
baseado em cétion imidazolio e anion NTf, proporciona maior solubilidade. Destaca-se que a

concentracéo utilizada das solucdes e do LI e etanol puros foi de 2,79 umol/g da emuls&o.

3.4 Estudos da Parti¢do de Espécies Acidas em Emulsdes de Petrdleo
Fracionamento

Nesta secdo serd descrito 0 metodo de extracdo utilizado nas amostras de petroleo bruto
e da fase oleosa apds processamento micro-ondas multimodo, com intuito de avaliar o

processo de parti¢do das espécies polares presente no petréleo. Devido ao fato do petroleo ser
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uma matriz complexa é necessaria uma pré-separacdo antes de desenvolver qualquer
metodologia analitica para identificar os compostos polares presentes. Neste trabalho o
petréleo descrito na secdo 3.1 e amostra da fase oleosa apos desemulsificacdo micro-ondas
(Tabela 11 — condicdes experimentais utilizadas neste teste) foram fracionados em 4 correntes
(saturados, aromaéticos + saturados, nitrogenados e oxigenados). O procedimento de
fracionamento dos analitos foi realizado pelo método de cromatografia liquida preparativa
(CLP) em coluna de vidro (1 cm D.I. x 30 cm de comprimento), utilizando 20 g silica gel com
granulometria de 70 - 230 mesh, a qual foi previamente ativada a 280 °C por 16 h. Os
compostos foram eluidos utilizando uma sequéncia de solventes em ordem crescente de
polaridade. A Figura 24 representa a sequéncia de fracionamento da amostra de petréleo em
quatro fracbes. Apds fracionamento a fracdo &cida (F4-oxigenados) foi derivatizada e
caracterizada por Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas do tipo
quadrupolar (GC/gMS), sendo que as nomenclaturas fornecidas para as amostras analisadas
sdo: PF, (fracdo acida oriunda do petrdleo bruto) e MO-F, (fragdo &cida da fase oleosa

oriunda do processo de desemulsificacdo micro-ondas).

Tabela 11: CondicGes experimentais utilizadas para obter a fase oleosa oriunda do processo
de particdo da emulsdo submetida ao aquecimento micro-ondas multimodo.
Tempo Temperatura [NaCI] | [Cmim]*[NTf2] | TA,' | DTG® | EF(%)’

(min) (°C) o/L pmol/g da emulséo (4,3)

15 120 50 6,02 38% | 12,5pum 91,38

1 — Teor de &gua inicial
2 — Distribuicdo do tamanho de gotas
3- Eficiencia de separacdo
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1,0 g da amostra

20 g de silica

15 mL de hexano
25 mL de hexano + 10 mL de DCM 50 mL de DCM 50 mL de metanol

aromaticos : :
saturados | |\“coturados| [nitrogenados oxigenados

Figura 24: Esquema geral do fracionamento por cromatografia liquida em silica.

Derivatizacao

A derivatizacdo é um procedimento quimico comum para analise dos compostos polares
contendo atomos de hidrogénio ativos (por exemplo, -OH, -- COOH, -NH,, -SH), a fim de
gerar compostos com menor polaridade e que possam ser devidamente detectados em analise
de cromatografia. Moléculas contendo os grupos polares funcionais possuem insuficiente
volatilidade, baixa estabilidade térmica, e possivel interacdo com o recheio da coluna solida,
resultando em baixa sensibilidade e detectabilidade (SHUMMER et al., 2009; SHAREEF et
al., 2006; SPAULDING e CHARLES, 2002). As reacdes mais comuns que ocorrem nos
processos de derivatizacdo sdo alquilacdo, acilacdo e sililagdo. Estes métodos convertem
compostos polares em éteres, ésteres, amidas e tioesteres. Os derivados resultantes sao menos
polares (menor interacdo dipolo-dipolo) mais volateis, e eles tém alta estabilidade que
aumentam sensibilidade, resolu¢cdo de componentes e propriedades cromatograficas
(SHAREEF et al., 2006).

Descrigao do Procedimento

A derivatizacdo foi realizada adicionando  N-metil-n-(terc-butildimetilsilil)
trifluoracetamida (TBDMSTFA), sob atmosfera inerte, na razdo aproximadamente de 1:5 da
amostra em volume. As amostras foram aquecidas, em banho-maria, a 60 °C (banho de agua)

por 15 minutos, para garantir a formacgdo dos terc-butildimetilsilil (t--BDMS) ésteres dos
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acidos. Para garantir que ndo houvesse formacdo de dimeros as amostras foram fechadas
ainda sob atmosfera de nitrogénio. E somente ap6s o aquecimento, as tampas dos frascos
foram abertas para eliminar os vapores formados e 0 excesso do derivatizante. Uma vez seco,
500 pL de DCM (diclorometano) bidestilado foram adicionados aos frascos e encaminhados
para analise cromatogréfica. O agente derivatizante foi armazenado em frasco hermeticamente
fechado para evitar o contato com o ar e mantido sob refrigeracdo, conforme descrito por

CAMPOS et al., 2006. Os compostos t-BDMS dos acidos fragmentam-se conforme a Figura
25.

CH CH .
o] 3 0 3 .
N\ | N\
H3C C—O0SiC(CH3)3 —» H3C C—0SiC(CH3)3
CH; CH;
(0] CH; 0 CHj
N/ | /
Hi3C C— 0si » WC C 4+ go—s-
\C‘Hg @ AN CH,
[mz=75]
[M-57]

Figura 25: Esquema de fragmentacdo do t-BDMS derivado do acido 1-metil-ciclohexandico.

De acordo com esta figura, a formacdo do pico base ocorre pela subtracdo de 57
unidades, correspondentes ao radical terc-butil e resultando o ion [M-SiC;Hg]" ou [M-57]",
bastante estavel, representado pelo maior pico. O valor do pico base varia em acordo com o
namero de carbono e o numero de Z, o que pode ser acompanhado pela Tabela 12. Isso
porque qualquer analise do espectro de massas (MS) de acidos nafténicos apresenta inimeros
ions. Para interpretacdo dos dados, assumiu-se que 0s ions se ajustavam a formula empirica
CnH2n+202 (HOLOWENKO et al. 2002).
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Tabela 12: Picos bases esperados no espectro de massas para série homologas de acidos
nafténicos derivatizados com TBDMSTFA (CAMPQOS, 2005).
N° NUmero de Z

Carbono| O 2| 4] -6 |-8]-10]-12
3 131|129 | 127 | 125 | 123 | 121 | 119

4 145 | 143 | 141 | 139 | 137 | 135 | 133

5 159 | 157 | 155 | 153 | 151 | 149 | 147

6 173 | 171 | 169 | 167 | 165 | 163 | 161

7

8

9

187 | 185 | 183 | 181 | 179 | 177 | 175
201 | 199 | 197 | 195 | 193 | 191 | 189
215 | 213 | 211 | 209 | 207 | 205 | 203
10 229 | 227 | 225 | 223 | 221 | 219 | 217
11 243 | 241 | 239 | 237 | 235 | 233 | 231
12 257 | 255 | 253 | 251 | 249 | 247 | 245
13 271 | 269 | 267 | 265 | 263 | 261 | 259
14 285 | 283 | 281 | 279 | 277 | 275 | 273
15 299 | 297 | 295 | 293 | 291 | 289 | 287
16 313 | 311 | 309 | 307 | 305 | 303 | 301
17 327 | 325|323 | 321 | 319 | 317 | 315
18 341 | 339 | 337 | 335 | 333 | 331 | 329
19 355 | 353 | 351 | 349 | 347 | 345 | 343
20 369 | 367 | 365 | 363 | 361 | 359 | 357
21 383|381 | 379|377 | 375|373 | 371
22 397 | 395 | 393 | 391 | 389 | 387 | 385
23 411 | 409 | 407 | 405 | 403 | 401 | 399
24 425 | 423 | 421 | 419 | 417 | 415 | 413
25 439 | 437 | 435 | 433 | 431 | 429 | 427
Células marcadas ndo representam teoricamente acidos nafténicos

As analises cromatograficas foram realizadas em um cromatografo gasoso acoplado a
um detector de espectrometria de massas (GC/qMS) modelo Shimadzu QP-2010 Plus. A
coluna capilar utilizada foi OV5 (metil siloxano com 5% de grupos fenil substitidos) com
0,25 mm de didmetro interno, 0,25 pm de espessura do filme da fase estacionaria e 60 m de
comprimento. As condic¢Bes cromatogréaficas foram modo de injecdo split (1:10), temperatura
do injetor, detector e da fonte de ions 300 °C, 300°C e 200°C, respectivamente, volume
injetado 1 pL, fase movel utilizada, gas hélio com taxa de fluxo de 1 mL min™, temperatura
da interface 300 °C e rampa de temperatura de 40 °C (2 min) - 15 °C min™ - 180 °C (1 mim) —
2°C mim™ = 270°C — 5°C mim ™ — 300°C (25 mim).
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A aquisicdo de dados foi realizada através do software GCMS-solution, version 2.5
(Shimadzu, Kioto, Japan). Foram usados os sistemas de varredura (SCAN — varredura linear
de ions da espectrometria de massas) com (25 espectros por segundo) e também o modo SIM

(monitoramento de ions selecionados, do inglés selected ion monitoring).

Analise de dados do GC/MS

Para obtencdo dos resultados via GC/qMS foi realizada analise cromatogréfica,
acompanhada de estudo referente a formula empirica dos &cidos nafténicos (C,H2,+,0,), para
obtencdo dos numeros de atomos de carbono e o numero de anéis (z), conforme descrito na
Tabela 12. Para a distribui¢cdo dos compostos acidos, considerou-se a intensidade do ion [M-
57]+ de cada composto &cido identificado, presente na amostra.

A andlise qualitativa estd embasada na presenga de compostos &cidos nas amostras
oleosas, sua identificacdo foi realizada através do modo SCAN (varredura linear de ions da
espectrometria de massas), o qual permite uma investigacdo prévia dos picos correspondentes
aos compostos de interesse esperados no espectro de massa, para séries homdlogas referentes
aos acidos derivatizados com o TBDMSTFA e do modo SIM (monitoramento de ions
selecionados, do inglés selected ion monitoring), o qual permite selecionar os ions
correspondentes aos compostos de interesse, possibilita uma melhor resolucdo cromatografica

e, elucida quanto aos constituintes.
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Capitulo 4

4 Resultados e Discussoes

4.1 Caracterizacao e Propriedades dos Liquidos 16nicos

Inicialmente foram feitas as andlises de caracterizacdo para avaliar as principais
propriedades fisico-quimicas dos reagentes utilizados neste trabalho e quando possivel

compara-los com outros trabalhos da literatura.
4.1.1 Medidas de Densidade

Além das andlises de TGA para caracterizacdo dos LIs foram realizadas medidas de
densidade. A Figura 26 mostra as medidas de densidade realizadas neste trabalho. Os
resultados obtidos mostram que o valor da densidade diminui a medida que o comprimento da
cadeia alquilica do cation aumenta, seguindo a ordem: [Csmim] > [Cgmim] > [C;omim]. Com
relacdo ao tipo de cation o piridinio apresentou densidade superior ao imidazolio. J& avaliando
o0 tipo de anion os resultados mostram que a densidade aumenta com o aumento do tamanho
do anion na ordem [NTf;] > [OTf]. Tais comportamentos sdo reportados na literatura
(JACQUEMIN et al.2006; PAPAICONOMOU et al.2010; SALGADO et al.2014).

150
1,45 X
XXX %

1,40
g
3, 1,35 —_— & C4mim-NTf2
'§ 1,30 lngy B C8mim-NTF2
o 125 2 C12mim-NTf2
<
—8 1,20 NARK XX X X X X X C4Py-NTf2

115 XXX K % C8mim-OTf

1,10

0 20 40 60 80 100
Temperatura °C

Figura 26: Curva de Densidade Experimental dos liquidos ibnicos estudados.
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4.1.2 Analises Termogravimétricas (TGA)

A Tabela 13 apresenta um comparativo das temperaturas de decomposicao dos liquidos
i6nicos estudados neste trabalho com a literatura. Como pode ser observado os valores séo
bastante préximos aos valores encontrados na literatura. Uns dos pardmetros que pode
explicar diferenca entre os valores de temperaturas é o grau de pureza de cada liquido idnico.
As condicdes das analises foram: Massa da amostra 5 — 8 mg, temperatura 30°C a 600°C, Gas
— Nitrogénio (Ny), Fluxo do gas 100mL/min , taxa de aquecimento 10°C/min, material do

recipiente (“panelinha”) - a-alumina (safira).

Tabela 13: Temperaturas de decomposicéo dos liquidos idnicos estudado neste trabalho.

LI Tdecomp (OC) Tdecomp (OC)

Neste trabalho Literatura

[Camim] [NTf,] 456 427°

439°

[Cemim]*[NTf,] 455 425°
[Comim] [NTF,] 453 -

[Capy] [NTF2] 425 424°
[Cemim]*[OTf] 418 .

(a) TOKUTA et al., 2005
(b) HUDDLESTON et al., 2001
(c) CROSTHWAITE et al., 2005

A Figura 27 ilustra as DrTGA (diferencial de analise térmica) de cada composto; nota-
se que todos os Lis analisados apresentam elevadas temperaturas de decomposicao, superiores

a 350 °C. As curvas de perda de massa estdo ilustradas no Anexo 1 desta tese.
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Figura 27: DrTGA dos liquidos i6nicos estudados.

4.2 Estudo do Comportamento Dielétrico dos Liquidos I16nicos

Foram realizados ensaios de aquecimento micro-ondas de dois dos cincos liquidos
ionicos estudados: [Ciomim]' [NTf,]" e [Cemim]'[OTf] . O primeiro foi escolhido por
apresentar maior eficiéncia na quebra de emulsdo. O segundo, pelo motivo da escassez de
relatos na literatura quanto a sua estabilidade térmica. Neste estudo preliminar do
comportamento dielétrico dos liquidos i6nicos foi avaliado nos distintos modos de irradiacédo
micro-ondas (monomodo e multimodo). As condicBes experimentais utilizadas no reator
monomodo foram: temperatura de 120°C, tempo de aquecimento 5mim e poténcia de 100 W
e 300 W. Pode-se observar na Figura 28 o perfil de aquecimento similar dos dois liquidos
ibnicos independentemente das poténcias aplicadas. Nota-se que estes compostos absorvem
rapidamente as micro-ondas atingindo a temperatura de interesse em um intervalo de tempo
inferior a 1 min. Observa-se também que estes compostos atingem uma temperatura superior
a 120°C para ambas poténcias estudadas, sendo este aumento de temperatura mais evidente

com o liquido iénico de maior cadeia alquilica e maior anion.
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Figura 28: Curvas de aquecimento do [Csmim]' [OTf] e [C1omim] [NTf,]” para ensaios de
aquecimento conduzidos sob poténcia inicial de 100 W e 300W.

Com objetivo de verificar se as micro-ondas provocam algum tipo de decomposicédo
térmica destes compostos, as amostras foram submetidas a analise termogravimétrica, apds o
aquecimento. As temperaturas de decomposicao inicial encontradas foram 418°C e 453°C;
apos aquecimento as temperaturas ndo sofreram alteracGes significativas, apresentando
valores de 417°C e 456°C para [Cemim]' [OTf]" e [Comim] [NTf,] , respectivamente. Em
seguida foram realizados ensaios de quebra com o [Cymim]'[NTf;]” submetido ao
aquecimento, verificando-se valores equivalente de eficiéncia da separacdo quando
empregados o liquido idnico sem aquecimento prévio (Figura 29). Portanto, pode-se concluir
que a temperatura utilizada (120°C) para teste de quebra de emulsbes de petréleo néo
influencia a estabilidade térmica destes compostos e ndo compromete sua eficiéncia como
agente desemulsificante. As condigdes experimentais utilizadas nestes ensaios estdo

resumidas na Tabela 14.
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Tabela 14: Condi¢des Experimentais e caracteristica da emulsao.

Tipo de Tempo Temperatura (°C) [NaCl] LI [umol/g da emulséo] TA, DTG
aguecimento (min) o/L (4,3
Micro-ondas 15 120 50 2,79 -6,02 38 % 10,8um

multimodo

TA, — Teor de &gua inicial da emulséo sintetizada.

DTG(4,3) — Diametro médio volumétrico da emulsdo sintetizada.

100

80

60

EF (%)

40

20

= C12mim-NTf2-S/AQ ¢ C12mim-NTf2- C/AQ

4 6

Concentragdo de LI [pmol/g da emulsdo]

Figura 29: Eficiéncia de separacdo em funcdo da concentracdo do [C1,mim] [NTf,] - S/AQ

(sem aquecimento) e [C1omim] [NTf,]” -C/AQ (com aquecimento) apos processamento

micro-ondas.

A Figura 30 mostra um comparativo das DrTGA (diferencial de analise térmica) do

[Cemim]*[OTf] e [Comim][NTf,] antes e apds aquecimento micro-ondas.
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Figura 30: DrTGA do [Csmim]*[OTf] e [C.omim][NTf,]" apds aquecimento micro-ondas.

J& com o reator multimodo foram realizados dois tipos de testes de aquecimento micro-
ondas. No primeiro foram utilizadas amostras de desemulsificante (D942), e comparadas as
curvas levantadas para a agua e liquidos i6nicos. No segundo tipo foram utilizadas amostras
de [C8mim]" [BF4]’, [C8mim]" [PF6], [C8mim]* [OTF] e [C12mim]*[NTf2]" para comparar
as curvas de aquecimento dos Lls estudados. Vale ressaltar que os [C8mim]" [BF4],
[C8mim]" [PF6] foram investigados no trabalho desenvolvido por LEMOS et al. (2010).

O ensaio de aquecimento consistiu na irradiagdo micro-ondas em amostras dos
compostos mantendo a poténcia constante de 500 W. O rotor foi preenchido com uma amostra
de 15 mL de desemulsificante ou 15 mL de LI na posicdo 1 e com amostras de 15 ml de agua
nas posicoes 3, 5 e 7. A Figura 31 mostra as curvas de aquecimento (temperatura vs tempo)
para os trés compostos de interesse: agua, LI e D942. No que se refere ao aquecimento de
desemulsificante, observa-se para ambos o0s 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 sistemas reacionais que possuem
alcoois (ex. metanol ou etanol) na sua composicéo, sendo estes alcoois 0s Unicos compostos
polares presentes no sistema capazes de promover o aguecimento da amostra. Nestes sistemas
é possivel acontecer uma vaporizagao parcial do alcool, sendo esta porcdo do material na fase
vapor com baixa capacidade de absorver radiagdo micro-ondas, porém incapaz de participar
do aquecimento da fase liquida. Outra explicacdo para a obtencdo de temperaturas limites de

aquecimento em alcoois seria que para estes compostos as propriedades dielétricas sdo
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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 solubilizacao do

desemulsificante que pode ser de natureza alcodlica ou nao.

Poténcia = 500 W

140 -
120 - i
L
G 100 - -
o g —
g
2
g = Agua
3
5 - D942
-LI
0
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Tempo (s)

Figura 31: Curvas de aguecimento da agua, LI e D942 para ensaios de aquecimento
conduzidos sob poténcia constante de 500 W.

Na Figura 32 mostram-se as curvas de aquecimento (temperatura vs tempo) para 0S
quatro liquidos idnicos estudados. Observa-se que as taxas de aquecimento foram bastante
elevadas, sendo necessarios somente alguns segundos para atingir temperaturas acima de
100°C. Segundo DONG et al. (2013), MALLAKPOUR e RAFIEE, (2011) e HOFFMANN et
al. (2003) estas substancias apresentam propriedades atraentes (elevada polaridade) para a
tecnologia micro-ondas. HOFFMANN et al. (2003) afirmam que a condutividade dos liquidos
ibnicos ndo é o fator que influencia o mecanismo de absorcdo das micro-ondas, a relaxacédo
dielétrica desempenha certamente um papel bastante importante. Portanto eles concluem que
a superposicdo dos dois mecanismos (rotacdo do dipolo e conducdo ibnica) explica o
comportamento destas substancias frente as irradiacbes micro-ondas. Nota-se que o liquido
ionico [Ciomim]*[NTf,]” apresenta maior eficiéncia energética (maiores rendimentos e
seletividade) introduzida através das micro-ondas, ou seja, esta substancia proporcionou
maior acréscimo na temperatura. Pode-se afirmar que o tipo de anion influencia
significativamente a absorcao das micro-ondas. Denota-se que os liquidos ibnicos com anions

mais hidrofobicos absorvem rapidamente as micro-ondas, atingindo maiores temperaturas

83



(INTf,] = [OTf] > [PFe] = [BF4]). Nos estudos realizados por WAKAI et al.(2005), os quais
avaliaram a relacdo entre a estrutura do liquido idnico e a constante dielétrica (a constante
dielétrica dos liquidos i6nicos quantifica a capacidade do material em armazenar energia
eletromagnética) os resultados mostram que & diminui com o aumento do comprimento da

cadeia alquilica e aumenta com o tamanho dos anion ( NTf, > BF, = PF).
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Figura 32: Curvas de aquecimento dos LI’S para ensaios de aquecimento conduzidos sob
poténcia constante de 500 W.

4.3 Testes de Quebra de Emulsao sob Diversas Condi¢6es Operacionais

Nesta secdo serdo apresentados alguns dos principais resultados obtidos em testes de
desemulsificacdo para os quais foram variadas algumas condicBes experimentais com o
intuito de melhor compreender a acdo dos liquidos ibnicos na desestabilizacdo das emulsdes
de petroleo. Ressaltando que todos os ensaios foram realizados a temperatura de 120°C, teor
de agua inicial variando entre 35%-45% e diametro de gota médio entre 8 e 13 um; foram
realizados testes em duplicatas afim de avaliar a reprodutibilidade. Os liquidos i6nicos
[Csmim] "[NTf]", [Cemim]"[NTf,]", [Coomim]"[NTE,]", [Capy]'[NTF,] e [Cemim]'[ [OTF]
foram empregados como aditivos quimicos em ensaios de desemulsificagdo via micro-ondas e
sob aquecimento convencional sob distintas condi¢Ges experimentais. Em tais ensaios foi
variada a concentra¢do do liquido iénico (0,74 a 8,9 umol/g da emulsdo). Além deste
parametro foi investigado o efeito do tamanho da cadeia alquilica, o efeito do tipo de cétion e

do tipo anion, efeito da composi¢cdo da fase aquosa, o efeito do modo de radiacdo micro-
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ondas, efeito do liquido idnico solubilizado em etanol e o efeito da reducdo de viscosidade da
fase 6leo sobre a eficiéncia do processo.

4.3.1 - Efeito do tamanho da cadeia alquilica e o tipo de cation

A influéncia do tamanho da cadeia alquilica e o tipo de cétion foram investigados
através de ensaios de desemulsificacdo via micro-ondas. A Figura 33 mostra as eficiéncias
obtidas para distintos ensaios conduzidos sob as mesmas condi¢Ges experimentais em funcao
da concentracao dos liquidos i6nicos (LI’s). Observa-se que os LI’s de maior cadeia alquilica
[Cemim] [NTf,]" e [Comim][NTf,]” favoreceram maiores eficiéncias de desemulsificacéo,
atingindo eficiéncia superior a 74% e 90%, respectivamente. E possivel afirmar que o LI de
cadeia alquilica longa apresenta uma maior tendéncia a migrar para a interface, deslocando os
tensoativos naturais. Em alguns casos, LIs de cadeia longa assemelham a tensoativos
convencionais e podem formar agregados (micelas) (GENG et al., 2010). Assim, uma maior
concentragdo destes tensoativos na interface diminui a tenséo interfacial. Apesar de uma
correlacdo direta entre a reducdo da tensdo interfacial (TIF) e a desestabilizacdo do filme
interfacial ndo ser algo 6bvio, estes resultados podem indicar a formagdo de um novo filme
interfacial menos rigido e com menor tempo de vida. Para comparar a capacidade destes LIs
posicionar-se na interface da emulsdo, as medi¢cdes de TIF para o petroleo bruto isento de
aditivos e na presenca de [Cnmim] " [NTf,]" foram realizadas (Tabela 15). De acordo com
estes dados, a adicdo de [C;omim]* [NTf,] na fase oleosa produz uma reducéo significativa da
TIF, o que indica a sua maior afinidade para a interface, quando comparado com 0s outros
Lls. Por outro lado, o0 uso de espécies de cadeia mais curta (C4 e Cg) resultou em baixa
reducio de TIF. De fato, a utilizacio da espécie [Csmim] © produziu uma alteracio
insignificante da TIF, quando comparado com o 6leo bruto isento de aditivos, confirmando a
ideia de que as espécies de cadeia curta tém pouca capacidade para deslocar os surfactantes

naturais do petr6leo bruto e, em ultima analise promover a desestabiliza¢do do sistema.
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Tabela 15: Dados da TIF ap6s 60min de tempo de contato: petroleo bruto/fase aquosa.

Amostras LI TIF a 40°C (mN/m)
1 252+0,3
2 [Csmim] *[NTF,] 249+0,2
3 [Cemim] [NTH] 24,1+0,3
4 [CLomim]* [NTH,] 16,6 + 0,4

Quanto a mudanca no tipo de cation ndo foi verificado um aumento significativo na
eficiéncia de separacdo. Estudos realizados por KATO e GMEHLING (2005) verificaram o
efeito dos céations imidazélio e pirrolidinio (sendo este composto com propriedades
semelhantes ao piridinio, objeto de estudo deste trabalho) na solubilidade de LIs em alcanos.
A alteracdo daqueles grupos funcionais ndo apresentou efeito relevante na solubilidade. Essa
constatacdo pode ser a razdo pela qual a eficiéncia de separacdo do sistema emulsionado nédo

sofreu alteracdes. Este fato motivou o estudo da alteracdo da cadeia alquilica.
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Figura 33: Efeito do tamanho da cadeia alquilica e tipo de cation na eficiéncia de
desemulsificagao via micro-ondas.
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4.3.2 - Efeito tipo de anion

Ao analisar o efeito do tipo de &nion na desemulsificacdo, manteve-se o cation Cgmim
adotando-se dois tipos de anions: [OTf] e [NTf,]. Como pode ser visto na Figura 34, houve
uma maior eficiéncia de separacdo de emulsdes usando anion [NTf,]" em relagdo ao [OTI],
especialmente para concentragdes superiores a 7 umol-/g. HALLETT et al. (2011);
MALLAKPOUR et al. (2011) e ENDRES et al. (2006) constataram maior hidrofobicidade
deste anion. Estes resultados suportam as observacoes feitas antes por LEMOS et al. (2010),
para os quais a utilizacdo de um anion hidroéfilo tal como CI ( no caso de [Cgmim] + [CI]") ndo
poderia produzir resultados de separa¢do adequados. Em contraste, a utilizagdo de [Csmim] +
[PF6]", que é mais hidrofdbico, favoreceu alta eficiéncia na separacdo de agua em emulsdes
de um petréleo médio. De acordo com estes resultados, o ponto-chave para utilizacdo de

liquidos i6nicos na desemulsificacdo de 6leos crus é a sua natureza hidrofébica.
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Figura 34: Efeito do tipo de anion na eficiéncia de desemulsifica¢do via micro-ondas.

4.3.3 - Efeito do tipo de aquecimento

Os ensaios conduzidos empregando aquecimento convencional foram reproduzidos
utilizando aquecimento micro-ondas com o intuito de comparar o efeito do tipo de
aquecimento no avang¢o da desemulsificacdo. Nestes ensaios foram utilizados os LI’s que
apresentaram maior eficiéncia de separa¢do no aquecimento via micro-ondas. As Figuras 35 e

36 apresentam um comparativo da eficiéncia de separacdo através da utilizacdo de

87



aguecimento micro-ondas (MO) vs convencional (CN). Nota-se que apenas sob altas
concentragdes, os LIs promovem o processo de desemulsificacdo via aguecimento
convencional. A partir dos resultados apresentados nas figuras observa-se que para todos 0s
ensaios e ambos os liquidos iénicos, 0 uso de micro-ondas no processo de desemulsificacdo
resultou no aumento da eficiéncia da separacdo. Estes resultados demonstram a vantagem da
utilizagdo da radiagdo micro-ondas, pela sua interagcdo com os LI’s, facilitando o processo de
desemulsificacdo. A partir dos resultados, pode-se salientar que, além do carater
desemulsificante/surfactante dos LIs, estes compostos poderiam agir como um guia para
orientar a radiacdo micro-ondas para interface &gua/6leo, diminuindo a viscosidade

interfacial, aumentando a temperatura local e ajudando a ruptura do filme interfacial.

Para comparar o desempenho da desemulsificacdo do [C1omim] [NTf,]” ( o melhor LI)
com o desemulsificante comercial, testes realizados com LIs foram reproduzidos utilizando o
desemulsificante D942. A Tabela 16 sumariza as eficiéncias de desemulsificacdo obtidas nos

testes realizados nas mesmas condi¢cfes experimentais e os diferentes tipos de aquecimento.

Tabela 16: Eficiéncias de separacdo para 0s ensaios em aquecimento convencional (CN) e
micro-ondas (MO) usando [C1,mim]*[NTf,]™ e desemulsificante.

Aditivos umol/g EF (%) MO EF (%) CN
[Comim] [NTF,] 6,02 91,4 6,2
[Comim] [NTf,] /EtOH 0,50 79,0 43,0
Desemulsificante 0,21 90,0 82,3
Desemulsificante 0,43 92,0 90,1

De acordo com os dados apresentados na Tabela 16, baixas concentragbes de
desemulsificante comercial sdo necessarias para atingir eficiéncia de 90%, quando comparado
com o [C1omim]*[NTf,]" puro. No entanto, quando este LI é misturado com etanol (50% v/v)
antes da sua introducdo na emulsao, sdo obtidos melhores resultados de desemulsificacéo, de
tal maneira que a concentragdo necessaria de LI pode ser reduzida consideravelmente. Tal

como no caso do desemulsificante comercial, o uso do solvente fornece uma melhor mistura
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do aditivo no petréleo pesado, tornando mais facil a difusdo do LI na interface, resultando em
maiores eficiéncias de separacdo. Finalmente, o uso de micro-ondas produziu melhores
eficiéncias de desemulsificacdo em todos os testes para ambos os aditivos, quando
comparados aos testes com aquecimento convencional. Para os testes realizados com o
desemulsificante comercial, os ganhos de eficiéncia ao mudar o tipo de aquecimento
(convencional para micro-ondas) ndo séo tdo proeminentes como no caso dos LIs. Por outro
lado, o uso de micro-ondas favorece aumento significativo da eficiéncia quando combinado

com LI puro ou em mistura de solventes.
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Figura 35: Efeito do tipo de aguecimento na desemulsificacdo via aquecimento convencional
(CN) e micro-ondas (MO) para o [Cgmim] [NTf,]".
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Figura 36: Efeito do tipo de aguecimento na desemulsificacao via aquecimento convencional
(CN) e micro-ondas (MO) para 0 [Cromim] [NTf,]".

Foram realizados também testes de desemulsificacdo com perfis de aquecimento micro-
ondas distintos: aquecimento rapido e lento (reproduzindo o aquecimento convencional)
comparando com o perfil de aquecimento convencional. Assim sendo, 0 conjunto de testes foi
desenvolvido a fim de analisar e comparar a eficiéncia daqueles métodos de aquecimento no
processo de desemulsificacdo das emuls@es sintetizadas. Vale ressaltar que quando se refere
ao perfil de aquecimento, os modos de aquecimento convencional e micro-ondas quando
empregados de forma otimizada resultam em taxas de aquecimento das emulsdes bem
distintas. As caracteristicas inerentes aos tipos de aquecimento convencional e via radiacao
micro-ondas sdo bem distintas entre si. Neste Gltimo tém-se ainda variacdes a depender do
modo de aplicacdo da radiacdo a ser utilizado Neste sentido, as maiores taxas de aquecimento
sdo sempre atingidas no modo de aquecimento micro-ondas rapido. Para tanto, massas
semelhantes das mesmas emulsfes foram aquecidas simultaneamente nos diferentes
dispositivos. A Figura 37 apresenta as curvas de temperatura vs tempo tipicas de ensaios
conduzidos em reator micro-ondas (aquecimento rapido) e sistema de aquecimento
convencional, empregando frascos de quartzo e temperatura de aquecimento de 120°C. Pode-
se verificar nesta figura que para 0 método convencional atingir a temperatura de processo
(120°) é necessario um tempo de 15 minutos. Destaca-se que para atingir esta temperatura,
fez-se necessario aumentar a temperatura do banho em 8°C. Assim, enguanto o reator micro-
ondas operava a 120°C, o banho termostatico atuava a 128°C. J& no aquecimento micro-ondas
a temperatura desejada é atingida nos primeiros 3 minutos. Apesar das particularidades
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inerentes ao sistema de controle de aquecimento do banho termostatico utilizado, tal
ineficiéncia relativa pode ser associada a0 mecanismo que rege o aquecimento convencional.
Este se da através de correntes de conducdo e convecgdo que transferem a energia térmica de
maneira superficial, de fora para dentro da amostra. Essa peculiaridade juntamente com a
auséncia de seletividade no aquecimento sdo os principais responsaveis pelos resultados de
aquecimento e desestabilizacdo desfavoraveis.

A Figura 38 mostra o segundo perfil de aquecimento micro-ondas com taxas bem
distintas que as apresentadas na figura anterior. Cabe destacar que para os testes empregando
o segundo perfil de aquecimento micro-ondas e o0 aquecimento convencional o tempo total de
processo foi de 30 min, dos quais os primeiros 15 min foram utilizados no aquecimento da

amostra.
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Figura 37: Temperatura vs tempo para testes conduzidos sob aquecimento convencional e
micro-ondas e temperatura de aquecimento de 120°C.
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Figura 38: Temperatura vs tempo para testes conduzidos no sistema micro-ondas
empregando distintos perfis de aquecimento e temperatura de aquecimento de 120°C.

Apos analisar os distintos perfis de aquecimento foi realizado teste de quebra utilizando
tais perfis a fim de verificar a eficiéncia de separacdo. A Figura 39 ilustra as eficiéncias
obtidas aplicando os distintos perfis. Nestes ensaios foi utilizado apenas o liquido idnico
[Comim]*[NTf,]” , pelo fato do mesmo proporcionar maior eficiéncia de separagdo das
emulsdes sintetizadas neste trabalho. Nota-se que os maiores valores de eficiéncias foram
obtidos empregando o perfil micro-ondas otimizado (rapido), ou seja, 0 aguecimento
dielétrico € mais efetivo quando é aplicado a poténcia maxima e de maneira continua nos
primeiros instantes do aquecimento. Isto porque neste tipo de perfil as taxas de aquecimento
sdo mais elevadas que o perfil micro-ondas lento (onde a poténcia é incidida gradualmente) e
0 convencional, como mostra a Figura 38. Alem do perfil de aguecimento micro-ondas
otimizado proporcionar aumento de temperatura em tempo relativamente mais curto,
consequentemente proporciona um aumento mais rapido da temperatura no seio da amostra,
favorecendo a reducdo da viscosidade da fase continua (6leo) e a vibragcdo das moléculas das
gotas de agua da fase dispersa, contribuindo para o rompimento do filme interfacial
auxiliando o processo de separacdo das fases. Nota-se também que mesmo empregando o
perfil de aquecimento micro-ondas lento a eficiéncia de separagéo é superior aquela obtida via
aquecimento convencional, principalmente na concentragdo de 6,0 umol/g da emulsdo, onde
obteve-se um aumento significativo em relacdo as demais concentragdes utilizadas, atingindo

um percentual de aproximadamente 77% de remocao de agua. Neste teste em particular, a
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energia total aplicada (J) foi superior aos demais testes (Tabela 17), consequentemente
proporcionou um aumento da temperatura do sensor do infravermelho (IR) indicando a
presenca de agua livre em maior quantidade no fundo dos frascos. Vale destacar que nos
ensaios realizados no micro-ondas multimodo, sdo utilizados quatro frascos de quartzo e a
temperatura € medida no fundo de cada tubo por um dispositivo infravermelho, ao passo que
0 tubo 1 possui um sensor de temperatura a gas no seio do fluido. Esta 4gua que se acumula
no fundo do frasco absorve a radiacdo micro-ondas que sera transformada em calor. Portanto
uma maior quantidade de agua acumulada no fundo do frasco ira favorecer maior absorcao de

energia micro-ondas auxiliando o processo de desemulsificacao.

A Tabela 17 sumariza as concentracfes de LI, energia total aplicada nos testes,
temperaturas iniciais e finais do sensor IR e as eficiéncias de separacao utilizando os distintos
perfis de aquecimento micro-ondas. Os resultados mostram que a energia total aplicada
influencia positivamente sobre a concentracdo de LI e eficiéncia de separacdo; quanto maior a
concentracdo do LI maior a energia sera dissipada, resultando em maior eficiéncia de
separacdo. Como o LI apresenta interagdo com as micro-ondas (SILVA et al, 2013; LEMOS
et al, 2010; HOFFMANN et al. 2003), a presenca em maior quantidade deste composto no
meio proporciona maior absor¢cdo na energia eletromagnética tornando o processo de

desemulsificacdo mais efetivo.
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Figura 39: Efeito do perfil de aquecimento na desemulsifica¢do via aquecimento
convencional (CN), micro-ondas rapido (MO) e mico-ondas lento para (MO) o
[Clgmim]+[NTf2]'.
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Tabela 17: Temperatura inicial e final do sensor infravermelho (IR), Energia total aplicada e
eficiéncia de separacdo dos ensaios realizados no reator multimodo com os distintos perfis de
aquecimento.

Testes
Aquecimento Micro-ondas Rapido
Concentragdo | Energia | Temperatura inicial | Temperatura final | Eficiéncia de
Li[umol/gda | Total (°C) — Sensor IR* | (°C) —Sensor IR?> | Separagéo
emulséo] Aplicada (%)
)
2,8 127772 27 98 24,83
3,4 164065 24 113 53,2
4,4 171529 25 117 78,60
6,0 191684 25 118 91,38
Aguecimento Micro-ondas Lento
2,8 176457 26 92 4,45
3,4 176715 27 94 11,43
4,4 179602 28 112 12,20
6,0 214882 26 138 77,09

1 — Valor médio da temperatura inicial do IR
2 — Valor médio da temperatura final do IR

4.3.4 - Efeito da composicao da fase aquosa

A composicgéo da fase aquosa pode ser variada em termos de concentracdo de sais, tipo
de sais, pH, etc. Neste estudo foi avaliado unicamente a adicdo de NaCl com concentracdo de
50 g/L. Os liquidos ibnicos empregados neste estudo foram o [Cemim]'[NTf,]".
[Comim]'[NTf,]", devido os mesmos apresentarem maior eficiéncia de separagio como
mostrado nos itens anteriores. Nas Figuras 40 e 41 observa-se um efeito distinto do aumento
do teor de NaCl na fase dispersa em funcdo da concentracdo LI. Para ambos liquidos idnicos,
nota-se uma eficiéncia superior nos ensaios empregando NaCl na fase dispersa. Segundo
LEMOS et al. (2010) a composicao da fase aquosa € uma varidvel que certamente influencia
bastante a eficiéncia da separacdo em processos com adi¢do de liquidos ibnicos uma vez que
esta composicdo afetard a solubilidade dos liquidos i6nicos nas distintas fases e a disposi¢édo
na fase agua-6leo. Segundo ARNOLD (1998) a adigdo de eletrolitos é conhecida por alterar a
tensdo interfacial de uma emulsdo aumentando a probabilidade de coalescéncia das gotas.
BINNER et al. (2014) avaliaram a influencia da concentracdo de sal (NaCl) vs o tempo de
separacdo em emulsbes de petréleo tipo agua/dleo utilizando aquecimento micro-ondas. Os
autores observaram que as emulsfes salinas separam mais rapidamente que as emulsdes
isentas de sais, devido & mudanca nas propriedades dielétricas e da tensdo interfacial, o que

promove um gradiente térmico maior, aumentando a taxa de coalescéncia favorecendo a
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separagdo das fases. Outro fato observado neste estudo é que nos ensaios com concentragdo
superiores de 8,0 e 6,0 umol/g para o [Csmim] [NTf,]" e [Comim]*[NTf,] respectivamente ,
os valores de eficiéncias sdo proximos, para os dois sistemas (com sal e sem sal), onde o
[Cemim] [NTf,] atingiu percentuais proximos a 70% para o sistema sem sal e 74% para 0
sistema com sal. J& nos ensaios empregando o [Comim]*[NTf,] os percentuais encontrados
foram 92% (com sal) e 89% (sem sal), aproximadamente. A partir dos resultados obtidos
neste trabalho, acredita-se que a composicdo da fase aquosa seja uma variavel que deve ser
dada bastante atencgéo, relacionando testes de desemulsificacdo com estudos de solubilidade
de liquidos idnicos em funcdo da composicdo da fase aquosa assim como investigar como
mudancas nesta composicao influenciam as propriedades interfaciais dos filmes tensoativos

em presenca de liquidos idnicos de natureza distinta.
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Figura 40: Efeito do tipo da concentracdo de NaCl na eficiéncia de desemulsificacdo via
micro-ondas para o [Cemim] [NTf,]".
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Figura 41: Efeito do tipo da concentracdo de NaCl na eficiéncia de desemulsificacdo via
micro-ondas para o [C1omim] [NTf,]".

4.3.5 - Efeito do modo de radiagdo micro-ondas

Outro parametro avaliado neste estudo foi o modo de aplicagcdo de micro-ondas. Foram
realizados ensaios de desemulsificacdo de emulsGes de petrdleo em dois reatores micro-ondas
em modo batelada, com distintos modos de aplicacdo de micro-ondas, monomodo, onde a
cavidade € projetada para direcionar as micro-ondas precisamente na amostra e 0 outro
multimodo, onde a cavidade é consideravelmente maior que a anterior e possui paredes
totalmente revestidas de material condutor (CHANDRASEKARAN et al., 2010).

As condicbes experimentais destes testes foram: teor de &gua da fase aquosa de
aproximadamente 37%, temperatura de 120°C, tempo de processo de 15 min, concentracdo do
LI ([Comim]*[NTf,]) de 2,8 umol/g e concentracdo da fase aquosa de 50g/L, variando-se
apenas 0 modo de radiacdo e a poténcia aplicada. A Tabela 18 sumariza os dados obtidos.
Observa-se que 0s ensaios realizados no sistema monomodo mesmo com uma poténcia
inferior que o sistema multimodo resultaram em valores superiores de eficiéncia. 1sso pode
ser explicado porque a utilizacdo de cavidades monomodo permite definir posicdes precisas
nas quais a intensidade do campo elétrico € maxima. A utilizacéo deste tipo de cavidade tem a
vantagem de permitir uma aplicagdo mais eficiente da energia micro-ondas, apresentando
eficacia potencial trés vezes maior. (STUERGA e DELMOTTE, 2002). Para estes ensaios
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foram utilizadas massas semelhantes das emulsdes que foram aquecidas nos distintos

dispositivos.

Tabela 18: Valores de eficiéncia de separacdo de emulsdes empregando distintos modos de
aplicacdo micro-ondas.
Tipo de radiacdo  Poténcia (W) EF(%)

micro-ondas

Monomodo 100 27,3 (£2,5)
Monomodo 300 48,7 (£2,5)
Multimodo 1400 24,8 (£2,5)

A Figura 42 mostra a variagdo da poténcia aplicada em fungéo do tempo e temperatura
via irradiacdo micro-ondas multimodo e monomodo para os ensaios descritos na Tabela 18,
observa-se que a cavidade monomodo para as duas poténcias estudadas demandou maior
tempo para atingir temperatura desejada em comparacdo com a cavidade multimodo. Na
cavidade multimodo a poténcia total é aplicada nos primeiros minutos do teste fazendo com
gue o sistema atinja a temperatura desejada rapidamente. Por outro lado esta energia total
incidida no inicio do teste vai decrescendo rapidamente em funcdo do tempo. J& na cavidade
monomodo apesar da energia incidida ser menor comparada com a multimodo ela se mantém
constante em um periodo de tempo superior que a cavidade multimodo, isso para as duas
poténcias avaliadas, favorecendo assim maior eficiéncia da separacdo. Vale ressaltar que no
dispositivo multimodo a energia micro-ondas inicialmente aplicada a poténcia de 1400 W era
modulada de acordo com a variacéo de temperatura no seio da amostra, uma vez que 0 sensor
estaria ali alocado. O dispositivo monomodo, por sua vez, aplicava micro-ondas a poténcia
méaxima de 100 W e 300 W. Estas moduladas conforme a varia¢do de temperatura no fundo
do tubo, sem contato direto com a emulsdo aquecida. Estas particularidades dos modos de
aquecimento e sistema de medicdo devem ser consideradas quando se pretende efetuar um
estudo comparativo sobre os modos de aplicacdo de micro-ondas para fins de processamento

de emulsoes.
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Figura 42: Variacgdo da potencia aplicada em fungéo do tempo e temperatura via irradiacéo
micro-ondas multimodo e monomodo.

Paralelamente foi feito um estudo cinético do tempo de reacdo em funcgdo da poténcia
aplicada utilizando o reator micro-ondas monomodo, com objetivo de verificar a influéncia do
tempo reacional e da poténcia na eficiéncia de desemulsificacdo. O tempo reacional é uma
variavel importante no processo industrial, pois uma vez otimizada, pode resultar em ganhos
operacionais. Cabe ressaltar que as condi¢cdes experimentais utilizadas foram as mesmas
citadas acima variando apenas o tempo de processamento e a poténcia aplicada. A Figura 43
mostra a eficiéncia de separacdo em funcdo do tempo para as duas poténcias investigadas.
Verifica-se que a eficiéncia de separacdo aumenta proporcionalmente com o aumento do
tempo e da poténcia. Isso porque quanto maior a energia dissipada no meio, maior a agitacéo
molecular da &gua da emulsdo, com consequente aumento das taxas de coalescéncia e
sedimentacdo das gotas de dgua. O maior tempo de processamento, por sua vez, auxilia no
processo de sedimentacdo das gotas coalescidas e a consequente separacdo de fases. Portanto,
ao promover-se a aplicacdo deste tipo de aquecimento nas plantas de processamento
industriais, deve-se buscar o ponto 6timo entre o tempo de irradiacéo e a poténcia aplicada.
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Figura 43: Eficiéncia da separacdo em funcdo do tempo de reacao e potencia aplicada, para
0s ensaios conduzidos no reator micro-ondas monomaodo.

4.3.6- Efeito do liquido i6nico solubilizado em etanol

C1omimNTf, solubilizado em etanol

A Figura 44 mostra as eficiéncias obtidas e energia total aplicada (J) para distintos
ensaios conduzidos sob aquecimento micro-ondas no sistema multimodo em funcdo da
propor¢do do LI em etanol. J& na Figura 45 relacionam-se as eficiéncias obtidas e a energia
total aplicada para distintos ensaios conduzidos sob aguecimento micro-ondas no sistema
monomodo em funcdo da proporcdo do LI em etanol. Vale ressaltar que para ambos os
sistemas (multimodo e monomodo) foram realizados ensaios em duplicata apresentando um
desvio méaximo nos valores de eficiéncia de aproximadamente + 2,5%. Nota-se que nos
ensaios realizados com etanol puro a energia total aplicada foi superior para ambos os modos
de irradiagdo, comparativamente com os demais ensaios. 1sso pode ser explicado pelo fato do
meio isento de liquido ibnico demandar uma poténcia maior para alcangar a temperatura do
processo (120 °C). Vale ressaltar que nestes ensaios as eficiéncias de separagdo foram
inferiores aos demais, atingindo valores equivalentes a 0,9%, 13,05% e 9,7%, nas poténcias
de 100W, 300W e 1400W, respectivamente. Observa-se que o0 ensaio de maior eficiéncia foi o
multimodo com 25% de LI; nas demais proporcoes os valores de eficiéncia foram superiores

apenas ao comparar com o sistema monomodo a 100W. Destaca-se que no sistema
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monomodo a 300W os valores de eficiéncias obtidos foram superiores ao monomodo a 100W

e ao multimodo (com excegdo do 25% LI ).
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Figura 44: Eficiéncias obtidas e energia total aplicada para distintos ensaios conduzidos sob
aquecimento micro-ondas no sistema multimodo em funcdo da proporcao do LI em etanol.
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Figura 45: Eficiéncias obtidas e energia total aplicada para distintos ensaios conduzidos sob

aquecimento micro-ondas no sistema monomodo em funcao da proporcao do LI em etanol.
Outro fato observado neste estudo é que a quantidade de energia despendida e a
eficiéncia de separacdo tanto no sistema monomodo como multimodo foi semelhante para as
distintas condi¢des, com excecao do ensaio realizado com a solucao de 25%LI : 75%EtOH no
sistema multimodo, o qual favoreceu maior eficiéncia, atingindo percentual préximo a 60%
de remocao de agua. Isso pode ser explicado pelo fato que houve um aumento na temperatura
medida via sensor IR (infravermelho) em ambos os tubos, indicando a presenga de maior
quantidade de &gua livre no fundo do frasco. A medida que a formac&o de 4gua livre acontece
no sistema, esta agua se acumula no fundo do frasco absorvendo uma quantidade significativa
de radiacdo micro-ondas que serd transformada em calor com o consequente aumento da
temperatura da agua separada. Estes aumentos de temperatura e as respectivas poténcias
aplicadas sdo mostrados nas Figuras 46 e 47 ao longo de cada teste. Cabe destacar que o
sensor a gas esta imerso no seio da emulsdo do frasco de quartzo localizado na posic¢édo 1 e o
sensor IR fornece a temperatura do fundo exterior de cada frasco de quartzo. Devido a
elevada espessuras do frasco de quartzo existem diferencas significativas entre as medidas de
ambos 0s sensores. Com base em experiéncia prévia e em relatos da literatura, a temperatura
medida pelo sensor a gas pode ser cerca de 30°C acima da temperatura determinada pelo

sensor IR, quando o sistema ndo apresenta formacéo de agua livre. Por fim, cabe enfatizar que
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na condicdo de 25% de LI a Figura 48 revela uma intensa sedimentacdo de &gua livre para os
4 frascos, conforme pode-se inferir pelo cruzamento das curvas de temperatura do sensor IR
em relacdo ao sensor a gas. Este desempenho foi superior ao sistema com 100% de LI e 100%

de Etanol, refletindo assim a importancia da boa dispersdo do LI em um solvente, capaz de
facilitar a mistura com a emulséo.
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Figura 46: Curvas de aguecimento da emulsdo e poténcia aplicada no sistema multimodo para o0s ensaios com 25%
LI:75% EtOH, 40% LI: 60% EtOH e 50% L1:50% EtOH.
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Figura 47: Curvas de aquecimento da emulsdo e poténcia aplicada no sistema multimodo para 0s ensaios com
75% L1:25% EtOH, 100% EtOH e 100% LI.

4.3.7- Efeito da reducéo da viscosidade da fase 6leo

Nesta etapa experimental foram sintetizadas emulsdes, as quais na fase Oleo foi
adicionado solvente (ciclohexano) na proporcdo de 50% ciclohexano: 50% petréleo e agua
destilada. O ciclohexano utilizado foi da marca VETEC (99%) e a metodologia de sintese das
emulsdes foi a mesma citada na secdo 3.3.5. Portanto o petréleo foi misturado ao ciclohexano
com intuito de reduzir a viscosidade da fase 6leo, facilitando o processo de desemulsificacéo e
as medidas de tensédo interfacial (se¢do 4.3.1). Foram realizados doze experimentos avaliando
0s seguintes parametros: influéncia da temperatura e o tipo de liquido ibnico. Os LlIs
utilizados foram os baseados em céation imidazolio e o anion [NTf,] e as temperaturas
investigadas foram 25°C (ambiente), 60°C, 90°C e 120°C. Vale ressaltar que concentracao
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dos LIs na emulséo era de 4,45 umol/g. Foi testada apenas esta concentragcdo porque a partir
da mesma os valores de eficiéncias foram mais significativos, como observado no estudo
cinético da concentracdo dos LlIs descrito na secdo 4.3.4. Os ensaios foram conduzidos no
reator micro-ondas multimodo, exceto o realizado a temperatura de 25°C, para o qual foi
realizado um teste de separagéo gravitacional. O teste gravitacional foi realizado em tubos
graduados de 100 mL, onde foi adicionada uma massa de 100g da emulsdo sintetizada com
4,45 umol de cada LI/g da emulsdo. Em seguida foi feito o monitoramento de cada tudo para
verificar a presenca de agua livre durante o periodo de 8h. A segregacdo de agua livre ndo foi
verificada com nenhum dos LIs avaliados, ou seja, a temperatura de 25°C nao foi efetiva pra
proporcionar a separacdo das fases, mesmo com a viscosidade reduzida da fase 6leo. A Tabela
19 mostra as condigdes experimentais e as caracteristicas das emulsdes sintetizadas. Nota-se
que o didmetro médio volumétrico (D-4,3) das particulas de agua nas emulsGes estudadas
nesta secdo, onde foi adicionado ciclohexano na fase 0Oleo, apresentou valores superiores
comparados com as emulsdes sintetizadas com 6leo bruto. No primeiro caso foi obtido o valor
médio de 18um e no segundo o valor médio variou entre 8 a 13um (se¢do 3.35) para a mesma
metodologia de sintese. De fato, ao adicionar-se o ciclohexano na fase 6leo as propriedades
sdo alteradas, a exemplo da viscosidade, com consequente alteracdo da distribuicdo de
tamanho de gota em relagdo ao sistema isento de solvente. Porém as emulsdes sintetizadas
neste estudo, mesmo com maior didmetro médio permaneceram estaveis de tal forma que a
formacédo de agua livre no processo de quebra via micro-ondas unicamente era observada com

0 auxilio da adicéo de agentes desemulsificantes (liquidos ibnicos).

Outra condicdo experimental que influencia bastante a eficiéncia da desemulsificacdo é
a temperatura do processo. A Figura 48 apresenta de forma gréfica os resultados dos ensaios
conduzidos sob distintas temperaturas de processo e os distintos liquidos idnicos estudados.
Observa-se 0 aumento na eficiéncia da separacdo com a temperatura do processo. Este efeito é
particularmente intensificado para os testes realizados com o [C;omim] [NTf,]. Isso porque
qguanto maior o tamanho da cadeia alquilica do liquido i6nico, maior é a eficiéncia de
separagdo (SILVA et al. 2013). A influéncia da temperatura observada nestes ensaios pode
ser explicada pelo fato que as taxas de coalescéncia e sedimentacdo das gotas de agua assim
como a viscosidade da fase Oleo e a velocidade de difusdo dos liquidos i6nicos a interface
devem ser largamente influenciadas pela temperatura, resultando numa cinética de

desemulsificagdo mais rapida quando aplicadas maiores temperaturas.
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Tabela 19: Condic¢Ges experimentais e caracteristicas das emulsdes sintetizadas.

Ensaios
C4m|mNTf2
Testes Fase 6leo Temp. | Tempo | DTG | Concentragiode | TA, | TA{
(°C) (min) (4,3) LI [umol/g]
1 50% solvente+50% o6leo 25 15 18,3 4,45 35,92 | 35,92
2 50% solvente+50% o6leo 60 15 17,4 4,45 36,17 | 36,10
3 50% solvente+50% 6leo 90 15 16,9 4,45 38,36 | 37,79
4 50% solvente+50% 6leo 120 15 19,1 4,45 33,69 | 32,83
CngmNng
5 50% solvente+50% o6leo 25 15 18,3 4,45 35,92 | 3542
6 50% solvente+50% o6leo 60 15 17,4 4,45 36,17 | 35,86
7 50% solvente+50% 6leo 90 15 16,9 4,45 38,36 | 29,62
8 50% solvente+50% 6leo 120 15 19,1 4,45 33,69 | 25,90
ClzmimNng
9 50% solvente+50% o6leo 25 15 18,3 4,45 35,92 34,82
10 50% solvente+50% 6leo 60 15 17,4 4,45 36,17 | 35,69
11 50% solvente+50% 6leo 90 15 16,9 4,45 38,36 | 29,12
12 50% solvente+50% oleo | 45, 15 | 191 4,45 33,69 | 24,97
*TAy — Teor de &gua inicial da emulsdo.
**TA¢ — Teor de agua final da emulséo.
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Figura 48: Eficiéncia de separacdo em funcgéo das temperaturas investigadas.

O perfil de aquecimento assim como a poténcia aplicada para 0s ensaios conduzidos sob
distintas temperaturas empregando os liquidos i6nicos sdo apresentados na Figura 49.
Observa-se que 0 aumento da temperatura do processo requer, nos primeiros minutos de teste,
aplicacdo da poténcia maxima permitida pelo equipamento (1400 W) durante um maior

tempo, resultando numa energia micro-ondas aplicada mais elevada.
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Figura 49: Curvas de aguecimento e poténcia aplicada para os testes conduzidos sob distintas temperaturas

com os distintos liquidos iénicos.

Em seguida foi feito um comparativo dos ensaios realizados com os dois sistemas
(petroleo/dgua destilada e petréleo/ciclohexano/agua destilada), ambos a temperatura de
120°C. A Tabela 20 sumariza os resultados de eficiéncia obtidos. Nota-se que 0s ensaios
conduzidos com o sistema 2, para qualquer tipo de liquido i6nico estudado, a eficiéncia de
separacgdo € superior. Isso porque a diluicdo do petréleo diminui a viscosidade do sistema, e
consequentemente o filme interfacial formado € menos rigido e/ou flexivel, favorecendo o
processo de desemulsificacdo. De acordo com ALI e ALQAM (2000) ao submeter dois
liquidos imisciveis ao intimo contato, formar-se-4 um filme interfacial viscoso entre ambas.
No caso do petrdleo, isso se da devido a adsorcdo e rearranjo de moléculas tensoativas
naturalmente presentes, acumulando-se na interface. A estabilidade da emulséo ali originada
estd diretamente ligada as caracteristicas do filme interfacial. Este pode ser classificado em
rigido ou flexivel. Tal classificacdo depende de alguns fatores, entre os quais destacam-se as
propriedades do petréleo e da agua, o tempo de contato entre estes, o tipo e intensidade de
cisalhamento, o teor de 4gua da emulsdo e os tipos e quantidades de agentes emulsificantes

presentes. Com base nos resultados, acredita-se que a presenca de solventes além de promover
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a reducdo da viscosidade bulk do petroleo, contribui para a disperséo de espécies tensoativas
do petrdleo, favorecendo a formagdo de um filme interfacial mais fragil, que pode ser mais

facilmente rompido pelo liquido iénico.

Tabela 20: Resultados de eficiéncia para distintos sistemas, conduzido no reator micro-ondas
multimodo a 120°C.

Liquido I6nico Sistemas Eficiéncia de separagéo (%)
(Emulsdes)
1
- 1,27
[C4m|m] [Nsz] 2
2,55
1
- 12,5
[Cgmlm] [Nsz] 2
23,12
1
— 19,73
[Clzmlm] [Nsz] 2
25,9

1 - Petroleo/ 4gua destilada
2 - Petroleo/ciclohexano/ agua destilada

4.4- Estudo da particdo das espécies polares

Nesta secdo serdo descritos os resultados obtidos do processo de particdo das espécies
polares, com objetivo de avaliar o efeito das micro-ondas na qualidade da separacdo. A Figura
50 representa 0 esquema geral da proposta de estudo realizada, visando facilitar a

compreensdo de todas as etapas desenvolvidas e, dos resultados a seguir discutidos:
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Figura 50: Esquema geral do método de extracdo e técnica de anélise proposta neste trabalho.

Andlise preliminar dos compostos polares (acidos) por GC/qMS utilizando modo SCAN

As amostras de petroleo bruto e da fase oleosa oriunda do processo de desemulsificacéo
por micro-ondas foram submetidas ao pré-fracionamento. Conforme descrito na secdo de
materiais e métodos, a fracdo de interesse recebeu as denominagdes PF4 (fracdo acida oriunda
do petrdleo bruto) e MO-F4 (fracdo acida da fase oleosa oriunda do processo de
desemulsificacdo por micro-ondas). A Figura 51 representa 0s cromatogramas no modo
SCAN (varredura linear de ions da espectrometria de massas) da analise das fracGes (PF4 e
MO-F4) obtidas do pré fracionamento. Este modo permite uma investigacdo prévia dos picos
base esperados no espectro de massas para séries homodlogas referentes aos Aacidos
derivatizados com o0 TBDMSTFA. Os espectros de massas estdo ilustrados no Anexo 2 deste
trabalho. Observa-se que em ambos cromatogramas ha picos mal resolvidos. Este fendmeno é
chamado de UCM (mistura complexa ndo resolvida do inglés — Unresolved Complex Mixture)
fendmeno este observado com frequéncia em amostras de petroleos analisadas por
cromatografia gasosa, sendo representado por uma elevacdo da linha de base e auséncia de
resolucdo entre 0s picos nesta regido do cromatograma (VENTURA et al., 2008 e FREITAS
et al. 2009). A ocorréncia de UCM é devido a grande quantidade de isémeros e co-elui¢des
verificadas nas amostras de petréleo. Ao comparar visualmente os dois cromatogramas nota-

se que no cromatograma da fragdo MO-F4 ha menos picos, porém com uma melhor resolugéo

108



do que no cromatograma da fracdo PF4. Este fenémeno pode ser explicado pelo fato que apos
0 processo de desemulsificacdo via micro-ondas alguns compostos &cidos de menor massa
molecular podem ter migrado para fase aquosa, conforme observado por FREITAS et al.
(2009). A tecnologia micro-ondas permite a extracdo parcial de varios compostos polares
originalmente encontrados no petroleo. Os autores observaram também que a emulsdo
submetida a alta temperatura e maior tempo de radiacdo micro-ondas transferiu para fase
aquosa, compostos organicos polares. Uma possivel explicacdo para este efeito relaciona-se
com o fato das micro-ondas proporcionarem um aquecimento volumétrico do meio reacional,
com possivel formacdo de pontos quentes que induzem a répida difusdo de espécies. Talvez,
esta particularidade das micro-ondas favoreca a particdo de algumas espécies polares. Este
efeito também foi observado por SILVA (2010).
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Andlise preliminar dos compostos polares (acidos) por GC/qMS utilizando modo SIM

Apos a analise por GC/gMS no modo SCAN, foi feita, também, a andlise pelo modo
SIM (monitoramento de ions selecionados, do inglés selected ion monitoring). Este modo
permite selecionar os ions correspondentes aos compostos de interesse. As Figuras 52 e 53
ilustram os cromatogramas de ions monitorados para alguns ions caracteristicos de acidos
alifaticos (Z= 0), monociclicos (Z= -2), biciclicos (Z= -4), triciclicos (Z= -6), tetraciclicos (Z=
-8) e pentaciclicos (Z= -10). Em ambos o0s casos observa-se a presenca bastante significativa
dos compostos até Z= -6 na matriz analisada. Para os compostos supracitados foram
monitorados o0s seguintes ions com seus respectivos numeros de carbonos (C): Z= 0: 215(9C),
229(10C), 243(11C), 257(12C), 271(13C), 285(14C).; Z= -2 227(10C), 241(11C), 255(12C),
269(13C), 283(14C) ; Z= -4 225(10C), 239(11C), 253(12C), 267(13C) e 281(14C)
respectivamente. E para 0s compostos triciclicos, tetraciclicos e pentaciclicos foram: Z= -6:
251(12C), 265(13C), 279(14C), 293(15C), 307(16C); Z= -8: 291(15C), 305(16C), 319(17C),
333(18C), 347(19C), 375(21C); Z= -10: 331(18C), 345(19C), 359(20C) e 373(21C)
respectivamente, para as duas amostras analisadas. Embora tenham sido monitorados seis ions
da familia Z= -8, a analise do cromatograma e correspondente espectro de massas conduziu a
identificacdo de trés (291, 305 e 319). Para a familia Z= -10 foram monitorados quatro ions,
porém ndo foi possivel confirmar a presenca de compostos. Continuando o estudo dos
resultados cromatograficos para as duas amostras, observa-se picos com uma melhor
resolucdo nos cromatogramas da amostra MO-F4, este comportamento ja havia sido notado
nos cromatogramas analisados no modo SCAN. Este fato pode estar associado a particdo de
alguns destes compostos para fase aquosa apds o processo de desemulsificacdo, via micro-
ondas, principalmente os compostos alifaticos, monociclicos e biciclicos. De fato, ao observar
0s cromatogramas destes compostos para 0s dois casos, nota-se que, nos cromatogramas
referentes a amostra MO-F4 h& uma quantidade menor de picos, registrando regides com
menor co-eluicdo, comparadas aos cromatogramas obtidos para as amostras PF4.
Provavelmente na regido de eluicdo destes compostos da amostra PF4 tenha ocorrido menor
resolucdo, comprometendo a identificacdo dos sinais de alguns picos. Este fendbmeno também
é observado nos cromatogramas dos compostos tetraciclicos (Z= -8) e pentaciclicos (Z= -10).
Sinais de maior intensidade geralmente estdo associados a acidos aciclicos ndo ramificados. O
aumento da cadeia carbonica e o numero de anéis condensados provocam reducdo da
intensidade do sinal, pois esses fatores sdo responsaveis pelo aumento do nimero de

isbmeros, uma vez que, aumentam as possibilidades de arranjos dos grupos substituintes em
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torno dos anéis. A presenca de UCM é caracteristica de regiGes de eluicdo de &acidos
nafténicos de cadeia longa e de maiores anéis condensados (CAMPOS, 2005;
DAMASCENO, 2012 e DAMASCENO et al. 2013).

Segundo SILVA et al. 2014 e SILVA (2010) o aquecimento por micro-ondas favorece a
migracdo de compostos polares para fase aquosa, principalmente de compostos alifaticos,
monociclicos e biciclicos. O autor afirma ainda que outras espécies &cidas podem migrar a
partir do petroleo bruto para fase aquosa, dependendo das varidveis operacionais utilizadas no
processo de desemulsificacdo, incluindo tipo de aquecimento (micro-ondas e convencional),

tempo de processamento, temperatura e pH da fase aquosa.

A particdo das espécies &cidas entre as fases (aquosa e oleosa) resultante da aplicacdo
de radiacdo micro-ondas esta ainda na fase inicial de desenvolvimento. Este trabalho utiliza
uma tecnologia recente que pode ser empregada futuramente na industria de petroleo para
atingir simultaneamente dois objetivos altamente relevantes: a separacdo de emulsdes e a

remocao de espécies &cidas da fase oleosa para fins de melhoramento do 6leo cru.

Z=0 da PF4 Z=0 da MO-F4
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1241.00

1255.00 1255.00
1 269.00
1283.00
& s

Z=-4 da PF4 Z=-4 da MO-F4

Figura 52: Cromatograma no modo SIM analisado por GC/qMS para &cidos nafténicos
alifaticos (Z=0), monociclicos (Z=-2) e biciclicos (Z=-4) presentes na amostra PF4 e MO-F4
com analise de intervalo de tempo de 10 a 80 minutos.
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Figura 53: Cromatograma no modo SIM analisado por GC/gMS para triciclicos (Z=-6),
tetraciclicos (Z=-8) e pentaciclicos (Z=-10) presentes na amostra PF4 e MO-F4 com anélise
de intervalo de tempo de 10 a 80 minutos.

Andlise Semi-quantitativa das Amostras Oleosas

Nesta etapa foi realizado a analise semi-quantitativa de algumas familias de compostos
(Z = - 4), com a intencdo ilustrativa da migracdo de compostos menos complexos para fase
aquosa. Na Figura 54 estdo plotados os percentuais de area dos compostos acidos biciclicos
encontrados nas amostras PF4 e MO-F4 obtidos nas amostras investigadas. Através da
distribuicdo de acidos representados na Figura 54 é possivel verificar que os acidos biciclicos
com 11 atomos de carbonos estdo presentes em maior percentual que os demais, em ambas as
amostras, atingindo um percentual de 47,94% para a amostra MO-F4 e 49,13% para a amostra
PF4. Nota-se também que a intensidade dos ions para todos os compostos encontrados é
menor na amostra MO-F4 que a PF4 (exceto o composto com 14 atomos de carbono). Este
comportamento € também verificado na Figura 52, a qual faz o comparativo dos

cromatogramas das amostras antes e apds micro-ondas, onde os cromatograma dos ions dos
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acidos tem uma resolugdo maior na amostra MO-F4 do que na PF4. Permitindo afirmar que as

micro-ondas favorecem a particdo de alguns compostos polares para fase aquosa.

Familiaz=-4
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Figura 54: Percentuais das areas dos ions das amostras PF4 e MO-F4 versus massa de ions e
ntmero de carbonos da familia Z = - 4.
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Capitulo 5

5 Conclusdes e sugestoes para trabalhos futuros

A tecnologia micro-ondas vem sendo explorada recentemente em uma série de
aplicacdes envolvendo processamento de emulsGes de petrdéleo ou de derivados. Em
particular, o uso de micro-ondas para fins de separacdo de emulsBes de petroleo vem sendo
mais amplamente investigado na literatura nos ultimos 10 anos. Por outro lado, esta
tecnologia ainda € bastante incipiente no que diz respeito a aplicacdes visando remocao de
espécies acidas encontradas no petréleo. Os poucos estudos existentes sdo ainda
essencialmente de laboratério, e boa parte envolve utilizacdo de equipamentos domésticos
adaptados para testes. Além disso, pouco ainda foi feito visando caracterizar a composicao
das fases recuperadas apos a irradiacdo de micro-ondas para fins de identificacdo de espécies
organicas. A falta de estudos sistematicos para a compreensao dos fenémenos envolvidos e de
equipamentos devidamente instrumentados para a conducdo de ensaios com irradiacdo de

micro-ondas constituem empecilhos para a aplicacdo industrial desta tecnologia.

Esta tese apresentou a aplicacdo da tecnologia micro-ondas e liquidos i6nicos para a
quebra de emulsdes de petroleo; além disso, avaliou a influéncia das micro-ondas na particdo
de espécies acidas presentes na fase oleosa recuperada no processo de quebra. Para tanto, foi
implantada uma metodologia de extracdo e caracterizacdo cromatografica para identificacéo
de espécies acidas presente no petréleo bruto e ap6s processamento micro-ondas, de modo a
avaliar a remocdo ou particdo destas espécies presentes no petroleo.

Os resultados de particdo obtidos até entdo sdo essencialmente qualitativos. Porem é
possivel afirma que as micro-ondas favorecem a particdo de espécies acidas para fase aquosa,
uma vez que foi observado que na fase oleosa oriunda do processo de desemulsificacdo via
micro-ondas e liquidos ibnicos ocorre decréscimo de compostos polares, comparado ao
petroleo bruto. Uma possivel explicacdo para este efeito relaciona-se com o fato das micro-
ondas proporcionarem um aguecimento volumétrico do meio reacional, com possivel
formacdo de pontos quentes que induzem a répida difusdo de espécies. Talvez esta

particularidade das micro-ondas favoreca a particdo de algumas espécies polares.

Os ensaios de aplicagdo de liquidos idnicos no processo de quebra de emulsdes de
petroleo estaveis auxiliada por micro-ondas mostraram que os liquidos i6nicos influenciam

positivamente na desemulsificacdo de petrdleos. O seu efeito € bastante acelerado pela acao
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das micro-ondas, o que pode ser explicado pela grande interagdo daquelas substancias com a

radiacgéo.

Alguns dos ensaios realizados resultaram em eficiéncias de separacdo bem elevadas,
superiores a 90%, obtidos em um curto intervalo de tempo. No que se refere ao liquido idnico,
nota-se que uma simples mudanga no anion da molécula do liquido idnico pode acarretar
diferenga nas concentracdes a serem aplicadas. Especificamente para os liquidos idnicos
estudados, os resultados indicaram que a desemulsificacdo nas condi¢bes empregadas €
favorecida. Ao utilizar liquido iénico mais hidrofébico, ou seja, com menor solubilidade na
fase aquosa e maior cadeia alquilica do cation, pode-se atingir eficiéncias de remogdo de agua
da ordem de 92%. Quando o desempenho da desemulsificacdo destes liquidos ibnicos puros é
comparado com um desemulsificante comercial, maiores concentracdes de liquidos idnicos
ainda sdo necessarias. No entanto, a selecdo de um solvente adequado pode facilitar a mistura
do liquido idnico no petréleo bruto, produzindo melhores resultados de desemulsificacdo em
menores concentragdes. Outros pardmetros adotados nos diversos testes realizados como
adicdo de NaCl na fase dispersa, modo de radiacdo micro-ondas, reducdo da viscosidade da
fase continua também influenciaram na eficiéncia de separacdo. Portanto, os resultados

obtidos indicam o grande potencial dos liquidos idnicos na aplicacao de interesse.

Assim, partindo das conclusfes apresentadas por este trabalho propde-se como

recomendacdes para trabalhos futuros:

- Avaliacdo de um amplo conjunto de condicBes experimentais de temperatura, pressao

e teor de agua;

- Investigacdo das condigdes operacionais do processo de quebra de emulsdes de
petréleos pesados via micro-ondas com adicdo de distintos liquidos idnicos com vistas a
reducdo da temperatura de separacdo. Espera-se nesta etapa avaliar como o tempo de
processo, a concentracdo de LI e a poténcia de irradiacdo podem ser manipulados de modo a
garantir elevadas eficiéncias de separacdo sob temperaturas na faixa de 60-80°C. A motivagéo
para esta etapa € o interesse industrial na reducdo da temperatura atual de processamento do

petroleo pesado em investigagéo (120°C).

- Investigagdo da influéncia das micro-ondas e liquidos ibnicos na extragdo de
compostos nitrogenados e sulfurados. A partir de condigdes especificas de processamento que

resultem em elevadas eficiéncias de quebra de emulséo, podem ser avaliadas as concentragoes
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de espécies nitrogenadas e sulfuradas resultantes no petréleo recuperado no processo e
confrontadas com a concentracdo destas espécies no petrdleo original. Neste quesito é
importante tentar identificar as condi¢cbes que favorecem a remocgdo dessas espécies com

auxilio de Lls.

- Avaliacdo quantitativa da particdo de compostos polares nas fases 6leo e aquosa, para

fins de quantificagéo da eficiéncia de remogao de compostos.

116



Capitulo 6
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8 Anexos

Capitulo 8

8.1. Curvas de TGA e sua derivada (DrTGA) dos liquidos i6nicos estudados
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Figura 55: Gréfico de TGA (vermelho) e sua derivada, DrTGA (rosa) para o

[C4mim]+[NTf2]'.
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Figura 56

: Gréafico de TGA (vermelho) e sua derivada, DrTGA (rosa) para o

[Cemim][NTH,]".
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Figura 57: Grafico de TGA (vermelho) e sua derivada, DrTGA (rosa) para o

[Clgmim]+[NTf2]'.
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Figura 58: Gréafico de TGA (vermelho) e sua derivada, DrTGA (rosa) para o [C4py] [NTf,]".
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Figura 59: Gréafico de TGA (vermelho) e sua derivada, DrTGA (rosa) para o [Cgmim] [OTf]".
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