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

ANALISE DA ADICAO DE DESEMULSIFICANTES E SOLVENTES ORGANICOS
EM EMULSOES DE OLEOS COMBUSTIVEIS DE USINAS TERMELETRICAS:
ESTUDO VIA PROPRIEDADES INTERFACIAIS.

Everton dos Santos Lourenco

Nas usinas termelétricas que utilizam 6leo combustivel para alimentar os motores de
combustdo interna, existe a necessidade de realizar a desidratacdo deste 6leo antes de sua
queima para evitar danos aos motores. Neste processo, € gerada uma grande quantidade
de residuo oleoso (agua+dleo) o qual forma emulsdes altamente estaveis. Portanto, existe
a necessidade de métodos eficientes de quebra destas emulsdes visando a separagdo das
correntes agua e Oleo. Tal separacdo proporciona tanto beneficios econémicos, através da
recuperacdo do 6leo, quanto ambientais pela obtencdo de uma corrente aquosa livre de
hidrocarbonetos e outros contaminantes. Neste trabalho avaliou-se a eficiéncia de dois
aditivos quimicos comerciais (Klaraid e Dissolvan) e dois liquidos idnicos (DOA-
Hexanoato e [Ci1omin]*[NTf;]" ) na separacdo de emulsdes formadas com oleo
combustivel. O estudo foi conduzido empregando a técnica de tensiometria de gota
pendente, testes de estabilidade das emulsdes e aplicabilidade de modelos de difusdo. Os
dois liquidos i6nicos foram testados puros e em diferentes solventes (aromatico, alcoois
e agua) afim de verificar o efeito da diluicdo dos tensoativos sobre a tensdo interfacial. A
partir dos resultados obtidos foi possivel verificar para o sistema em estudo que o tolueno
proporciona o aumento da mobilidade dos tensoativos na fase oleosa favorecendo a
cinética de desestabilizacdo das emulsGes geradas. Todos 0s tensoativos apresentaram
uma apreciavel mudanca na tensdo interfacial, sugerindo uma alta atividade interfacial.
Os dados de tensdo interfacial foram descritos por modelos de adsorcdo e difusdo, os
quais apresentaram razoavel relacdo com as observacGes experimentais. No tocante a
eficiéncia de separacdo das emulsdes agua em o6leo, de forma geral, os resultados
indicaram que 0s quimicos com caracteristicas mais hidrofobicas ([C12min]"[NTf] e o
tensoativo Dissolvan) apresentaram melhor performance na separacdo destas emulsdes
do que os tensoativos hidrofilicos (DOA-Hexanoato e o Klaraid).

Palavras-chaves: Termelétrica, 6leo combustivel, emulsdes, tensoativos, liquidos iénicos
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Abstract of the Dissertation presented to the Postgraduate Program in Process
Engineering of Tiradentes University as part of requirements necessary to obtain the
Master's degree in Process Engineering.

INFLUENCE OF DEMULSIFIERS ON THE STABILITY OF EMULSIONS OF
FUEL OILS FROM THERMELETRIC PLANTS: STUDY BY INTERFACIAL
PROPERTIES.

Everton dos Santos Lourenco

In thermal plants that use fuel oil in combustion engines it is necessary to dehydrate it
before it burns to avoid damages to the motors. In this process, a large amount of oily
residue (water + oil) is generated which forms highly stable emulsions. Therefore, there
is a need to break the emulsion for separation the water from oil.Such separation provides
both economic benefits through oil recovery and environmental benefits by obtaining an
aqueous stream free of hydrocarbons and other contaminants.In this work the efficiency
the separation of emulsions formed with the fuel oil and water are evaluated using two
types chemicals additives, commercial (Klaraid and Dissolvan) and two ionic liquids
(DOA-Hexanoate and [C12mim]*[NTf.]). The study was conducted using the pending
drop tensiometry technique, bottle testing and the application of adsorption and diffusion
models.The ionic liquids were tested pure and diluted in different solvents (aromatics,
alcohols and water) to verify the effect of the dilution of surfactants on interfacial
tension.The results showed that toluene provides the increase of the mobility of the
surfactants in the oil phase favoring the kinetics of break of the emulsions. All surfactants,
except klaraid, presented a significant alteration in interfacial tension, suggesting a high
interfacial activity. The interfacial tension data were described by adsorption and
diffusion models, and showed good relation with the experimental observations. In
relation to the separation efficiency of water-in-oil emulsions, the results indicated that
the most hydrophobic chemicals ([Ci2mim] [NTf,]" and Dissolvan) presented better
performance in the separation of these emulsions when compared to the more hydrophilic
surfactants (DOA-Hexanoate and Klaraid).

Keywords: Thermoelectric, fuel oil, emulsions, surfactants, ionic liquids
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Capitulo 1

1. INTRODUCAO

Apesar do crescimento de fontes de energia renovaveis, a demanda por fontes de
petrleo deve aumentar até 2040 de acordo com projecdo realizada pela IEA
(International Energy Agency) (ELBAZ et al., 2015; IEA, 2017). Dentre as matrizes
energéticas, as usinas termelétricas que utilizam 6leo combustivel sdo abordadas como
promissoras, uma vez que necessitam de um pequeno espaco para implementacdo
(comparado com outras fontes energéticas), podem ser instaladas proximas aos grandes
centros consumidores reduzindo custos em linhas de transmisséo e perdas na distribuicao,
além de manter a geracéo de energia com minimo de oscilagdes.

O O6leo combustivel pesado € uma alternativa aos combustiveis gasosos
convencionais utilizados em turbinas e motogeradores devido a sua disponibilidade e
menor custo. Neste sentido, este é um combustivel amplamente utilizado em termelétricas
e no transporte maritimo (ABDUL JAMEEL et al., 2017; GARANIYAA et al., 2018). O
6leo combustivel é um residuo do processo de destilagdo a vacuo no refino do petroleo,
podendo conter alto teor de compostos pesados. Em algumas situacdes, é necessario
realizar processos de viscorreducao através da mistura com correntes de destilados menos
densos para atender as especificacdes necessarias de viscosidade e teor de enxofre
(GOLDSTEIN e SIEGMUND, 1976; ABDUL JAMEEL et al., 2017).

As principais desvantagens da utilizacdo deste combustivel estdo relacionadas a
emissdo de poluentes contendo dioxido de enxofre, 6xido de nitrogénio, mondxido de
carbono e material particulado durante o processo de combustdo nos motores.
Adicionalmente, h4 de se considerar a geracdo de efluentes oleosos provenientes do
processo de desidratacdo do dleo combustivel original por conta da presenca de agua que
pode chegar a até 2 % (v/v) de acordo com a resolu¢cdo ANP N° 3 de 2016. A agua é
altamente indesejada durante o processo, pois pode ocasionar diversos problemas na
planta como danificar os motogeradores, corrosao de pecas e reducdo do poder calorifico
inferior (PCI) que esté ligado diretamente a eficiéncia da planta. Assim sendo, é crescente
e urgente a necessidade de investigagdes que visem otimizar o aproveitamento da matéria
prima com o minimo de emissdes de residuos. Com a separacdo do 6leo combustivel da

agua pode-se obter um retorno econdmico tendo em vista que 0 mesmo pode ser
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reutilizado na planta para ser queimado nos motogeradores ou nas caldeiras que fornecem
energia térmica para a planta, entretanto, esta separacdo ndo ocorre de maneira fécil, ja
que ao mistura entre o 6leo combustivel e a &gua geram um sistema emulsionado que é
estabilizado pela presenca de tensoativos naturais do 6leo, os asfaltenos. Como solugéo
para desestabilizar emulsdes estabilizadas com asfaltenos sdo utilizados os agentes
desemulsificantes que agem em desestabilizando o filme interfacial formado favorecendo
0 processo de coalescéncia e por fim a separacao das fases.

Diversos trabalhos da literatura ja utilizaram os liquidos ionicos (LI’s) como
agentes desemulsificantes em sistemas agua/oleo emulsionados. SILVA et al. (2013)
mostraram que o liquido iénico [C1omim]*[NTf.],, quando diluido em etanol, apresenta
uma melhor eficiéncia de separacdo quando comparado com o LI puro em emulsfes de
petréleo cru. PACHECO et al. (2011) verificaram que desemulsificantes poliméricos
podem ter sua eficiéncia melhorada quando diluidos em solventes organicos, uma vez que
além de reduzir a viscosidade ajuda na mobilidade dos tensoativos. LI et al. (2016)
avaliaram o efeito de 13 LI’s, sendo 9 halogéneos e 4 ndo halogéneos, sobre a estabilidade
de uma emulsao de heptano e agua com o0 SDBS como agente emulsionante e verificaram
que todos os LI’s tiveram uma desemulsificagado efetiva, entretanto os LI’s com os cations
de halogéneo provocavam uma desemulsificacdo mais rapida comparada com os demais.

O método da tensiometria de gota pendente para a medida de tensdo interfacial é
atualmente bem conhecido visando avaliar o tipo de interface que é formada quando
adicionado tensoativos na amostra e baseia-se na determinacdo do perfil da gota em
funcdo da tensdo interfacial. O perfil da gota, quando estd em equilibrio mecénico, é
determinado por um balanco entre a forca de gravidade (a qual tende a alonga-la) e as
forcas de superficie (que tendem a dar uma forma esférica a gota). Varios trabalhos da
literatura utilizam a tensiometria de gota pendente para acompanhar os efeitos interfaciais
que 0s agentes tensoativos provocam na interface.

ALVES et al. (2014) verificaram via tensiometria os efeitos da concentragédo de sal
(0, 50 e 250 ppm) nas propriedades interfaciais de emulsdes de petréleo cru. Alves et al
(2017) mostraram, via tecnica de tensiometria, que 0 o LI [Ciomim]*[NTf.]" age
reduzindo a rigidez do filme interfacial e, como consequéncia desestabiliza as emulsdes
de petroleo cru.

Pradilla et al. (2015) utilizaram dados de dinamica interfacial obtidos via
tensiometria de gota pendente e aplicaram os modelos de cinetica de adsorc¢ao controlada

por difusdo em curtos e longos tempos para obtengdo dos coeficientes de difuséo de
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sistemas modelos de oleos de xyleno com adicdo de asfaltenos e um desemulsificante
denominado (Brij®-93). Para os asfaltenos os autores determinaram os valores de
coeficiente de difusdo (D~10"? a D~10"® m2.s1). LASHKARBOLOOKI et al. (2016)
também utilizaram dados de dinamica interfacial para determinar os coeficientes de
difusdo para dois petréleos leves (APl ~48) para diferentes temperaturas (30, 50 e 80
°C) variando a pressédo ( 500, 1000, 2000 e 4000 psi) e mostraram que 0 a temperatura
tem uma maior influencia na difusdo comparada com a pressdo. Zhang et al (2018)
estudaram o efeito da concentragdo de asfaltenos (50 a 2000 mg.L™) em sitema de 6leo
modelo de tolueno e posterior efeito da temperatura ( 23 a 70 °C) em concetracdo de
asfalteno fixa de 100 mg.L™. Os autores concluiram que a difusdo e mais pronunciada a
baixas concetracdes (cerca de 70% quando se compara o coeficiente de difusdo obtido a
50 mg.L com o obtido a 2000 mg.L™?) e que a temperatura tambem favorece a difuséo
quando se comapara os valores obtidos a 23°C com os obtidos a 70°C.

Por outro lado, existe ainda uma caréncia de estudos relacionados a estes efeitos em
6leo combustivel e como o sistema se comporta com adicdo de solventes organicos na
estabilidade e na dinamica interfacial que séo reflexo do que ocorre na interface a nivel
microscopico. Neste trabalho dois grupos de aditivos quimicos, o primeiro formado por
aditivos comerciais (Klaraid e Dissolvan) e o segundo por dois liquidos ibnicos (2-
hydroxy  diethylammonium  Hexanoato (DOA-Hexanoato) e  1-dodecyl-3-
methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide [Ciomin]*[Ntf,]" ) sdo avaliados
quanto sua eficiéncia na separacdo das emulsdes de 6leo combustivel e 4gua via técnicas
de tensiometria de gota pendente, testes de estabilidade e modelos de adsorc¢éo e difuséo.
Ambos os grupos possuem compostos hidrofébicos (Dissolvan e [Ciomin]*[Ntf2]) e
compostos hidrofilicos (Klaraid e DOA-Hexanoato). A diluigdo dos LI’s em solventes
também foi investigada para verificar o efeito sobre a mobilidade dos tensoativos na
emulséo.

Desta forma, este trabalho visa contribuir para o entendimento da ag&o de distintos
tensoativos, puros e diluidos em solventes organicos, sobre o comportamento das
interfaces 6leo-agua em 6leos combustiveis normalmente empregados em termoelétricas.
Cabe ressaltar que este € o primeiro trabalho que avalia o efeito do DOA-Hexanoato na
atividade interfacial de sistemas emulsionados e que as condigdes experimentais se

basearam nas condicdes de processo da UTE Suape 11 obtidos em visita técnica.
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1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo Geral

Avaliar o efeito da adicdo de liquidos ibnicos puros ou diluidos em solventes

organicos, sobre a estabilidade de emulsGes geradas a partir de 6leo combustivel e

compara-las com as obtidas com aditivos comerciais.

1.1.2 Objetivos especificos.

Para atingir o objetivo principal do trabalho foram tragados os seguintes objetivos

especificos.

Caracterizacdo das correntes de 6leo combustivel de diferentes carregamentos.
Padronizar e caracterizar o 6leo combustivel a ser utilizado nos experimentos.
Verificar a influéncia da adicdo dos liquidos i6nicos [C1omim]*[NTf2] e o DOA-
Hexanoato, sobre a tensdo interfacial entre o 6leo combustivel e a agua.

Estudar a influéncia da dilui¢ao dos LI’s em diferentes solventes organicos (tolueno,
etanol e tolueno + etanol na proporcdo 3:1 volumétrica) sobre as propriedades
interfaciais.

Investigar o efeito da adi¢do de aditivos quimicos comerciais, Dissolvan e Klaraid,
sobre as propriedades interfaciais do sistema 6leo combustivel e agua.

Estudar a relacdo entre as dindmicas interfaciais obtidas com testes de estabilidade
das emulsdes

Modelar o comportamento cinético e de equilibrio a partir das propriedades

interfaciais dos sistemas de 6leo combustivel.

O trabalho se dividiu em 7 capitulos. O capitulo 2 apresenta uma breve revisdo

bibliogréafica sobre os principais topicos do trabalho. No capitulo 3 apresenta-se as

metodologias a serem utilizadas no decorrer do trabalho. No Capitulo 4 séo apresentados

os resultados obtidos com as respectivas discussdes e, por fim, no capitulo 5 séo

apresentadas as conclusfes oriundas do trabalho. Os capitulos 7 e 8 apresentam as

referéncias bibliograficas e o apéndice respectivamente.
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Capitulo 2

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Geracdo de energia

Com a crescente demanda energética mundial faz-se necessario a otimizacao dos
processos de geracao de energia existentes, afim de torna-los cada vez mais eficientes. O
uso da energia presenta crescentes incrementos, principalmente apds a Il Guerra Mundial,
impulsionado pelo expressivo crescimento demografico, por uma urbanizacgéo acelerada,
pelo processo de industrializacdo e pela construcdo de uma infraestrutura de transporte
rodoviario de caracteristica energointensiva (TOLMASQUIM, GUERREIRO e GORINI,
2007). Atualmente as principais fontes energéticas exploradas no Brasil sdo (ROSA,
2007):

o Eolica: Utiliza a forca dos ventos para acionar uma usina elétrica;

o Fotovoltaica: Utiliza a energia recebida diretamente do Sol;

o Hidrelétrica: Utiliza a energia hidraulica (dos rios) na geracdo de energia elétrica;
o Maré: Utiliza a energia obtida pela cinética das ondas do mar;

o Termelétrica: Utiliza a energia obtida pela combustdo de combustivel fossil,

biomassa ou pela energia térmica liberada em reacdes nucleares.

Além das fontes energéticas exploradas no pais, aproximadamente 5 % da matriz
energética brasileira é importada do Paraguai, Argentina Venezuela e Uruguai (BIG,
2018). Segundo dados do Banco de Informagdo e Geracdo (BIG), 6rgdo vinculado a
Agencia Nacional de Energia Elétrica (ANEEL), aproximadamente 27 % da energia
gerada no Brasil € proveniente de usinas termelétricas, e 40 % dessa energia térmica €
gerada a partir de derivados do petréleo (BIG, 2017; BIG, 2018).

Os derivados de petroleo, segundo uma projecdo realizada pela Agéncia
Internacional de Energia (EIA-do inglés: Energy International Agency) em 2017, se
manterdo como a fonte mais utilizada para geracdo de energia pelo menos até 2040,

conforme demonstra esquematicamente a Figura 1.
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Figura 1: Projecdo mundial de consumo energético até 2040. Fonte: Adaptado de
(IEA, 2017).

Observa-se na Figura 1 o comportamento de crescimento das fontes de energia. As
energias renovaveis apresentam o maior crescimento, entretanto os derivados de petréleo
ainda se mantém como a fonte primaria e juntamente com o gas natural representam cerca

de 55% do total da energia gerada no mundo.

2.1.1 Atual cenario de geracao energética no Brasil

Atualmente o Brasil possui um total de 4.648 empreendimentos em operacéao,
totalizando aproximadamente 150.000 MW de poténcia instalada, conforme a Tabela 1
(BIG, 2017).

Tabela 1: Empreendimentos de geracdo de energia elétrica em operagdo no
Brasil.

Poténcia Fiscalizada

Tipo Quantidade %

(kw)
CGH 582 481.655 0,32
EOL 413 10.134.742 6,73
PCH 442 4.931.467 3,27
UFV 42 23.008 0,02
UHE 219 91.994.118 61,06
UTE 2.948 41.099.881 27,28
UTN 2 1.990.000 1,32
Total 4.648 150.654.871 100

Fonte: (BIG, 2017).
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A Tabela 1 ilustra o atual cenario de geracdo energética no Brasil por tipo de fonte
geradora, Central Geradora Hidrelétrica (CGH), Central Geradora Undi-elétrica (CGU),
Central Geradora Eolica (EOL), Pequena Central Hidrelétrica (PCH), Central Geradora
Solar Fotovoltaica (UFV), Usina Hidrelétrica (UHE), Usina Termelétrica (UTE), Usina
Termonuclear (UTN), quantidade de empreendimentos, poténcia de geracao fiscalizada e
0 seu percentual na matriz energetica brasileira. Observa-se que o pais tem a maior
quantidade da energia proveniente das usinas hidrelétricas, com cerca de 61,1 % de toda
energia gerada no pais, seguida das usinas termelétricas com 27,3 % da matriz energética,

sendo a que possui a maior quantidade com 2948 de unidades de geracéo.

2.1.2 Unidade Termelétrica UTE.

A geracdo termelétrica se da pela conversdo de energia térmica em mecanica, e
posteriormente em elétrica. Este processo de conversao é feito por meio de um fluido que
produz trabalho em seu processo de expansdo, em turbinas térmicas ou motores a
combustdo. Neste processo a energia mecanica gerada a partir da queima do combustivel
é convertida em elétrica, e se da pelo acoplamento de um gerador elétrico ao equipamento
mecanico (ALVES FILHO, 2003).

A grande maioria dos paises do mundo, inclusive os da unido europeia e 0s EUA,
usam as termoelétricas majoritariamente como fonte geradora de energia. Elas podem ser
movidas a carvao, 6leo combustivel, gas ou via nuclear, dependendo da disponibilidade
de cada pais. J& no Brasil a fonte geradora principal é a das hidrelétricas opostamente do
que ocorre em outros paises (ALVES FILHO, 2003; BIG, 2017).

As usinas termelétricas sdo amplamente utilizadas no mundo devido as suas
vantagens, tais como: necessidade de pouco espaco para as instalacdes (comparado a
outras fontes), podem ser construidas proximas aos grandes centros consumidores, 0 que
ocasiona uma reducdo nos custos em distribuicdo e perdas de energia nas linhas de
transmissdo, além de boa eficiéncia energética. Em contrapartida sua principal
desvantagem € o custo com a matéria prima. (LIMA e SOUZA, 2014; SARKAR, 2015)

Os principais combustiveis utilizados para geracdo em usinas termelétricas s&o:
carvao mineral, biomassa, gas natural, biogas, licor negro, 6leo diesel e 6leo combustivel.

Dentre todos os combustiveis utilizados, os 6leos combustiveis derivados de petroleo se
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destacam-se pelo seu baixo custo, boa eficiéncia energética e sua facilidade de

armazenamento.

2.1.3 Oleo combustivel

Segundo Sarkar (2015), qualquer 6leo utilizado com o fim de geracdo de energia
ou calor é identificado como dleo combustivel. Existem cinco graus para o6leo
combustivel; diesel de alta velocidade (HSD), 6leo diesel leve (LDO), 6leo combustivel
pesado (HFO), 6leo de forno (FO) e estoque de baixo teor de enxofre (LSHS).

O 6leo combustivel pesado (HFO), um dos mais utilizados em usinas termelétricas
e em motores de combustdo de navios de transporte maritimo é o produto residual da
destilacdo a vacuo no processo de refino do petrdleo. A este podem também ser
adicionados compostos provenientes de outras correntes de processo afim de ajustar suas
propriedades, conforme Figura 2 (JAMEELA et al., 2017; GARANIYAA et al., 2018).

P GAS COMBUSTIVEL
CRITERIOS DE QUALIDADE
SEPARACAO GASESE ) ———» GLP ————
GASOLINAS
— » NAFTA
) QUEROSENE - PONTO DE FLUIDEZ
i _ GASOLEOSATMOSFERICOS 3 - PONTO DE FULGOR
PETROLEO DESTILACAO
ATMOSFERICA - DENSIDADE
—
+ VISCOSIDADE
- ESTABILIDADE
| RESIDUO ATMOSFERICO N
” | -QUALIDADE DE
IGNICAO
— 1C0 )
DESTILADOS CRAQUEAMENTO " | <TEORENXOFRE
’ CATALITICO OLEO DECANTADO .
— " |« METAIS
DESTILACAO >
AVACUO GASOLEO DE COQUEAMENTO -BSW
e ke »
COQUEAMENTO SR EARRIN
’ RETARDADO
RESIDUO DE VACUO

DESASFALTAGAQ RESIDUO ASFALTICO 5
L ] 4

Figura 2: Esquema de produgdo do 6leo combustivel. (PETROBRAS, 2013).
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A base de sua producao é o residuo a vacuo (RV), no qual podem ser adicionados
outras correntes com 0 objetivo de ajustar propriedades como viscosidade e teor de
enxofre de modo a atender a regulamentacdo de qualidade estabelecida no Brasil pela
Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP). As especificacfes
e controle da qualidade estdo estabelecidas na Resolucdo ANP n° 3/2016 que o0s

classificam de acordo com os limites de viscosidade e teor de enxofre, conforme segue:

« Oleo combustivel (OCAL): 6leos de maior teor de enxofre (< 2%) e menor limite de
viscosidade (< 620 mm2.s™);

« Oleo combustivel (OCA2): 6leos de maior teor de enxofre (< 2%) e maior limite de
viscosidade (< 960 mm2.s™2);

« Oleo combustivel (OCB1): 6leos de menor teor de enxofre (< 1%) e menor limite
viscosidade (< 620 mmz2.s™);

« Oleo combustivel (OCB2): 6leos de menor teor de enxofre (< 1%) e maior limite
viscosidade (< 960 mm2.s™);

« Oleo combustivel (OC3): 6leos com viscosidade ou teor de enxofre superior aos

limites especificados.

As propriedades fisico-quimicas dos combustiveis podem diferir de acordo com a
localizacgdo e o petréleo utilizado. O conhecimento de suas propriedades é essencial para
a compreensdo de seu comportamento durante a combustdo, pois suas caracteristicas de
combustdo estdo diretamente relacionadas a suas propriedades (GARANIYAA et al.,
2018).

e Densidade:
Densidade relativa (d) pode ser utilizada para determinar os teores de carbono-
hidrogénio presente no combustivel, auxilia na conversdo do volume em peso e especifica
0 seu grau APl (SARKAR, 2015).

oAPI =122 _ 1315 (1)
d

onde “d” ¢ a densidade especifica do liquido a 60 °F (em g.cm™®), com referéncia a

temperatura de 60 °F da agua.
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e Teor de cinzas:
E o resultante apds a queima total do 6leo, basicamente s&o sélidos estranhos e sais

dissolvidos em agua presente no 6leo combustivel.

e Teor de enxofre:
Em sua combustdo o enxofre libera gases toxicos, aumenta o intervalo de ebulicdo

do dleo e, na presenca de umidade, gera corroséo.

e Umidade:
A umidade é o teor de &gua contido no 6leo que pode estar na forma livre ou
emulsionada. E indesejada no 6leo, logo quanto menor o valor de umidade melhor é a

combustdo do éleo e menor o risco de problemas com os queimadores.

e Poder calorifico inferior (PCI):

E a quantidade de energia liberada por um combustivel quando completamente
queimado. Essa propriedade € ligada a eficiéncia de queima, quanto maior o valor melhor
é a combustdo. O PCI pode ser calculado pela norma ASTM D4868 através da equacao
2: (ANNARATONE, 2008; SARKAR, 2015)

PCI = (46,423 —8,792d? * 107° + 3,17d * 1073) *
(1-[x+y+s])+9420s — 2,449x (2

Onde “d” ¢ a densidade do 6leo a 15°C (Kg.m™), “x” teor de 4gua em %, “y” é 0

teor de cinzas em % e “s” é o teor de enxofre em %.

e Demais propriedades
Outras propriedades importantes na escolha do 6leo para aplicagcdo em termelétrica
sdo: a viscosidade, que influencia no grau de pré-aquecimento para bombeio,
armazenamento e atomizacdo. J& o ponto flash é a menor temperatura que o 0leo
combustivel deve estar aquecido para formar uma mistura inflamavel com o ar. Os
sedimentos normalmente estdo em baixa concentragdo, entretanto com o tempo pode

causar entupimento dos filtros bem como danificar os queimadores. Por fim a presenca
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de umidade e moleculas de alto peso molecular como os asfaltenos, no 6leo promovem a
formacdo de emulsGes estaveis (ANNARATONE, 2008; ALVES et al., 2014).

2.2 Emulsdo

Na industria de petroleo e gas, a formacdo de emulsdes é geralmente indesejada,
pois causa diversos problemas como 0 aumento no custo de operacdo, devido a
necessidade de separagdo das emulsdes, corroséo no sistema de transporte entupimento
de dutos, alto custo no armazenamento e transporte e a reducdo do valor do proprio
petrleo e contaminacdo dos catalisadores utilizados no processo de refino
(YARRANTON, ORTIZ e BAYDAK, 2010; WONG, LIM e DOL, 2015).

As emulsdes sdo formadas como resultado do cisalhamento intensivo durante o
estagio de producdo e a presenca de surfactantes quimicos naturalmente presentes no
petréleo (BORGES et al., 2009; ALVES et al., 2017). Segundo Karunaratne et al., (2017),
emulsdo é uma dispersao de goticulas de um liquido em um segundo liquido imiscivel. A
fase gota é chamada de fase dispersa enquanto o segundo liquido é chamado de fase

continua. As emulsdes podem ser classificadas de acordo com a Figura 3.

O/A A/O A/O/A 0/A/O0

o

® &
® o i

a) b) d)

Figura 3: Principais tipos de emulsdes. (SCHRAMM, 2005).

A Figura 3(a) representa a emulsdo éleo em agua (O/A) onde o0 6leo € a fase dispersa
e a agua é a fase continua, a Figura 3(b) apresenta emulsdes do tipo d&gua em 6leo (A/O)
onde a agua ¢ a fase dispersa e o 6leo é a fase continua, a Figura 3(c) mostra as emulsdes
agua em 6leo em agua (A/O/A), na Figura 6(d) tem-se emulsdes 6leo em agua em 0leo
(O/A/0), que sdo as emulsdes multiplas, onde as gotas menores geradas pela fase continua
sdo absorvidas pelas gotas maiores da fase dispersa.

Por definicdo as emulsdes séo sistemas termodinamicamente instaveis. Apesar da
sua instabilidade, muitas emulsfes séo cineticamente estaveis e ndo se alteram durante

um longo periodo devido a presenca de agentes tensoativos que ajudam na formacgéo de
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um filme interfacial rigido, o que dificulta o processo de coalescéncia das gotas
(DUKHIN et al., 2003).

Para a formacdo de emulsdes estaveis sdo necessarias as seguintes condigdes: 0s
dois liquidos que formam a emulsao devem ser imisciveis, deve haver agitacéo suficiente
para que um liquido se disperse em outro na forma de gotas e a presenca de um agente
emulsionante que age de maneira a estabilizar o sistema (FINGAS e FIELDHOUSE,
2015; UMAR et al., 2018).

A estabilidade das emulsGes € atribuida especialmente as espécies de tensoativos
existentes no 6leo, como resinas, asfaltenos, acidos nafténicos e solidos (MORADI,
ALVARADO e HUZURBAZAR, 2010; SILVA et al., 2013).

Em quase todas as emulsfes, algum tipo de tensoativo deve estar presente para
promover a formacdo de gotas estaveis na emulsdo. Os tensoativos podem realizar duas
funcBes primarias: diminuir a energia requerida para a formacéo da gota (ou seja, diminuir
a tensdo interfacial) e retardar o processo de coalescéncia entre gotas (MEYER et al.,
2008).

2.2.1 Tensoativos

Os tensoativos possuem um carater anfifilico, que é vital para o processo de
estabilizacdo das emulsdes: Estes possuem na sua estrutura quimica uma parte polar, que
tem afinidade com sistemas polares como a dgua (porcéo hidrofilica); e uma parte apolar,
que tem afinidade com sistemas apolares, como por exemplo o 6leo (por¢édo hidrofdbica).
Devido a este caréater, os tensoativos podem se agregar na camada interfacial entre o 6leo
e adgua. Assim, a regido polar estaria em contato com a agua e a regido apolar em contato
com o 6leo conforme ilustra a Figura 4 (BERA e BELHAJ, 2016; ZOLFAGHARI et al.,
2016).

.d ™

Figura 4: Esquema de formagdo de emulsdo do tipo 6leo em &gua (O/A), 4gua em
6leo (A/O) com o posicionamento do tensoativo na respectiva interface.
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A Figura 4 representa um tensoativo com uma cabeca polar (hidrofilica) que tende
a ficar em contato com a fase aquosa, ao passo que sua calda apolar (hidrofébica)
permanece em contato com a fase oleosa. Essa propriedade, chamada de anfifilica,
permite a migracdo desses tensoativos para a interface promovendo a formacédo de um
filme interfacial (VARADARAJ e BRONS, 2012; MORAIS et al., 2017).

Os asfaltenos e resinas sdo materiais de superficie ativa e tém o potencial de se
acumular na interface 6leo-agua devido a posse de grupos funcionais hidrofilicos. Os
asfaltenos séo definidos como a fracao do 6leo insoluvel em n-alcanos, como n-pentano,
n-heptano e soldvel em solvente aroméatico como o tolueno. Quando extraidos do 6leo se
apresentam no estado solido com coloracdo preta ou marrom (SNOWDON et al., 2015).
Estas espécies sdo as principais componentes polares do petroleo, com maior atividade
interfacial, com o maior peso molecular e formados por anéis de hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos com cadeias de alcano periféricas. (LANGEVIN e ARGILLIER,
2015), conforme a Figura 5.

b) H
/Y i
/C\
= R OH
Pirrol acido carboxilico .
7R N
[
o OH
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S: Fenol
Tiofeno

Figura 5: Esquema de uma molécula de asfalteno (a) e heteroatomos comuns no
asfalteno (b). Adaptado (LANGEVIN e ARGILLIER, 2015).

Os asfaltenos sao os principalmente responsaveis pelos fenémenos de adsor¢éo nas
interfaces e comumente conhecidos como os tensoativos naturais no petréleo. Sao
capazes de reduzir a tensdo interfacial (TIF) em sistemas diluidos. Dadas as suas
caracteristicas anfifilicas, ou seja, contém uma parte hidrofilica (que tem afinidade com

a agua) e a parte hidrofobica (que tem afinidade pelo 6leo), que favorece uma migragéo
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destas espécies para interface 6leo-agua promovendo a formacao de um filme interfacial
mecanicamente rigido (SZTUKOWSKI e YARRANTON, 2005; MORAIS et al., 2017).

J& as resinas sdo compostos de alto peso molecular ndo soltveis em etanoato de
etila e sollveis em pentano e heptano. As resinas tém uma tendéncia de se associar com
os asfaltenos e juntas formam micelas que sdo responsaveis pela formacdo de um filme
interfacial rigido, promovendo a estabilidade da emulsdo (KOKAL, 2005; KOKAL,
2006; RAZI et al., 2011).

2.2.2 Estabilidade de emulsao

Segundo FINGAS e FIELDHOUSE (2009), emulsdes formadas por petréleo ou
seus derivados podem ser classificadas em emulsfes estaveis, metaestaveis e instaveis.
EmulsGes estaveis sdo em grande parte resultantes da concentracdo de asfaltenos e resinas
presentes no 6leo (YANG, TAN e BU, 2009; SNOWDON et al., 2015). Entretanto a
compreensdo sobre sua estabilidade é complexa e depende de diversos fatores, como:
temperatura, salinidade, pH, teor de agua, velocidade e tempo de agitacdo, tamanho,
distribuicdo de gotas e composi¢do da matriz oleosa bem como a estrutura das espécies
tensoativas (VARADARAJ e BRONS, 2012; FINGAS e FIELDHOUSE, 2015;
ZOLFAGHARI et al., 2016).

Temperatura

O aumento da temperatura diminui a viscosidade da fase oleosa, aumenta a
diferenca entre as densidades das fases, aumenta o nimero de colisdes de goticulas e
normalmente enfraquece o filme estabilizador em torno das goticulas (ABDURAHMAN
etal., 2012; PERLES, GUERSONI e BANNWART, 2018).

Tempo e velocidade de agitacdo

A velocidade e o tempo de agitacdo entre dois liquidos imisciveis estdo ligados
diretamente a estabilidade durante a formacdo de uma emulsdo, ja que mais energia €
adicionada acarretando um maior cisalhamento das gotas e afetando diretamente no
tamanho e distribuicdo de tamanho das gotas na emulsdo (ABDURAHMAN et al., 2012).
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pH

Alguns tensoativos séo sensiveis ao pH, de modo que seu estado de ioniza¢do pode
ser influenciado. Os asfaltenos, principais tensoativos presente no petréleo, podem conter
grupos de acido carboxilico e, assim, seu carater hidrofilico/lipofilico pode ser alterado
pelo pH. Em pH baixo o estado lipofilico do acido carboxilico domina, em pH alto o
carater hidrofilico domina (QUTUBUDDIN, AMILLER e T.JR., 1984; CHATTERJEE
e WASAN, 1998; SILVA et al., 2014). A alteracdo desses estados pode influenciar no
tipo de emulsdo formada, ou seja, valores baixos de pH (&cido) produz emulsdes A/O e
com valores elevados pH (alcalinos) geram emulsdes O/A. LAYRISSE et al., (1984),

estudou o efeito do pH para resinas e asfaltenos, de diferentes 6leos, conforme Figura 6.

Y(dyne/cm) aromaticos saturados Y(dyne/cm)

24 a B___a \ 5 24r
v v v 5
o

asfaltenos 6

resinas II

ph

Extraidos do Petréleo Zuata Extraidos do Petroleo Cerro Negro

Tensdo interfacial vs. ph para compostos aromaticos(eee), compostos saturados (ems ), asfaltenos( aaa ),
resinas I( ©©0 ) e resinas II( @ea ).

Figura 6: Comportamento de tensoativos naturais de petréleo em funcdo do pH.
Adaptado (LAYRISSE et al., 1984) republicado online em 2007.

A Figura mostra que em meio acido, os asfaltenos sdo mais adsorvidos na interface
(menor valor de tensdo interfacial), entretanto em meio alcalino as resinas mostraram um
efeito mais pronunciado comparado com os asfaltenos. Essa reducédo na tensao interfacial
esta ligada a uma maior atividade de tensoativos na interface que, segundo os autores,
provocou a formagdo de filmes interfaciais rigidos e como consequéncia emulsées mais
estaveis.

Em seu trabalho ABDURAHMAN et al. (2012) também verificaram que o pH da
fase aquosa afeta a rigidez do filme, e que a composicdo da salmoura tem efeito

importante em rela¢do ao pH na estabilidade das emulsdes. Os autores identificaram que
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0 pH otimo para separacdo da d&gua mudava de 10 para a 4gua pura, para 7 quando se
adicionava salmoura (NacCl) e atribuiram este efeito as interaces entre os ions presentes

na salmoura com os asfaltenos.

Salinidade

ALVES et al. (2014) mostraram que o aumento da salinidade, para sistemas
petroleo e solucdo aquosa com cloreto de sodio sem a presenca de espécies
desemulsificantes promoveu uma maior atividade interfacial resultando em um filme
interfacial mecanicamente mais rigido, quando comparado com sistemas isentos de sal.
A presenca de ions na solucdo de salmoura pode influenciar a estruturagdo e constituicdo
do filme interfacial (PERLES, GUERSONI e BANNWART, 2018).

Distribuicdo e tamanho de gotas

MORADI et al. (2010) mostraram que a distribuicdo e tamanho de gotas (DTG) de
uma emulséo é um importante fator, porque controla a difusdo de gotas na fase continua,
coalescéncia e a resisténcia a sedimentacdo, podendo influenciar na estabilidade da
emulsdo. De maneira geral, quanto menor o tamanho das gotas de agua na emulsao, maior

é a tendéncia para formar emulses mais estaveis, conforme ilustra a Figura 7.

Emulsdao Metaestavel

Emulsao estavel
Emulsao instavel

Fungao de distribui¢ao

= e o= P

1 10 100

Diametro médio da gota MM

Figura 7: Classificacdo da estabilidade de emulsdo em funcéo da distribuicao
média de tamanho de gotas. Adaptado (KOKAL, 2005).
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A figura mostra a dependéncia da estabilidade de emulsbes de acordo com o
tamanho de gotas, onde quanto maior o didmetro médio das gotas, menos estaveis tende
a ser a emulsdo formada. As emulsdes sdo classificadas em: emulsfes estaveis com
didametros medios até aproximadamentelO pm, entre 10 e 20 um produzem emulsdes
metaestaveis e maiores que 20 um em emulsdes instaveis.

Outro fator importante é que tanto o tamanho quanto a distribuicdo de gotas
influenciam diretamente na viscosidade da emulsdo, e quanto maior a viscosidade mais
estavel tende ser a emulsdo, e gotas menores levam mais tempo para coalescerem e
eventualmente sedimentarem.

2.2.3 Efeito de solventes na desestabilizacéo de emulsdes

Em geral os desemulsificantes comerciais sdo formulados a partir de uma mistura
de duas ou mais bases quimicas, que sdo dispersos em solventes organicos (aromaticos e
alcoois), que atuam como aditivos e/ou tornam a formulacdo menos viscosa além de
ajudar na solubilizagio e aumentar sua atividade interfacial (PACHECO et al., 2011).

PACHECO et al. (2011), avaliaram a influéncia do tipo de meio solvente sobre a
atividade de dois tipos de desemulsificantes copolimeros, lineares e ramificados de

Polipropileno PEO-PPO na eficiéncia de separacdo de emulsdes de petréleo, conforme a

Figura 8.
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Figura 8: Influéncia do solvente na tensdo interfacial (& esquerda) e na eficiéncia
de separacdo (& direita) com concentracdo fixa de desemulsificante. Adaptado de
(PACHECO et al., 2011).
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Nota-se na Figura 8, a direita, que os diferentes tipos de solventes utilizados
influenciam diretamente na atividade interfacial do desemulsificante bem como na
eficiéncia de separacdo. Os dados mostram que quando o aditivo é adicionado em
xileno/etanol (75:25) existe uma rapida queda nos valores de tensdo que sédo refletidos
nos testes de eficiéncia de separacéo, isso € um forte indicativo que o solvente favorece a
difusdo dos tensoativos na fase oleosa. Outros trabalhos reportaram o uso de xileno/etanol
(75:25) como agente solubilizante de LI’s em estudo de estabilidade de emulsdes em de
petréleo bruto (ATTA, ALLOHEDAN e EL-MAHDY, 2014; ATTA et al., 2016;
ABULLAH, AL-LOHEDAN e ATTAH, 2016).

Outro comportamento semelhante foi observado no trabalho de SILVA et al.
(2013), onde foi utilizado o etanol como solvente de LI, conforme ilustra a Figura 9.

Aditivo umol/g  EF (%) MW  EF (%) CN
[Comim |7 [NTE ]~ 6.02 91.4 6.2
[Cj,mim |*[NTf, |~ /EtOH 0.50 79.0 43.0
PEO-PPO 0.21 90.0 82.3
PEO-PPO 043 92.0 90.1

Figura 9: Eficiéncia de separagdo por testes de aqguecimento convencional (CN) e
aquecimento via Microondas (MW), copolimero comercial a base de etileno e
polipropileno (PEO-PPO). Adaptado (SILVA et al., 2013).

A Figura 9 mostra a eficiéncia de separacdo em sistemas contendo o LI
[C12mim]*[NTf2] puro e em solugdo com etanol, bem como alguns desemulsificantes
comerciais. A diluicio do LI [C12mim]"[NTf2]" em etanol mostrou resultados
satisfatorios na separacdo por meio convencional cerca de 7 vezes mais eficiente que o
LI puro, em uma concentracdo cerca de 12 vezes menor. Ja em seu trabalho Alves et al.,
(2017) utilizaram o tolueno como solvente para diluir os LI’s e assim obter uma melhor

solubilizac&o desses agentes na fase oleosa.

2.2.4 Tratamento de emulsdes

A remocdo da agua da fase oleosa € extremamente importante, dado que sua
presenca onera 0s custos que estdo ligados a: o superdimensionamento de instalacfes de

armazenamento, maior custo no transporte, ainda pode causar problemas de corroséo ou
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incrustacdo e reduz o poder calorifico em combustiveis (SANTOS et al.,, 2017,
GARANIYAA et al., 2018). Objetivando essa separacdo diversos métodos podem ser
aplicados, de forma combinada ou separadamente. Os mais utilizados sdo: a
desemulsificacdo quimica, o tratamento térmico, a sedimentacao ou a forca centrifuga e
a desemulsificacdo eletrostatica (THOMAS, 2004).

Tratamento térmico

O tratamento térmico consiste na quebra da emulsdo por meio de aquecimento,
geralmente na faixa de 45 a 60 °C. A temperatura ajuda a reduzir a viscosidade da fase
oleosa, aumentando o numero de colisbes entre as goticulas e, como consequéncia
enfraquecendo o filme interfacial que estabiliza a emulsdo. De maneira geral a
temperatura age acelerando o processo de separacdo gravitacional (THOMAS, 2004,
ZOLFAGHARI et al., 2016).

Desemulsificacdo guimica

Este método consiste na adicdo de agentes quimicos (copolimeros de etileno, oxido
de propileno e mais recentemente o uso de liquidos idnicos) com atividade interfacial
expressiva que visa desestabilizar o filme interfacial formado pelos tensoativos naturais
presentes no Oleo. Em outras palavras esses agentes modificam as propriedades
interfaciais de maneira a reduzir arigidez do filme interfacial e, consequentemente facilita
a coalescéncia entre as gotas (ALVES et al., 2017).

Visando uma separacdo eficiente via desemulsificante, é importante ressaltar,
algumas condigdes que devem ser atribuidas como uma concentragdo suficiente de
desemulsificante para ser adicionada na emulsdo, deve ocorrer uma mistura eficiente
entre o desemulsificante e a emulsdo, e em alguns casos pode ser necessario o
aquecimento para acelerar a separacdo ou um tempo de residéncia maior para a separagéo
(ZOLFAGHARI et al., 2016).

Centrifugacdo

A centrifugacdo € um método de separa¢do mecanica bastante utilizado na industria

para separacdo de emulsdes de Oleo e dgua. Neste tipo de processo equipamentos de
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rotacdo de alta velocidade sdo utilizados para gerar uma alta forca centrifuga acelerando
0 processo de separagdo fisica pela diferenca de densidade entre as fases. E aplicado
principalmente nos processos de recuperagéo de fragéo oleosa. Para aumentar a eficiéncia
o0 pré-tratamento com a adicdo de solventes organicos, agentes desemulsificantes, injecdo
de vapor ou aquecimento sdo utilizadas (HU, LI e HOU, 2015; JAFARINEJAD, 2016).

Este tipo de tecnologia apresenta vantagens e desvantagens como:

Vantagens:
e E geralmente uma tecnologia relativamente limpa e madura para o
tratamento de lamas oleosas.
e A separacdo do 6leo por centrifugacdo é eficaz.

¢ O equipamento de centrifugacdo normalmente ndo ocupa muito espaco.

Desvantagens:

e O processo de centrifugacdo requer alto consumo de energia para gerar forga
de centrifugacdo forte o suficiente para separar o 6leo da lama oleosa.

e A aplicacdo da centrifugacdo é limitada a pequenas escalas devido ao alto
investimento e limitagfes do equipamento.

e A centrifugacdo pode trazer problemas de ruido.

e O uso de agentes desemulsificantes e produtos quimicos tensoativos para o
pré-tratamento de lodo ndo s6 aumenta o custo de processamento, mas
também cria preocupacgdes ambientais.

A Figura 10 apresenta o esquema de um processo de centrifugacéo.
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Figura 10: Esquema de processo de centrifugacdo para tratamento de residuo
oleoso. Adaptado (JAFARINEJAD, 2016).

Inicialmente no processo de centrifugagdo os residuos oleosos sdo misturados com
agente desemulsificante. O vapor quente é introduzido nesta mistura em um tanque de
pré-tratamento com a funcéo de reduzir a viscosidade da mistura. A lama menos viscosa
é misturada com agua a uma certa razdo para centrifugacdo a alta velocidade. Apds a
centrifugacdo, a dgua separada contendo uma alta concentracdo de hidrocarbonetos e
particulas sélidas é drenada para posterior tratamento de aguas residuais, e o 0Oleo
separado é enviado para um separador gravimeétrico para separacdo adicional para obter
0 6leo recuperado (caso necessario). A agua separada do separador é enviada para o
tratamento de &guas residuais. (JAFARINEJAD, 2016)

2.3 Liquidos ibnicos

Os liquidos i6nicos (L1’s) séo sais cujo ponto de fuséo é inferior a 100 °C (BERA e
BELHAJ, 2016; SANTOS et al., 2016).

Nos Gltimos anos, os liquidos i6nicos atrairam grandes aten¢fes como materiais
sustentaveis, devido suas propriedades, dentre elas, baixa volatilidade (baixa pressdo de
vapor), alta estabilidade térmica, baixa toxicidade, alta atividade superficial, alto
desempenho como catalisadores e solventes de dessulfurizacdo nos campos petroliferos
(ATTA et al., 2016). Além disso, essas propriedades podem ser ajustadas alterando os
cations e ou anions constituintes, o que, permite o desenvolvimento de compostos com
caracteristicas 6timas para cada aplicacéo especifica. Esse carater Ihes concedeu o titulo
de “design solvente”, ou seja, um solvente projetado (BATISTA et al., 2014).
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Alguns LI’s se comportam semelhante a um tensoativo, caracteristica que
potencializa seu uso como componente quimico em processos de recuperagdo avangada
de 6leo (EOR-do inglés: Enhanced oil recovery), estabilizadores de emulsdo ou agentes
desemulsificantes na industria petrolifera (ZOLFAGHARI et al., 2016).

Alguns trabalhos mostraram a capacidade e eficiéncia de separacdo de emulsdes de
petroleo através do uso de LI’s, sobretudo em conjunto com outros meios, como
irradiagdo microondas ou aquecimento convencional.

Trabalhos de LEMOS et al., (2010); GUZMAN-LUCERO et al., (2010) e SILVA
et al., (2013) mostraram a eficiencia de separacao de emulsdes de petroleo utilizando LI’s
combinado com irradiagdo microondas.

Em seu trabalho LEMOS et al., (2010) utilizaram LI’s formados por céation
imidazolio, 1-octil-e-metilimidazélio [C8min]* variando o é&nion entre o
tetrafluoroborato [BF4] e o hexafluorofosfato ([PFs]"). Ambos tiveram efeito satisfatorio
na interface, entretanto o [Csmim]* [PFe] teve uma maior eficiéncia na desestabilizacéo
da emulsdo, tanto no aquecimento convencional quanto no aquecimento por irradiagdo
micro-ondas.

GUZMAN-LUCERO et al. (2010) estudaram o efeito de dez liquidos iénicos com
diferentes cations a base de piridina, amonio e imidazole, em anions halogéneos (brometo
e cloreto). Os LI’s foram aplicados em emulsdes agua em oleo (A/O) sob irradiacdo
micro-ondas. As emulsdes eram formadas por trés tipos de petréleo: um leve, um pesado

e um ultra pesado conforme ilustra a Figura 11.

Teste de Estabilidade Teste de Estabilidade
Amostra Composto  Estrutura — , K Amostra Composto  Estrutura - K K
oleo Médio  oleo pesado Oleo ultra pesado oleo Médio  oleo pesado Oleo ultra pesado
1 TEA-C6-Br o [2Hs s N N
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Figura 11: Liquidos i6nicos avaliados como desemulsificantes em distintas
emulsdes. Separagdo total (S), separacao parcial (P) e separacao nao observada(N).
Fonte: (GUZMAN-LUCERO et al., 2010).
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Todos os dez liquidos ibnicos utilizados separaram eficientemente ao menos um
tipo de emulsdo, entretanto apenas o C-trioctilamonium conseguiu separar eficientemente
0s trés tipos de emulséo.

Ja Silva et al. (2013) avaliaram cinco LI’s com cations da familia; imidazole,
variando o tamanho da cadeia alquilica com anions do tipo bis(trifluorometilsulfonil)
[OTf] e  bis(trifluorometilsulfonil)imida  [NTfz];  piridina  com  anion
bis(trifluoromethylsulfonyl)imida. O LI mais hidrofébico da familia imidazole
[C2mim]*[NTf,]" foi o mais eficiente na quebra da emulsdo agua em petréleo bruto,
enquanto o LI a base de piridina obteve os piores resultados.

LI et al. (2016) avaliaram 13 LI’s como desemulsificantes de emulséo 6leo em agua
(O/A), onde foi utilizado um sistema modelo heptano como fase 6leo, e o dodecilbenzeno
sulfonato de sodio (SDBS) como agente tensoativo. Os autores observaram que para este
sistema os LI’s halogenados tiveram uma alta eficiéncia, aproximadamente 90% de
separacdo em menos de 20 minutos.

Diversos trabalhos da literatura tentaram relacionar a estabilidade de emulsées com
a estrutura dos LI’s, entretanto ndo obtiveram sucesso. Isto ocorre devido a muitos outros
fatores que influenciam a eficiéncia de separacdo, como as propriedades do 6leo (por
exemplo, densidade, viscosidade e teor de &gua) e condi¢cdes de desmobilizacdo (por
exemplo, método de aquecimento, temperatura, tempo e taxa de agitacdo (L1, KERSTEN
e SCHUUR, 2016).

2.4 Propriedades interfaciais

Como ja abordado, uma emulsdo estavel é formada devido a geracdo de um filme
na interface oleo/agua. O filme interfacial é resultado da adsorcdo de moléculas polares
de alta massa molar, com atividade interfacial que estdo presentes no éleo, que formam
uma espécie de barreira mecanica que evita que as gotas coalescam. Essa adsor¢do
provocam a reducdo da tensdo interfacial e aumenta a viscosidade interfacial (KOKAL,
2005; KOKAL, 2006).

Assim os filmes interfaciais sdo classificados de duas maneiras:

¢ Rigido ou sdlido: sdo como barreiras insollveis nas gotas de agua e séo
caracterizados por uma alta viscosidade interfacial. Existem evidéncias que

estes filmes sdo formados por fragdes polares do oleo, assim como outros

35



agentes tensoativos, e podem inibir de forma significativa a coalescéncia das
gotas. Estes filmes promovem uma barreira fisica que impede a coalescéncia e
aumenta a estabilidade da emulsdo, podendo apresentar propriedades
viscoelasticas importantes.

e Movel ou liquido: esse tipo de filme oferece uma boa mobilidade e é
caracterizado pela baixa viscosidade interfacial. Estes podem ser encontrados
em sistemas contendo agentes desemulsificantes e as emulsfes com este tipo de

filme sdo menos estaveis e tém a coalescéncia das gotas facilitada.

2.4.1 Tensdo interfacial

Distintas técnicas podem ser empregadas para aquisi¢do da tensdo superficial e
interfacial, sendo classificados como métodos estdticos, dindmicos e de
desprendimento/separacdo, dentre as quais podemos citar: Placa de Wilhelmy, Anel de
Du Nouy, Pressdo maxima de bolha, Gota pendente entre outras (MILLER e LIGGIERI,
2009). A tensdo interfacial € vista por muitos autores como uma propriedade inadequada
para relacionar a rigidez do filme formado pelas emulsdes, porém excelente para
investigar a atividade interfacial do sistema e identificar a cinética de adsor¢do de
tensoativos na interface (VARADARAJ e BRONS, 2012). Isso ocorre porque agentes
tensoativos com carater emulsificantes ou desemulsificantes perturbam a interface de

modo a reduzir a tenséo interfacial de um composto puro.

2.4.3 Tensiometria de gota pendente

A tensiometria de gota pendente oferece uma solugdo simples para determinar a
tensdo superficial e interfacial. A técnica envolve a aquisi¢do do um perfil de uma gota
de fluido e, a partir do ajuste da equacdo de Young-Laplace, é determinada a tenséo
interfacial em funcdo do tempo de envelhecimento do filme formado (LUCASSEN-
REYNDERS e LUCASSEN, 2009; ZHOLOB et al., 2011).

Uma gota pendente no equilibrio obedece a equacdo de Young-Laplace, que
relaciona a presséo de Laplace através de uma interface com a curvatura da interface e a
tensdo interfacial y (ZHOLOB et al., 2011; BERRY et al., 2015)

1 1
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Onde R1 e R2 sdo os dois principais raios de curvatura (m), y € a tensao
interfacial(mN.m™), AP ¢ a pressdo de Laplace através da interface (mN.m2), Ap é a
diferenca de densidades entre os fluidos da fase continua e a fase gota (kg.m3), g é a
constante gravitacional local (m.s?), APoé a diferenca de pressdo no plano de referéncia

em Z =0 (mN.m?), e Z é a medida vertical medida de um plano de referéncia (m).

Figura 12: Esquema do método de gota pendente (BERRY et al., 2015).

Na Figura 12, observa-se 0 esquema de uma gota pendente abaixo de uma agulha.
A regido sombreada representa a area da imagem capturada pela cdmera, mostrando que
mesmo sem estar alinhada os pardmetros sdo obtidos para determinacdo da tensdo. A

Figura 13 ilustra o tipico aparato experimental da tensiometria de gota pendente.

1- Computador
2-Controlador do motor
3-Camera

4-Motor

5-Embolo da seringa
6-Agulha

7-Cubeta

8-Fonte de Luz

9-Mesa anti vibragao @

Figura 13: Esquema representativo de um tensibmentro de gota pendente.
Adaptado (MORAIS et al., 2017).
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De maneira geral, através da técnica de tensiometria € possivel obter dados de
tensdo interfacial e reoldgicos como mddulos dilatacionais que em diversos trabalhos da
literatura sdo correlacionados com a rigidez do filme interfacial e, portanto, com a
estabilidade das emulsdes (VARADARAJ e BRONS, 2012; ALVES et al., 2014; ALVES
etal., 2017).

2.5 Modelos de adsorcéo e difusdo para interfaces

Modelos de adsor¢do sdo amplamente utilizados na literatura para o entendimento
dos fendmenos que ocorrem na interface em decorréncia da adsorcdo dos tensoativos.
Testes de tensiometria fornecem importantes informacBes sobre as caracteristicas
cinéticas e termodindmicas da camada interfacial, que através do uso de modelos
fenomenoldgicos ou empiricos permite obter coeficientes cinéticos dos processos que
ocorrem na interface. Estas informacGes sdo Uteis para entender como 0s processos de
adsorcdo dos tensoativos ocorrem em interfaces ao nivel microscopico. Estas
circunstancias explicam o recente aumento do interesse em estudos de superficie
(FAINERMAN et al., 2014; D.REICHERT et al., 2015; PRADILLA et al., 2016).

A concentracdo de superficie em excesso é a diferenca entre a concentracdo do
composto na superficie e a sua concentragdo na solugdo, nomeada por I'. Gibbs estudou
arelacdo de I' e a tensdo superficial para tensoativos ndo idnicos e concluiu que a relacéo
se da pela Equacgdo 9 (EASTOE e DALTON, 2000; PRADILLA, SIMON e SJOBLOM,
2015; MORAIS et al., 2017).

(4)

onde Y ¢ a tensdo superficial da solugdo em mN.m™, a é a atividade do tensoativo

na solucdo. Para valores de concentracdo baixos a atividade a pode ser substituida pela
concentracdo C em mol.L?, R é a constante universal dos gases e T é a temperatura. Para
um sistema com mais de um tensoativo, a concentracdo de superficie em excesso de um
componente é dada pela Equagéo 2 (SMITH, WANG e ABBOTT, 2017).
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2.5.1 Isoterma de adsor¢ao

Um dos modelos mais simples para tentar descrever o grau de adsor¢do de um gas
sobre uma superficie € o modelo de Langmuir. Este modelo tem como premissas a
inexisténcia de interacOes entre as particulas adsorvidas; a superficie do adsorvente ser
uniforme e regular; as moléculas adsorvidas ndo se movimentarem sobre a superficie e
ocorrer a formacdo de uma monocamada. A isoterma de Langmuir € dada pela relacdo
entre a concentracdo de superficie I' e a concentragdo C do tensoativo no sistema,
(Equacéo 11) (PRADILLA, SIMON e SJOBLOM, 2015; MORAIS et al., 2017)

I“:I;( KiC ) (6)

1+K;c

Onde I' € a concentracdo maxima de superficie em excesso e K; € a constante de
adsorcdo de equilibrio de Langmuir que representa 0 quociente entre a constante de
adsorcdo pela constante de dessorcdo, ou seja, K; = K, g45/Kges- A equacdo de
Szyszkowski representa uma variagéo da extensdo da isoterma de Langmuir sendo dada
pela Equacdo 12.

s = Yo-Y = NRT T',In(1+K,C) (7

onde 7is € a pressdo de superficie, n € o fator de contra ions (n=1 para sistemas com
tensoativos néo ibnicos) e Yo é a tenséo do solvente puro.

A area ocupada por uma molécula de tensoativo na interface pode ser calculada pela
equacéo 8.

A=

. (8)

Onde Na é 0 nimero de Avogadro (6,023*10% mol™).

MORAIS et al. (2017) determinaram a concentracdo de superficie e concentracao
maxima na superficie via isotermas de adsor¢do baseando-se em dados experimentais de

tensiometria de gota pendente de sistemas modelo (tolueno e heptol (1:1) e (1,5:1))
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obtendo uma I' (mol.m?) para os sistemas modelo de tolueno + asfaltenos de

aproximadamente 6,0E° e 2,0E° para os asfaltenos a e b respectivamente.

Adsorcao por difusdo controlada em tempo curto

Em geral pode ser observada uma tendéncia para as curvas de dinamica interfacial,
que se divide em trés estagios: no primeiro estagio ha uma reducdo drastica da tensédo
interfacial com o tempo, entdo no segundo estagio a reducdo se torna menos significativa
com o tempo, e por fim, o terceiro estagio denota uma lenta reducdo da tenséo interfacial
com o tempo até atingir o equilibrio. Face ao exposto, a aplicacdo das equacdes 8 e 9 sdo

indicadas ao regime | e ao regime Il respectivamente.

Regimel Regime ll Regime Il

Tensdo Interfacial (mN.m™)

t 0.5(s 0.5)

Figura 14: Esquema de tenséo interfacial versus t °°, mostrando os trés regimes
para curvas cinéticas da tensdo interfacial. Adaptado (Zhang et al., 2018).

A Figura 14 ilustra que o processo de adsorcdo de asfaltenos a interface 6leo / 4gua
pode ser dividido em trés estagios separados pelas linhas de traco, denotados como
Regime I, Regime Il e Regime I11. O regime | é o estagio inicial que mostra a reducéo
mais acentuada do TIF com o tempo. O regime Il é o estagio de transicéo entre os Regimes
I e I11, onde a inclinacdo da curva se situa entre a dos Regimes | e 11l. O regime Il é 0
estagio relativamente longo que se aproxima gradualmente do equilibrio de adsorcéo.

Este comportamento de redugdo da TIF para interface Oleo (contendo
asfaltenos)/agua, principalmente no primeiro estagio é analogo ao de proteinas ou

polimeros com grandes massas molares em diferentes interfaces (liquido/liquido e ar/
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liquido), onde se sugere que o processo de adsorcao é controlado por difusdo (ALAGHA
etal., 2016; ZHANG et al., 2018).

A equacdo de Ward-Tordai é amplamente usada para modelar a cinética de adsorcéo
limitada apenas pela difusdo de surfactantes em direcdo a uma interface. Essa equacao
permite o calculo de coeficientes de difusdo baseados nos dados de tensdo interfacial. O
modelo explica como as moléculas estdo sendo difundidas e subsequentemente
adsorvidas na interface com o decaimento da tensdo interfacial. Existem dois mecanismos
principais considerados no modelo: inicialmente, uma vez que existe uma nova interface
formada, os mondmeros serdo adsorvidos diretamente sendo assumido que cada molécula
chega a um local vazio. Na sequéncia, com as moléculas presentes na interface 6leo-agua,
ocorre a difusdo reversa, o que significa que as moléculas que chegam a um local ja
ocupado, podendo retornar a fase (PRADILLA, SIMON e SJOBLOM, 2015; ZHANG et
al., 2018).

No inicio do processo de adsorcao, a concentracdo de subsuperficie é baixa e pode

ser descrita pela seguinte equagéo:

Dt
Yi- Yo = -2RTC / — (8)

onde yt € a tensdo interfacial ao longo do tempo, yo € a tensdo interfacial do solvente
puro, R é a constante universal dos gases, T é a temperatura, t € o tempo, C é a
concentracdo dos tensoativos, D € o coeficiente de difusdo dos tensoativos e m é 3,14
(EASTOE e DALTON, 2000; PRADILLA, SIMON e SJOBLOM, 2015). A analise da
literatura indica que tais estudos de adsorcdo sdo focados em sistemas modelos para 0s
6leos, existindo ainda uma lacuna na aplicacdo dos modelos de adsorcdo para sistema

com petréleo cru ou 6leo combustivel.

Aproximacao de difusdo controlada por tempos longos

Quando o processo de adsorcao esta proximo ao equilibrio, a dependéncia da tenséo

interfacial com o tempo pode ser expressa pela seguinte equacao:

RT I'?
VEyet —— | 9)
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Onde, ye é a tensdo de equilibrio, T' é a concentragdo superficial em excesso, m €
3,14 e D ¢ o coeficiente de difusdo. A equagdo mostra que ap6s um longo periodo existe
uma relacgéo linear entre ay e t %5,

ZHANG et al. (2018) verificaram os efeitos da concentracdo de asfaltenos e da
temperatura na tensdo interfacial para o sistemas tolueno/agua através da técnica de
tensiometria de gota pendente. Os autores mostraram que 0 processo de adsorgdo é
definido por trés regimes. No regime |, a cinética de reducdo da TIF é controlada por
difusdo e os asfaltenos sdo adsorvidos espontaneamente na interface verificando que o
coeficiente de difusdo interfacial aumenta com o acréscimo da temperatura e com a
diminuicdo da concentracdo de asfaltenos. O regime Il € um regime transitério entre o
regime | e 111 e por fim o regime 11 é caracterizado pela reorganizag&o dos asfaltenos ou
agregados na subcamada da interface, o que reflete em uma lenta reducdo da tensdo
interfacial. Em seu trabalho ZHANG et al. (2018) estimaram o coeficiente de difusao
entre D~10"® (com a concentracio de asfaltenos de 50 mg.L'1) a D~107° (com
concentracéo de asfaltenos de 2000 mg.L ™) em temperaturas na faixa de 23 a 75 °C em
um 6leo modelo de tolueno. JA PRADILLA et al. (2015) aplicaram isotermas de adsor¢édo
e difusdo para sistemas modelo de asfaltenos em xileno obtendo valores de coeficiente de
difusdo na ordem de D~10"! a D~107° (m2s?') para as diferentes concentracoes
estudadas.
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Capitulo 3

3. MATERIAIS E METODOS

Este capitulo tem como objetivo descrever as atividades desenvolvidas neste
trabalho que foram divididas em quatro etapas. A primeira de caracterizacdo do 6leo
combustivel. A segunda, baseada em testes de tensiometria de gota pendente dos sistemas
estudados. A terceira onde constituiram os testes de estabilidade para verificacdo da
correlagdo com os dados obtidos via tensiometria e por fim, a aplicacdo da isoterma de
Gibbs e os modelos de difusdo interfacial de curto e longo tempo.

Estes estudos foram realizados no Nucleo de Estudo em Sistemas Coloidais
(NUESC) do Instituto de Tecnologia e Pesquisa (ITP), localizado na Universidade
Tiradentes (UNIT) no campus Farolandia em Aracaju/SE.

3.1 Caracterizacao.

O oleo combustivel (HFO) utilizado neste trabalho pertence a classe do OCB1
(segundo classificacdo da Agencia nacional de Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis)
e foi fornecido pela Usina Termelétrica Energética SUAPE |1, localizada no estado de
Pernambuco, Brasil. Visando obter um 6leo padrdo para as analises, 5 amostras do 6leo
combustivel de diferentes datas de recebimento foram homogeneizadas via agitacéo
mecanica por 4 horas com rotacdo de 2000 rpm em temperatura ambiente. As
caracterizacdes do 6leo combustivel foram realizadas no NUESC/ITP e os resultados sao

evidenciados no proximo capitulo.

3.1.1 Determinacdo do teor de agua via titulacdo Karl Fischer

O teor de agua da amostra de 6leo foi determinado via titulacdo reagente de Karl
Fischer em um equipamento da marca Mettler Toledo (modelo KF Coulometer DL39).
Foi utilizada uma solugdo anddica HYDRANAL-COULOMAT AG-H e tolueno (Sigma
99,9 %) na razdo 6:4 (v/v) respectivamente conforme nota 7.4.1 da norma ASTM D6304-
16.

3.1.2 Determinacéo da densidade
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A densidade é um parametro importante, pois informa o grau API do 6leo, sendo
importante informacao para os testes de tensiometria de gota pendente, ja que as equacdes
utilizadas para o célculo de tenséo sdo fortemente dependentes da diferenca de densidade
entre as fases. As medidas, tanto da fase oleosa quanto da aquosa, foram determinadas

por um densimetro digital da marca Anton Paar, modelo DMA 4500M.

3.1.3 Determinacéo da viscosidade

As medidas de viscosidade foram determinadas através de caracterizagdo reoldgica
utilizando um redmetro de tenséo controlada fabricado pela Anton Paar (modelo Physica
MCR 301). O controle de temperatura € realizado por um elemento do tipo Peltier, com
faixa de trabalho de -30 °C a 200 °C e incerteza de 0,1 °C. A caracterizagéo da viscosidade
ocorre através de testes rotacionais de varredura da taxa de cisalhamento (entre 0,1 e 100

st com variagdo logaritmica) para amostra de 6leo combustivel a temperatura de 30°C.

3.1.4 SARA

O fracionamento SARA foi realizado com base nas metodologias ASTM D 6560 e
ASTM 2007 conforme fluxograma da Figura 15.

Solucdo ASTM 2007
ASTM 6560 | Solugdo com maltenos

Rotaevaporador 70 °C + pressdo

Oleo combustivel + n-heptano ;
de vacuo

Proporcdo de 1:40 (g:ml)
Solugéo J l

Homogeneizacdo por 4 horas Maltenos

Repouso por 24 horas l |

|
v

Filtragdo a vacuo com papel filtro
l Eluigdo sequencial via cromatografia de alta eficiéncia

Fragdo asfaltica

Colocar o papel filtro em estufa (110 °C) l |

v .

v

Purificacdo dos asfaltenos via extracao n-heptano
soxhelt. (n-heptano)

n-heptano : tolueno Tolueno : acetona
1:1(v/v) 1:1(v/v)

!

Purificacdo dos asfaltenos via extracdo v p
soxhelt. (tolueno) Saturados Aromadticos Resinas

!
Rotaevaporador 70°C + pressdo de
vacuo

v
Estufa110°C ASFALTENOS

Figura 15: Fluxograma do procedimento utilizado na caracterizacdo SARA.
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Asfaltenos.

O teor de asfaltenos foi determinado através da metodologia ASTM D6560. Este
método de ensaio € utilizado para a determinacao da fracdo insolivel em n-heptano. O
procedimento consciste na prepara¢do de uma solucgéo 1:40, um grama de 6leo para 40
mL de solvente (n-heptano sigma 99,9%), que deve ser agitada por 4 horas e posta em
repouso durante 24 horas, ap0s o0 repouso a amostra € filtrada e seca em estufa a 110°C,
posteriormente o residuo, fracdo asfaltica, obtida pela filtracdo passa por um processo de
purificacdo no extrator soxhlet com heptano e tolueno respectivamente, cada processo de
purificacdo dura até o solvente sair do extrator de maneira translucida. Em seguida o
ultimo solvente utilizado, o tolueno, segue para secagem no rotoevaporador até restar 0s
asfaltenos que estavam dissolvidos. Por fim, os asfaltenos sdo inseridos em uma estufa a

110 °C e sua massa é monitorada até que permaneca constante.

SAR.

A fracdo dos saturados, aromaticos e resinas (SAR) foram determinados com base
na ASTM D2007. Nesta etapa, a solucdo obtida no processo de filtracéo e de purificacao
dos aslfantenos passa por um processo de separacdo via rotoevaporador. Para esta
separagdo empregou-se uma temperatura de 60 °C e pressdo de vacuo de
aproximadamente 0,01 bar até que a massa da fracdo malténica se mantivesse constante.

Em seguida, foi realizado o fracionamento, dos maltenos, através de coluna
cromatografica de vidro borosilicato empacotada. Inicialmente, a fase adsorvente foi
ativada em estufa a temperatura de 120 °C por 24 horas. A fase adsorvente foi constituida
por 300 g de argila atapulgita granulada (40 a 60 mesh) e 250 g de silica gel grau 12 (28
a 200 mesh) com tamanho de poros igual a 22 A, ambas da Sigma-Aldrich.

O sistema de separacdo foi montado seguindo a normativa ASTM 2007 conforme
a Figura 16, onde foram utilizadas duas colunas superiores e uma inferior. A coluna
inferior foi preparada com aproximadamente 200 g de silica gel e 50 g de argila. As duas
colunas superiores foram preparadas com 100 g de argila em cada. Todas as trés colunas
foram empacotadas e no topo de cada uma foram inseridas pedacos de I&s de vidro, a fim
de evitar falhas na percolacdo dos eluentes e agitacdo das fases solidas na passagem dos

solventes.
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'

Plugue de 1a de vidro

Nivel da argila —— [IIL} Coluna superior

/310 + 10 mm 4‘

Coluna cromatografica

48 x 600 mm
(ID is 44 mm)

la de vidro

Argila—

Silicagel .| |

Filtrante
de vidro
poroso

Coluna inferior

310110;m\ |

Solugao

Figura 16: Configuracdo da coluna cromatografica. Adaptado de ASTM D2007-
11.

A amostra de maltenos (aproximadamente 5 g) a ser fracionada foi preparada
diluindo-se em 25 mL de n-heptano em duplicata (uma amostra para cada coluna
superior). As amostras foram homogeinizadas em banho ultrassonico durante 5 minutos.
Posteriormente, percolou-se no primeiro par de colunas (superior 1 e inferior) 25 mL de
n-heptano em seguida foi percolada a solugdo contendo os maltenos, lavando o frasco
com n-heptando a fim de minimizar as perdas. Antes que a solucdo percolasse totalmente
procedeu-se com adicdo lenta de 480 mL de n-heptano para arraste da fracdo dos
saturados, a qual era coletada em frasco recipiente. Trocou-se a coluna superior e repetiu-
se a etapa de percolacdo com o segundo frasco de maltenos e posterior adi¢do de 480 mL
de n-heptano. O residuo desta etapa foi evaporado em capela de fluxo laminar para
quantificacdo da fracdo de saturados.

A proxima etapa consistiu em determinar a fracdo aromatica. Percolou-se, em
quadriplicata, uma mistura de eluente contendo 200 mL de tolueno e 200 mL de n-
heptano. A coluna superior foi trocada e repetiu-se o procedimento. A solucgdo obtida foi

evaporada para quantificacdo da fracdo dos aromaticos.

46



Por fim, foi quantificado a fracdo de resinas. As duas colunas superiores foram
conectadas e percolou-se, em duplicata, uma mistura contendo 250 mL de acetona e 250
mL de tolueno. A solucgéo obtida foi evaporada para determinacéo da fracdo de resinas.

3.2 Desemulsificantes.

Neste trabalho a eficiéncia de dois liquidos idnicos: (2-hidroxi dietilaménio
Hexanoato (DOA-Hexanoato) e 1-dodecyl-3-methylimidazolium
bis(trifluoromethylsulfonyl)imide [C12min]*[Ntf2] ) e dois aditivos quimicos comerciais
(Klaraid PC2007 e Dissolvan 6521) foram avaliados na desestabilizacdo das emulsdes
formadas a partir de 6leo combustivel pesado e &gua ultrapura MILLI-Q. Os LI’s foram
avaliados puros e diluidos em diferentes solventes (tolueno, etanol, etanol + tolueno na
razdo volumétrica de 1:3). As caracteristicas dos solventes e dos aditivos utilizados sdo

apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2: Caracteristicas dos solventes utilizados como formulagéo
desemulsificante.

Solvente/aditivos Caracteristica Fornecedor
Tolueno 99,9% (Sigma-Aldrich)
Etanol 99% VETEC
Agua Ultrapura Milli-Q
[C12MIM]+ [NTf2]- 0,38 % de 4gua lonic Liquids
Technologies (IOLITEC, Alemanha)
DOA- Hexanoato 4,6 % de agua Sintese (PINTO et al., 2015)
Klaraid PC2700® 7,2% deagua  GE Water & Process Technologies do Brasil
LTDA
Dissolvan 6521® 8,7 % de agua Clariant S.A
2-hidroxi dietilamonio Hexanoato Massa Molar (g.mol ")

Abreviagdao: DOA- Hexanoato 5

J ) 531,6
/\/\/< * Ho/\/NHZ\/CHS

o

1-dodecil-3-metilimidazoélio Bis (trifluorometilsulfonil) | Massa Molar (g.mol 1)
Abreviagdo: [C, ,min] [NTL ]

=\t r_f N

| e 0 O

\/\/\/\/\/\/2\\/ ><S// \\SX

F O// SN \\0 F

2213

Figura 17: Caracteristicas dos liquidos idnicos estudados.
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3.2.1 Anélise Termogravimétrica (TGA).

A analise termogravimétrica € uma técnica na qual a mudan¢a da massa de uma
dada substancia é medida em funcdo da temperatura em uma taxa de aquecimento pré-
programada. Esta técnica foi utilizada com o objetivo de determinar a estabilidade térmica
dos aditivos quimicos utilizados. Este dado é importante pois 0s ensaios de estabilidade
realizados neste trabalho envolvem elevadas temperaturas (90 °C) e é de fundamental
importancia garantir que os aditivos ndo estdo degradando na temperatura de teste. O

analisador termogravimétrico utilizado foi o Hitachi STA7200RV.

3.3 Determinacéao das propriedades interfaciais

Os experimentos para determinacdo das propriedades interfaciais foram realizados
por meio da técnica de tensiometria de gota pendente, através do equipamento Traker
(Teclis). Nesta técnica a fase oleosa € inserida em uma seringa com agulha em formato

de U, onde é formado uma gota, fase orgénica, que é imersa em uma fase aquosa.

3.3.1 Descricao do aparato experimental

A Figura 18 apresenta 0 esquema de um tipico aparato da técnica de tensiometria
de gota pendente que foi empregado para o desenvolvimento do trabalho e que esta
disponivel no NUESC/ITP.
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Figura 18: Imagens do tensidmetro de gota pendente e dos seus componentes no
Nucleo de Estudo em Sistemas Coloidais (NUESC).

Na Figura 18 observa-se o0 aparato do tensidmetro de gota pendente. a) visao geral
do tensibmetro, computador, mesa antirruido, controle do motor e banho térmico. b)
visdo panordmica dos equipamentos internos do tensidmetro. ¢) Imagem do conjunto
seringa/agulha/cubeta e da cAmera CCD. d) Cubeta, seringa e agulha no formato de U.

O aparato possui 0s seguintes componentes: uma cubeta de quartzo onde € inserida
a fase aquosa; uma seringa contendo a fase oleosa; uma agulha no formato de U; um
motor localizado no topo do embolo da seringa que realiza a injecdo e succao do Gleo
contido na seringa, cujo objetivo é controlar o volume desejado da gota; uma camera CCD
que realiza a digitalizacdo do perfil da gota formada, onde a partir destas imagens séo
realizadas as medidas de tensdo interfacial; e uma fonte de iluminacdo que melhora a
captacao das imagens pela camera.

Para este tipo de sistema de interface liquido-liquido se faz necessario o uso da
agulha em formato de U ja que a densidade da gota de 6leo € menor que o da agua. O que

provoca uma tendéncia na gota de ascender para o topo da cubeta.

3.3.2 Processo de limpeza dos componentes

A técnica de tensiometria de gota pendente € um método sensivel, principalmente
guando se utiliza compostos contendo agentes tensoativos. Quando se realiza medidas
com compostos cuja composicdo é complexa, como o petréleo ou derivados, e alguns de
seus constituintes tem a capacidade de interagir com a interface (como por exemplo 0s
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asfaltenos e resinas), é fundamental uma rigorosa limpeza do aparato de maneira a
garantir uma boa repetibilidade entre as réplicas. Para tal limpeza alguns solventes com
funcionalidades especificas sdo utilizados.

Os materiais utilizados passam por duas etapas de limpeza. A primeira etapa, € uma
limpeza manual com o uso de um desengraxante comercial (Airclean) para retirada do
excesso de material oleoso e em seguida o0 material é limpo com o uso de detergentes
comerciais e dgua corrente. Apos a secagem inicia-se a segunda etapa, que consiste na
utilizacdo de solventes organicos com cadeia alifatica (Tolueno — VETEC, 98% de
pureza), com cadeia aberta (Heptano — VETEC, 99,5% de pureza), com grupos hidroxila
(Alcool Isopropilico — VETEC, 99,5% de pureza) e solvente inorganico (Agua MilliQ ou
destilada). Nessa ultima etapa 0s materiais sdo inseridos com 0s reagentes em uma
lavadora ultrassdnica da UNIQUE, por 30 minutos para cada reagente, com o objetivo de

maximizar a eficiéncia de limpeza.

3.3.3 Preparo do ensaio

Para os sistemas onde os LIs sdo diluidos em solventes foram adotadas as seguintes
concentracdes dos tensoativos: tolueno (0, 2500, 5000, 10000, 25000, 50000 ppm);
mistura etanol + tolueno (ETOL, 1:3) (0, 10000 e 50000 ppm) e Etanol (0, 10000 e 50000
ppm). A concentragdo real de tensoativo, apés a diluicdo na amostra, é equivalente a 10%
da concentracdo da solucdo inicial. Os aditivos comerciais, Dissolvan e Klaraid, foram
inseridos puros na fase oleosa e na fase aquosa (5000 ppm), respectivamente. [C12MIM]*
[NTf2] foi adicionado na fase oleosa e 0 Doa-Hexanoato em ambas as fases. Apos adi¢do
das solucOes nas respectivas fases, as mesmas foram homogeneizadas a 3000 rpm por 4
horas em agitador mecanico.

Inicialmente a seringa é preenchida com a fase oleosa (fase gota). Neste
procedimento a injecdo deve ser realizada cuidadosamente para evitar a formacgéo de
bolhas no interior da seringa, o que é prejudicial as medidas. Em seguida, € adicionada a
agulha e o conjunto, seringa mais agulha, sdo conectados ao motor do equipamento que
fara o controle do volume da gota.

A cubeta é preenchida com a fase aquosa (fase continua) e é inserida no aparato.
Posteriormente a agulha € inserida na cubeta de forma que fique centralizada e
verticalizada no campo de viséo da camera. A cdmera por sua vez, localizada na lateral

da cubeta focaliza o perfil da gota formada e envia as imagens para 0 computador. Nele,
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o software WINDROP converte o perfil de gota, através das equacbes de Laplace, em
dados de tenséo interfacial.

Apos a formacdo da gota sao feitos alguns ajustes para garantir a captacao correta
do perfil via software. Normalmente as trés primeiras gotas sdo descartadas para reduzir
a probabilidade de ocorréncia de bolha de ar na gota. Em seguida séo adicionados no
setup do software os valores de densidade das fases, area, volume interfacial, tipo de
ensaio (dindmico ou estético), a frequéncia de cada ponto medido e tempo de durag&o.

3.3.4 Determinacdo dos parametros inicias

Volume 6timo de gota

A determinacdo do volume 6timo de gota tem o intuito de reduzir a incidéncia de
desprendimento da gota durante os ensaios com o passar do tempo. Para tal é feita uma
gota, em controle manual, com o maior volume dentro do campo 6tico da camera ou 0
maior tamanho que ela consiga ficar em estatica sem se desprender da agulha. A partir
deste tamanho selecionado, foram realizadas medidas de tensdo interfacial para este
volume e para as suas fracoes: 80, 60, 40 e 20 % (ALVES et al., 2014). Altos valores de
volume trazem medidas com baixos ruidos, porém facilita o desprendimento da gota,
assim, ndo é indicado o uso de alto tamanho de gota. Do modo contrario, baixos valores
de volume dificulta o desprendimento da gota, entretanto as medidas apresentam altos
ruidos quando comparados com gotas maiores. Com isso a escolha se da através do
volume que ndo apresenta um tamanho acentuado, mas que apresente um ruido
relativamente baixo nas medidas de tensédo interfacial. Uma vez escolhido o volume, é
determinada também a area interfacial referente aquele volume via o software de anélise
do equipamento Windrop. E valido ressaltar que para cada estudo pode ser escolhido um
valor de volume 6timo e consequentemente de area da gota. Tendo em vista que como
citado o volume da gota ir& influenciar somente no ruido, ou seja, no erro. Neste trabalho
a area interfacial utilizada foi de aproximadamente 50 mm?2 e o volume de

aproximadamente 65 uL com temperatura constante de 30 °C.

3.3.5 Ensaios estaticos
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Essa metodologia consiste em formar uma gota de area constante e serve para
determinagdo do comportamento da tensdo interfacial com o tempo, conforme a Figura
19. Com essas medidas é possivel obter informacGes sobre a atividade interfacial dos
tensoativos nas amostras a serem estudadas. Esses ensaios sdo de curta duracdo, 120
minutos, pois para os sistemas a serem estudados a tensédo de equilibrio é observada em

um tempo muito inferior ao dos testes.

ansﬁo (mN.m™") Area (mnf)

—

" Tempo(s) 7

Figura 19: Tipico ensaio estatico.

A Figura 19 ilustra um teste estatico. Nota-se que a area permanece constante
enquanto a tenséo tem um decaimento e depois se torna constante. Esse comportamento
da tensdo interfacial se da pela migracdo dos tensoativos para interface. Apos um
determinado tempo o valor da tenséo passa a ser constante indicando a formacéo do filme

interfacial.

3.4 Ensaios de estabilidade

Essa metodologia tem o objetivo de avaliar a estabilidade das emulsdes formada
pelo éleo combustivel e &gua com a adicdo de distintos liquidos idnicos solubilizados em
diferentes solventes organicos. Essa metodologia se baseia nos ensaios de testes d garrafa
descritos na literatura (SILVA et al., 2013; ALVES et al., 2014; LI, KERSTEN e
SCHUUR, 2016).
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Para a realizacdo dos ensaios, € necessario a determinacdo de parametros iniciais
da emulséo como o teor de dgua na emulsdo, a distribuicdo do tamanho de gotas (DTG).

Estes pardametros visam garantir que a emulsdo formada seja estavel.

3.4.1 Preparo das emulsdes

As emulsBes foram sintetizadas de acordo o processo de pré-emulséo descrito por
Fortuny e colaboradores (2007) e por Alves e colaboradores (2014). O teor de agua
utilizado foi de 30%, formando assim emulsdes do tipo A/O. Utilizou-se um agitador
Ultra Turrax T25 Basic da IKA com rotagdo de 9500 rpm pelo periodo de 1 minuto para
cisalhamento da emulsdo. Ap0s a sintese, uma aliquota era retirada para a caracterizacdo
da distribuicdo de tamanho de gota (DTG) via microscopia ética. Em seguida, eram
adicionadas as formulagOes desemulsificantes, o sistema era homogeneizado, inserido em
tubos graduados de 100 ml e introduzidos em banho térmico a 90 °C. O volume de 4gua
separado era observado a cada 10 minutos durante 120 minutos de teste. A eficiéncia de

separacdo em cada ponto foi calculada pela equagéo:

EF = (Vus/Vwr) X 100 (10)

Onde EF é a eficiéncia de separacdo em percentual, Vws € 0 volume de agua
separado e Vwt é 0 volume de agua total adicionado a emulséo.

3.4.1 Determinacdo da distribuicdo de gotas (DTG)

Para determinacdo da DTG das emulsdes foi utilizado um microscopio 6tico
invertido Carl Zeiss, modelo Axiovert 40 MAT. O equipamento consiste em um conjunto
de lentes com ampliacdo de 10 a 50 vezes e uma cdmera CCD para captagéo e transmisséo
das imagens para 0 microcomputador equipado com o software Axio Vision, versao 4.7.2,
especifico para aquisicdo e processamento das imagens. Para melhor visualizacdo das
gotas de agua dispersas, foi realizado a diluicdo da emulsdo (entre 7 a 10 gotas) em 6leo
mineral translucido EMCA (aproximadamente 400ml). Uma amostra da solucgdo era
adicionada em uma laminula do microscépio e eram coletadas aproximadamente 10
imagens para a contagem do tamanho de 500-600 gotas, para a determinacdo do didmetro
médio ponderado por volume (D(4,3)) e do diametro médio da superficie ou didmetro de
Sauter (D(3,2)) (ARAUJO et al., 2008; BORGES et al., 2015; LI; KERSTEN; SCHUUR,
2016; SILVA et al.,, 2013). As caracteristicas das emulsdes antes da adicdo das
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formulacGes desemulsificantes sdo apresentadas na Figura 20, onde os valore do didametro
médio volumétrico D[4,3] e o didmetro médio superficial D[3,2] variaram entre 15,5 a
5,9 um para o D[4,3] e de 13,8 a 5,1 um para o D[3,2] (um).

——OCB
C12MIM 1000 ppm
C12MIM 5000 ppm
--------- TOL - C12MIM 0 ppm
--------- TOL - C12MIM 1000 ppm
--------- TOL - C12MIM 5000 ppm
DOA 5000 ppm (A)
) DOA 5000 ppm (0)
64 — - - Dissolvan 5000 ppm
Diametro de gota (m) KLARAID 5000 ppm

ao

Funcdo de distribuic

Figura 20: Curvas da distribuicdo de tamanho de gota das emulsdes sintetizadas
antes da adicédo dos aditivos desemulsificantes.

3.5 Modelos de adsorcéo e difusao

Para utilizacdo destes modelos nos sistemas reais, a concentracdo de tensoativos no
6leo foi calculada com base no teor de asfaltenos. Adicionalmente, adotou-se uma massa
molar para os asfaltenos de 1000 g.mol™ baseando-se em valores médios utilizados na
literatura (YARRANTON, ALBOUDWAREJ e JAKHER, 2000). (na literatura sdo
relatados valores desde 750 até superiores a 5000 g.mol™).

Para avaliar o efeito deste parametro foram realizados testes de sensibilidade
paramétrica extrapolando o valor da massa molar entre 750 a 2000 g.mol™*. No 6leo

combustivel os tensoativos (asfaltenos) ja se encontram diluidos. Para o valor de Yo, que

representa a tensdo interfacial para solventes puros, foi adotado o primeiro ponto da curva
de tens&o do 6leo OCB1 (31,14 m.N. mol™) pois este é o ponto que mais se aproxima de

uma superficie isenta de tensoativos. Neste sentido, cabe ressaltar, que todos os valores
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obtidos a partir dos modelos desta se¢do tém carater qualitativo para avaliagdo dos efeitos
dos diferentes solventes utilizados.

Para determinar os coeficientes de difusdo foram analisadas as dindmicas
interfaciais (TIF versus a raiz quadrada do tempo), e as curvas foram divididas em 3
regimes. O regime | foi determinado a partir da relacdo linear entre tensdo interfacial e
raiz quadrada do tempo e para este regime foi aplicado o modelo de difuséo controlada
por tempos curtos para determinar o coeficiente de difuséo do sistema. A regido Il que é
caracterizada pela regido de transicdo entre os regimes | e I11 e por conta desta transi¢cdo
a difusdo da fase oleosa para a interface é afetada por conta das interacdes com 0s
asfaltenos que ja estdo adsorvidos devido o processo da difusdo ocorrida durante o regime
I, e, portanto, ndo se aplica nem um dos modelos. J& no regime 111, que € definido com a
regido onde a queda da TIF diminui de maneira menos pronunciada com o tempo e nesta
regido existe uma dependéncia linear entre TIF e a raiz quadrada do inverso do tempo (t°
05) assim determinado o coeficiente angular da reta conhecendo a concentragdo na
superficie (via isoterma de Gibbs) se determina o coeficiente de difusdo para 0 modelo

de tempos longos.
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Capitulo 4

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos através da técnica de
tensiometria de gota pendente, testes de estabilidade e o uso de modelos para

compreensdo dos efeitos observados experimentalmente.

4.1 Caracterizacdo do 6leo combustivel

Inicialmente, foram realizadas medidas de densidade, apresentadas na Figura 21,
de 26 amostras de 6leos combustiveis (OCB1) de lotes recebidos pela UTE Suape dentro
do periodo de fevereiro de 2016 a marco de 2018 e tiveram a finalidade de identificar

variacdes nas propriedades dos 6leos recebidos pela UTE.

Densidade 15 °C
1,1000
& 1,0500 0,9904
S 1,0000 y
= A AA A AD
20,9500 Mt Bl Y Sl —Média
o A A
% 0,9000 A Amostras
o 0,9325 0,9269
8 0,8500 o OCB1
0,8000
0 2 4 6 8 101214161820 2224 2628 30
Amostras

Figura 21: Densidade de diferentes amostras de 6leo combustivel utilizados pela
UTE Suape amostras de 6leo combustivel.

Nota-se que as densidades se mantem estaveis proximos a média e somente trés
amostras (0,9325, 0,9269 e 0,9904) tiveram uma variacdo maior, sendo as mesmas
justificadas pela UTE Suape como carregamentos de um fornecedor atipico. A densidade

média obtida foi de 0,962 + 0,01 g.cm™ com os valores de maximo e minimo de 0,9904
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e de 0,9269 g.cm respectivamente, mostrando que o 6leo combustivel pela UTE possui
uma baixa variacdo (3% para mais e de 4% para menos).

Apos identificar a baixa variacdo nas densidades dos 6leos combustiveis foram
selecionadas duas diferentes amostras, excluindo-se as trés do fornecedor atipico, e foram
realizadas a caracterizagdes do teor de asfaltenos das mesmas. Os valores obtidos para as
amostras foram de 3,9 + 0,2 % e de 4,3+0,1 %, mais uma vez indicando que as amostras
recebidas pela UTE Suape ndo possuem grande variacdes em suas propriedades fisico-
quimicas. Seguiu-se entdo para a preparacdo de uma amostra padrdo com um volume
suficiente para realizar todas as etapas previstas neste trabalho. Entdo selecionou-se 5
amostras para realizacdo de um blend cuja caracterizacdo esta disposta na Tabela 2
mostrando as caracteristicas do 6leo combustivel OCB1 onde é possivel observar que sua
densidade (0,9658 g.cm™) e seu teor de asfaltenos (4,2%) esta dentro da média obtida na
caracterizacdo das amostras avaliadas. As demais caracteristicas sdo apresentadas na
Tabela 3

Tabela 3: Caracteristicas do 6leo combustivel OCB1.

Propriedade Metodologia Valor
°API ASTM D5002-13 15,0
Densidade 30°C (g.cmq) ASTM D5002-13 0,9560
Viscosidade Cinematica 30°C (cSt) Rebmetro MCR301 (Anton Paar) 1500
Teor de agua (%) ASTM D6304-16 0,14
Saturados (%) 28,0
Aromaticos (%) SARA 40,7
Resinas (%) ASTM D2007* 23,6
Asfaltenos* (%) ASTM D6560 4,2
Perdas ou material desconhecido (%) 3,5

4.1.1 SARA.

Os resultados do fracionamento SARA do blend de 6leo utilizado neste trabalho
mostraram que o0 OCBL1 contém 28,0 % de saturados, 40,7 % de aromaticos, 23,6 % de
resinas e 4,2 % de asfaltenos, além de 3,5 % de perdas ou material ndo identificado. Foi
também observado que a cor das fragdes obtidas variava de uma tonalidade clara
transparente para uma coloracdo escura. Os saturados apresentaram coloragédo
esbranquicada, os aromaticos de coloracdo amarelada enquanto que as resinas e 0s

asfaltenos apresentaram coloracdo escura. As coloragGes observadas estdo de acordo com

57



o trabalho de GARANIYA et al. (2018) exceto na coloracdo das resinas. Essa diferenca
na coloracdo se deve principalmente pelo tipo de petrdleo utilizado como matéria prima,
haja vista que as propriedades fisicas e quimicas do 6leo combustivel diferem de acordo
com a localizacdo, profundidade e idade da fonte de petroleo do qual foi produzido
(GARANIYAA et al., 2018).

4.1.2 TGA.

A analise termogravimétrica teve como objetivo verificar a estabilidade térmica dos
aditivos quimicos utilizados neste trabalho, ja que estes serdo submetidos a condicdes de
temperatura de até 90 °C em condigdes reais de processo. Esta também é a maxima
temperatura utilizada na Energética Suape, cujas condi¢fes experimentais se basearam
em seus sistemas de tratamento de efluentes oleosos.

Os resultados apresentados na Tabela 4 mostram que ambos o0s aditivos possuem
estabilidade térmica na faixa de temperatura que foram utilizados. A partir destes
resultados, é possivel afirmar que uma vez injetado ndo haverd perdas de massa ou
degradacdo em qualquer um dos aditivos, na carga de emulsdo ndo havera perdas de
massa ou degradacdo, ndo sendo esperado reducdo do seu efeito de desmulsificante
provocado por degradagdo térmica. As condig¢Oes das analises foram: massa da amostra
de 39 a 41 mg, rampa de aquecimento de 30 a 600 °C com taxa de aquecimento 10 °C.min-
! 0 gés utilizado foi o nitrogénio (N2) com fluxo de 100 mL.min e o material do Cadinho
foi alumina (SILVA et al., 2013).

Tabela 4: Temperatura de decomposic¢do dos aditivos quimicos estudados neste

trabalho.
Aditivo T decomposigdo (°C) MM (g.mol™)
[C.MINT* [NTF,] 430 531,62
DOA-Hexanoato 170 221.3°
Dissolvan 3%0 e
Klaraid 50 e

3Silva et al., (2013), ® (PINTO et al., 2015)

Verifica-se que os compostos com caracteristicas hidrofébicas, o [C12MIN]*

[NTf2]" e o Dissolvan, possuem maior estabilidade térmica comparado com os dois mais

58



hidrofilicos. A temperatura de degradacéo térmica do LI [C12MIN][NTf,] esta proxima
daquela relatada por SILVA et al. (2013) que foi de 453 °C. J& o LI DOA-Hexanoato
também se observou uma temperatura préxima o relatado por ROCHA et al. (2017) que
foi de 161 °C.

4.2 Tensao interfacial.

Inicialmente foi realizado um estudo com o objetivo de identificar as concentracGes
6timas onde os agentes tensoativos atuam de maneira ativa na interface. Para isso, foram
feitos ensaios de tensdo interfacial (TIF) do 6leo OCB1 com adicdo do LI [Ciomim]*
[NTf2]" puro e diluido em 3 solventes (tolueno, etanol, e etanol + tolueno na razéo
volumétrica 1:3) com distintas concentragdes onde o volume do solvente que era
adicionado na amostra de 6leo era equivalente 10% do volume. A Figura 22(a) indica
uma continua reducdo da tensdo interfacial com o aumento da concentracdo de LI em
solucdo com tolueno, sugerindo um maior desempenho na capacidade dos tensoativos de
migrar para interface e favorecendo o deslocamento dos tensoativos naturais (ALVES et
al., 2017; SILVA et al., 2013). Quando se compara o efeito da concentracdo do LI diluido
em tolueno ou puro, (Figura 22(b)), observa-se uma pequena reducdo na tensdo interfacial
de equilibrio (tempo de duas horas) quando se adiciona o tensoativo diluido. Este
decréscimo pode estar relacionado a uma maior mobilidade do LI quando diluido no
solvente, porém pode também estar relacionado a diminuicéo da viscosidade da mistura
qguando se adiciona o tolueno o que facilita 0 mecanismo de troca e rearranjo de
tensoativos na mistura. A Figura 22(b) sugere ainda que a diluicdo do LI em etanol
provoca um aumento na tensdo interfacial para todas as concentragdes, efeito este pouco
desejado, j& que ao adicionar um agente desemulsificante é esperado sua migracdo para
interface acarretando uma reducédo da TIF. Esta observacdo pode estar relacionada a maior

hidrofilicidade do etanol que tende a migrar mais rapidamente para a fase aquosa.
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Figura 22: Tensao interfacial versus concentracao do LI [Ciomim]" [NTf2] puro e
em diferentes solventes organicos no tempo de 2 horas e na temperatura de 30 °C, a)
Influencia da concentracdo do LI diluido em tolueno; b) Influéncia da diluicdo do LI em
diferentes concentracdes para os solventes; tolueno, etol (etanol + tolueno na razédo de
1:3 volumétrico) e etanol diluidos em 10% de volume de amostra de 6leo no tempo de 2
horas.

As dindmicas da variacdo da tensdo interfacial do 6leo OCB1 para as concentracoes
de 0, 1000 e 5000 ppm de LI [Ciomim]* [NTf,] sdo apresentadas na Figura 23.
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Figura 23: Tensao interfacial em funcéo do tempo para os sistemas contendo
tolueno, etol e etanol 10% v/v com adicédo do LI [Ciomim]™ [NTf2]" nas concentracGes

Os resultados da Figura 23 sugerem novamente que o aumento da concentracao do
LI e a utilizacdo do tolueno como solvente de diluicdo reduzem significativamente a

tensdo interfacial. Para os sistemas contendo 1000 ppm (b) e 5000 ppm (c) nota-se que a

de 0 (a), 1000 (b) e 5000 (c) ppm, na temperatura de 30 °C.
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adicdo de etanol ao tolueno (sistema etol 1:3) provoca uma reducdo na migragédo
comparado com o tolueno puro e esse efeito se torna mais pronunciado nos sistemas
contendo somente etanol. Sugere-se assim que o etanol reduz a capacidade de migragéo
do LI para interface, o que desfavorece a desestabilizacdo do filme interfacial formado a
partir dos tensoativos naturais do 6leo combustivel. Observa-se que para todos o0s
sistemas a maior variagdo da tensdo interfacial ocorre nos primeiros 10 minutos dos testes
indicando que este tempo é onde ocorre a maior migragao dos tensoativos para interface
seguido por uma regido onde a reducdo da TIF € menos pronunciada até que a tensdo
permaneca constante. Apo6s os testes com o [Ciomim]*[NTf.] indicarem que as
concentracéo de 1000 e 5000 ppm provocam uma expressiva reducéo na tenséo interfacial
procedeu-se os testes com o LI DOA-Hexanoato.

Inicialmente o LI DOA-Hexanoato foi adicionado diretamente ao dleo, porém
observou-se que adicdo do LI provocou um aumento da TIF quando comparado ao éleo
OCBL1 isento de LI (Figura 24). Esse efeito se intensificou com o aumento da
concentracéo de 1000 para 5000 ppm, indicando que o LI DOA-Hexanoato age reduzindo
a mobilidade e capacidade de adsorcdo dos tensoativos na interface refletindo um
aumento da tensdo interfacial. Esse fato pode estar relacionado a hidrofilicidade deste
composto, uma vez que ele apresenta maior solubilidade em agua do que no 6leo. Sendo
assim, realizou-se novos testes de TIF onde o LI foi adicionado na fase aquosa. Neste
cenario, observou-se um efeito contrario, onde o LI agiu reduzindo a TIF e esse efeito foi
mais evidenciado com 0 aumento da concentracdo do LI de 1000 para 5000 ppm.

Ainda na Figura 24, nota-se que a variacdo de tensdo mais expressiva ocorre nos 10
minutos iniciais, sugerindo que este tempo € onde ocorre a maior parte da migracdo dos

tensoativos para interface.
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Figura 24: Tensdo interfacial em funcdo do tempo para os sistemas contendo o 6leo
combustivel puro e com a adi¢do do LI DOA-Hexanoato na fase oleosa (puro e diluido
em etol na razdo volumétrica de 1:3 para o etanol e tolueno respectivamente nas
concentragdes de LI de 1000 e 5000 ppm) e diluido na fase aquosa ("AGUA" nas
concentracdes de 1000 e 5000 ppm) na temperatura de 30 °C.

Por fim, os melhores resultados de queda de TIF obtidos com os dois LI’s foram
comparados com sistemas contendo dois aditivos comerciais, Klaraid e Dissolvam. Sendo
o Klaraid com caracteristicas hidrofilicas (assim como o LI DOA-Hexanoato) e o
Dissolvan com caracteristicas hidrofébicas (assim como o [Ciomim]*™ [NTf,]). Os dados
sdo apresentados na Figura 25.
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Figura 25: Tensdo interfacial em fungéo do tempo para o OCB1, Doa-Hexanoato
e Klaraid (injetados na agua) e [C1omin]*[NTf2] (puro e em tolueno 10% v/v) e Dissolvan
puro (injetados no 6leo) na concentracdo de 5000 ppm na temperatura de 30 °C.
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Nota-se, que para todos os sistemas ha uma reducao da TIF comparado com a tenséo
do 6leo OCBL. Dentre eles, o sistema contendo o Dissolvan foi 0 que provocou a maior
reducdo da TIF (aproximadamente 53% em 10 minutos de teste), sugerindo que este
possui alta difusdo em um curto intervalo de tempo. O sistema contendo o Klaraid, por
sua vez, foi 0 menos eficiente em modificar a interface deste sistema agua/dleo.

A literatura sugere uma dependéncia do teor de asfaltenos do meio com a
concentracao do LI [Ciomin]" [NTf2]" necesséria para reduzir a TIF eficazmente. Nos
trabalhos de Alves et al(ALVES et al., 2017)., SILVA et al. (2013) e HAZRATI et
al.(HAZRATI; MIRAN BEIGI; ABDOUSS, 2018) foram utilizados as concentracgdes de
liquidos i6nicos de 100, 3000 e 3500 ppm para 6leos com os teores de asfaltenos de
0,33%, 2,3% e 2,8 %(w/w), respectivamente. Neste trabalho necessitou-se de 5000 ppm
do LI para obter uma reducéo da TIF préxima a ordem de magnitude dos trabalhos citados
para um Oleo contendo 4,2% de asfaltenos. Sendo assim, sugere-se que quanto maior a
concentracdo de asfaltenos no meio, maior é a concentracdo de LI [Ciomin]*[NTf,]
necessaria para agir de maneira eficaz na interface. Para os sistemas contendo o DOA
Hexanoato ndo foram encontrados trabalhos com sua aplicacdo em sistemas o0leosos,
sendo assim, este trabalho pode ser o primeiro a mostrar o efeito do mesmo neste tipo de

sistema.

4.3 Teste de estabilidade.

Para avaliar a estabilidade das emulsGes agua/6leo foram sintetizadas emulsdes com
agua ultrapura e 6leo combustivel e foram submetidas a banho térmico a 90 °C e
analisadas durante o periodo de 120 minutos. os resultados dos ensaios de estabilidade da

emulsdo sdo apresentados na Figura 26.
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Figura 26: Ensaios de estabilidade com emulsdes sintetizadas a partir do 0leo
OCB1 puro e diluido em tolueno com distintas concentragdes do LI [Ciomim]* [NTf2]
(a) Comparacéo entre 0 6leo combustivel e os sistemas diluidos em tolueno com 0, 1000
e 5000 ppm de LI; (b) Comparacéo do 6leo combustivel com os sistemas contendo o LI
em concentracdo fixa 1000 ppm puro e diluido em tolueno; (c) Comparacdo do dleo
combustivel com os sistemas contendo o LI em concentracdo fixa 5000 ppm puro e
diluido em tolueno.
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Os resultados da Figura 26(a) mostram que a concentracdo de LI possui um efeito
positivo na eficiéncia de separagdo das fases dgua/6leo. Com 5000 ppm, uma considerével
separacdo foi observada com 10 minutos de teste e tendo uma separacdo maior que 85%
apos 2 horas de teste. J& com 1000 ppm, s6 foi possivel verificar uma separacao visivel
apos 30 minutos de teste e, para todos os tempos de teste, a eficiéncia de separacao desta
concentracdo foi menor que a emulsdo com 5000 ppm. Para os sistemas de 6leo OCB1 e
com adicdo de tolueno puro, ambos isento de desemulsificante, ndo ocorreu separagédo
das fases. Foi também verificado a influéncia do efeito do tolueno como solvente de
diluicdo com concentragdo fixa de LI [C1omin]*[NTf2]".

De acordo com as Figuras 26(b) e 26(c), verifica-se que o LI diluido em tolueno
apresenta uma cinética de separacdo superior quando comparado ao LI injetado puro,
independentemente da concentracdo. Para ambas as concentracdes, a verificacdo do inicio
de separacédo das emulsdes com o LI puro se da ap6s 1 hora de experimento. Ainda assim,
para a concentracdo de 5000 ppm verifica-se que apo6s 2 horas, estes sistemas possuem
separacdo similar as emulsdes contendo a formulacdo LI + tolueno. Com base nestes
resultados, sugere-se que a principal influéncia da diluicdo do LI em tolueno na separacao
da emulsdo é uma alteragdo na cinética de separacdo, porém a eficiéncia de separagdo no
tempo de 2 horas em sistemas com/sem tolueno é praticamente a mesma.

Ja para os dois aditivos hidrofilicos (Figura 27) verifica-se que o LI DOA-
Hexanoato e o comercial Klaraid ndo agem de maneira eficaz na separacdo das emulsoes
sob investigacdo. Por outro lado, os aditivos hidrofdbicos, puro e diluido em tolueno 10%

e o comercial Dissolvan agem de maneira eficaz na separacéo das emulsdes geradas.
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Figura 27: Ensaios de estabilidade com emulsdes sintetizadas a partir do 6leo
OCB1 puro, LI puro, LI [C12min]*[NTf2]" diluido em tolueno 10% (v/v), Dissolvan,
Klaraid e DOA-Hexanoato diluido em agua com concentracéo fixa de 5000 ppm.

Ainda nas Figuras 26 e 27, verifica-se que o comportamento de separacdo das
emulsdes esta diretamente relacionado com os valores de tenséo interfacial obtidos nos
testes de tensiometria, com exce¢do do sistema contendo DOA-Hexanoato, o qual
apresentou reducdo da TIF (quando diluido em agua) mas ndo foi efetivo nos testes de
separacdo. PACHECO et al. (2011) verificaram comportamento semelhante quando o
meio solvente usado era a agua, porém o copolimero utilizado em seu trabalho era de
carater hidrofébico. A reducdo na tensdo interfacial, segundo os autores, foi reflexo desta
alta hidrofobicidade que provocava uma rapida migracdo do copolimero para interface
com o objetivo de minimizar seu contato com a &gua. Com base nisso, o indicativo é que
0 DOA-Hexanoato, por ser altamente hidrofilico, tende a minimizar o seu contato com
6leo provocando uma alta reducdo na tensdo interfacial, contudo ndo € capaz de deslocar
os tensoativos do Gleo presentes na interface e assim desestabilizar o filme formado.

Esse efeito provocado pelo DOA-Hexanoato foi constatado visualmente durante os
ensaios de tensiometria. Em geral no final dos testes, ao se retirar a cubeta do
equipamento, a fase oleosa (menos densa) toma por completo a superficie deixando a
agua (mais densa) na parte inferior. Contudo, nota-se na Figura 28 que o sistema contendo
0 LI [Comin]*[NTf.] por ter um caréater hidrofobico tende a minimizar seu contato com
a agua de maneira que o Oleo fique nas proximidades da parede da cubeta. O
comportamento inverso foi observado para o sistema contendo o DOA-Hexanoato por ter

um carater hidrofilico ele tende minimizar seu contato com o 6leo, deixando-o
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centralizado no meio da cubeta cercado pela solugdo aquosa. Estes comportamentos
foram observados a partir da concentragdo de 1000 ppm para os dois LI’s, para todos os
sistemas com LI [C1omin]*[NTf.]” e para o DOA-Hexanoato foi observado somente
quando diluido em agua. Ja para os sistemas contendo Klaraid e o Dissolvan ndo foram

identificados efeitos visiveis para as concentra¢des estudadas.

Teste Normal LI [C12min[[NTL,J LI DOA-Hexanoate

I - Fase oleosa
II - Fase aquosa

Figura 28: Cubeta utilizada nos testes de tensiometria ap6s as medigdes de tensdo
com 6leo OCBL, LI [C12min]*[NTf.] presente fase oleosa e com o DOA-Hexanoato
diluido na fase aquosa.

4.4 Descrigdo matematica dos dados de tenséo interfacial

As curvas da dindmica interfacial de sistemas contendo tensoativos sdo resultantes
de uma série de processos que ocorrem na interface como efeitos de difusdo, adsor¢éo,
dessorcao e rearranjos das moléculas de tensoativos na interface. Esses efeitos ndo podem
ser medidos experimentalmente e, por isso, utilizam-se modelos empiricos ou
fenomenoldgicos com o intuito de obter informacBes acerca dos fenbmenos a nivel

molecular.

4.4.1 Concentracao de superficie.

A concentracgdo de superficie em excesso expressa 0 nimero de mols presentes por
m? de interface. Inicialmente foram realizados testes de sensibilidade paramétrica para
verificar o quanto a variacdo da massa molar utilizada iria influenciar nos célculos. Os

dados sé@o apresentados na Tabela 5 e na Figura 29 a seguir.
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Tabela 5: Sensibilidade do parametro massa molar sobre os célculos de
concentracdo de superficie em excesso utilizando isoterma de Gibbs.

MM I' (OCB) I (TOL) Ir (ETOL) I' (ETANOL) Variacgéo (%)
750 1,25E-06 1,46E-06 1,31E-06 9,46E-07 10
1000* 1,13E-06 1,33E-06 1,19E-06 8,62E-07 0
1250 1,06E-06 1,24E-06 1,12E-06 8,07E-07 -6
1500 1,01E-06 1,18E-06 1,06E-06 7,67E-07 -11
2000 9,33E-07 1,09E-06 9,85E-07 7,11E-07 -18
*Valor de massa molar utilizado neste trabalho.
<O 0CB
1,60E-06
OTOL
1,40E-06 o
<>§ (@) o X ETOL
_ 1,20E-06 <>§ < ©) o A ETANOL
NE 1,00E-06 A © 2§ <>§
= A
,00E- A
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Figura 29: Teste de sensibilidade paramétrica do parametro massa molar sobre a
concentracdo de superficie em excesso (I') para os sistemas OCB1, TOL, ETOL e

etanol.

No teste de sensibilidade paramétrica foi identificado uma reducéo de 18 % quando

o valor da massa molar foi dobrado, e um aumento de 10 % quando a massa molar é

reduzida de 1000 para 750 g.mol™. Esses resultados mostram que a variagdo da massa

molar tem um efeito pouco marcante sobre a concentracdo em excesso na superficie (I')

0s sistemas. Ja na Figura 29 podemos observar que é possivel obter os valores de forma

qualitativa e com confiangca na comparacéo entre os sistemas.

Aplicando a equacéo de Gibbs foi possivel determinar a concentracdo em excesso

na superficie (I') para os sistemas com o 6leo combustivel puro; [Ci2min]"[NTf.] diluido
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em tolueno para distintas concentragdes; [C1omin]*[NTf2]  adicionado puro no éleo com
concentracdo de 5000 ppm; [C1omin]*[NTf.] diluido em etanol e etanol+tolueno (etol)
com concentracdo de 5000 ppm; Doa-Hexanoato adicionado a dgua (1000 e 5000 ppm) e

ao 6leo (1000 e 5000 ppm). A Tabela 6 apresenta estes resultados

Tabela 6: Concentracéo de superficie em excesso (I') e &rea ocupada por molécula (A2)
para os sistemas de 6leo combustivel puro e com adicdo de solventes organicos (tolueno,
etol (tolueno+etanol na razédo 1:3 v/v) e etanol) e os liquidos idnicos ([C1zmin] [NTf.] e
DOA-Hexanoato).

Sistema I' (mol.m?) Az
OCB1 1,13E-06 146,36
Tol - 0 ppm 1,33E-06 125,13
Etol — 0 ppm 1,19E-06 139,01
Etanol — 0 ppm 8,62E-07 192,54
[C1omin]* [NTf2]" 1000 ppm 1,20E-06 ~ -------
[C12min]"[NTf,]" 5000 ppm 2,06E-06 -
Tol - 250 ppm 1,34E-06 -
Tol - 500 ppm 1,40E-06  ----m-
Tol - 1000 ppm 1,64E-06 --——--
Tol - 2500 ppm 1,72E-06 -
Tol - 5000 ppm 2,31E-06 -
Etol -1000 ppm 1,37E-06 -
Etol - 5000 ppm 2,20E-06 @ -—-—--
Etanol - 1000 ppm 1,18E-06 ---—--
Etanol - 5000 ppm 1,85E-06 ---—---
DOA-Hexanoato-1000 ppm (6leo) 1,04E-06 -
DOA-Hexanoato-5000 ppm (6leo) 9,42E-07 -
DOA-Hexanoato-1000 ppm (agua) 1,58E-06 ~  -------
DOA-Hexanoato-5000 ppm (agua) 2,89E-06 @ -------

Os resultados mostram que a adicdo do tolueno isento de LI (Tol O ppm) ao éleo
provoca um aumento da concentracdo de superficie em excesso (I'), reforcando o
indicativo observado nos testes de tensdo interfacial que este solvente melhora a
mobilidade dos tensoativos presentes no 6leo aumentando a capacidade dos tensoativos
se adsorverem na interface. Os resultados sugerem também que a adicdo de etanol no
sistema nos sistemas etol e etanol provocam o efeito contrario, ou seja, reduz a mobilidade
e a capacidade dos tensoativos se adsorverem na interface pela reducéo da I'. Outro fato
a se considerar € que a diluigdo do [Ci2min]*[NTf.]" em tolueno, em uma dada
concentragdo, favorece a migracao dos tensoativos a interface, evidenciado pelo aumento
do valor de I'. Isto pode ser observado pelos valores de I' para os sistemas com a

concentragdo deste tensoativo de 5000 ppm.
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Outro fator a se considerar entre a eficiéncia da reducdo da tensdo interfacial ¢ a
area ocupada por molécula na interface em A2 Nota-se que a menor area por molécula,
para os sistemas isentos de LI, foi do sistema contendo o tolueno e que & adicéo do etanol
aumenta a area ocupada por molécula na interface, ou seja, o tipo de solvente pode
interferir na orientacdo e auto-organizacdo dos asfaltenos na interface. Este efeito
segundo PACHECO et al. (2011) sugere que existe um aumento no tamanho dos
agregados dos asfaltenos dificultando a agdo do desemulsificante em atingir a interface
devido ao menor numero de vazios na interface. Logo o desemulsificante tem dificuldade
em agir na interface e deslocar os asfaltenos adsorvidos na interface impedindo o processo
de coalescéncia e separagéo.

ZHANG et al. (2018) apresentaram valores de area por molécula para sistemas
modelos de 6leo (tolueno + asfaltenos 100 mg.L ™) na ordem de 420 a 210 A2 em um
ranger de temperatura de 23 a 70 °C mostrando que a area por molécula tem uma
dependéncia com a temperatura. JA MORAIS et al. (2017) relataram que para sistemas
modelos (tolueno e heptol 1:1 e 1,5:1 com dois diferentes asfaltenos) obtiveram uma érea
por molécula de 9,8-59,9 A2 para o sistema tolueno, 32,7-85,6 A2 para o sistema contendo
heptol 1:1 e 79,4-70,0 A2 para o sistema com heptol 1,5:1 mostrando que a propor¢ao
saturado aromatico pode interferir na orientacdo e auto-organizacdo dos asfaltenos na
interface diferindo de asfalteno para asfalteno.

Para o LI DOA-Hexanoato observa-se que ao ser adicionado na agua ele possui
uma maior tendéncia a adsor¢do na interface em relacéo a adi¢do no éleo. Devido a sua
maior hidrofilicidade, o valor do I" quando este é adicionado a agua é maior, que pode ser
observado pela sua maior atividade interfacial (Figura 24). Porém, os ensaios de
estabilidade apresentados na Figura 27, mostraram que este ndo possui uma boa
capacidade de desemulsificacdo quando comparado aos demais aditivos. Assim, este
comportamento mostra que o LI DOA-Hexanoato tem uma boa capacidade de migragéo
e adsorcdo na interface, mas ndo tem capacidade de desestabilizar este tipo de emulséo

estudada.

4.4.2 Difusdo controlada em curto e longo tempo

Os testes de tensdo interfacial mostraram que existe um aumento da atividade
interfacial para os sistemas contendo tolueno e que a adi¢ao de etanol para estes sistemas
provoca o efeito contrario. Estes efeitos ficaram evidenciados com o que ocorre com a

concentracdo de tensoativos na superficie sugerindo que o tolueno age aumentando a
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mobilidade e a capacidade dos surfactantes se adsorverem na interface. Logo se faz
necessario um essencial parametro para verificar o ganho de mobilidade que é o
coeficiente de difusdo interfacial (D).

Neste trabalho foram utilizados os modelos de difuséo controlada em curto e longo
tempo para o célculo dos coeficientes de difuséo. Para o coeficiente de difusdo controlado
por curtos tempos procedeu-se com o plot da curva de tensdo versus a raiz quadrada do
tempo e a mesma foi dividida em trés regimes (ZHANG et al., 2018), o primeiro regime
é definido pela relacdo linear entre tensdo interfacial a raiz quadrada do tempo onde foi
aplicada a equacéo 8 e ajustado o parametro coeficiente de difusdo para curtos tempos, e
o terceiro regime € definido pela relacdo linear entre tensdo interfacial versus o inverso a
raiz quadrada do tempo aplicando o modelo para a difusdo controlada para tempos longos
(equacdo 9) O segundo regime é um regime transitorio entre o regime | e o regime Il
(ZHANG et al., 2018). Os dados sao apresentados nas Tabelas 7 e 8 e as Figura 30 e 31.

Tabela 7: Coeficientes de difusdo para tempos curtos para os sistemas OCB1
puro e diluido em tolueno, etanol+ tolueno 1:3 (v/v %) e etanol isentos de LI.

Sistema isento de LI C (mol.L?) D (m2.s?) R2

0OCB1 0,0402 7,53E-5 0,88
Tol 10% 0,03818 2,06E-4 0,95
Etol 10% 0,03818 1,92E-4 0,98
Etanol 10% 0,03818 1,25E-4 0,92

Tabela 8: Parametros obtidos a partir do ajuste do modelo de difusdo para tempos longos
dos sistemas OCB1 puro e diluido em tolueno, etanol+ tolueno 1:3 (v/v %) e etanol isentos de LI.

Sistema isento de LI Ye Coeficiente angular T (mol.m?) D (m2s?') R?
OCB1 19,753 183,83 1,13E-06  1,49E-19 0,95

Tol 10% 18,711 133,00 1,33E-06 6,04E-19 0,99

Etol 10% 19,835 127,53 1,19E-06 4,27E-19 0,97
Etanol 10% 23,04 127,07 8,62E-07 1,17E-19 0,97
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Figura 30: Curvas de tensdo interfacial versus tempo %° dos dados experimentais e
0 ajuste do modelo de difusdo controlado por tempos curtos para os sistemas de 6leo
combustivel puro (a) e com a adicao de solventes organicos (tolueno (b), etol (c) (1:3 viv
e etanol (d)) na razdo de 10 % volumétrico do total de amostra de 6leo.
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Figura 31: Curvas de tenso interfacial versus tempo °° dos dados experimentais
e 0 ajuste linear do modelo de difuséo controlado por tempos longos para os sistemas de
0leo combustivel puro (OCB) e com a adi¢éo de 10% em volume dos solventes organicos
(tolueno, etol (1:3 v/v e etanol).
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Para os modelos de difusdo controlado por tempos curtos foi realizado o teste qui-
quadrado com uma confianca de 95 % admitindo o erro padrdo variavel. Os resultados
mostraram que o erro do modelo ndo € estatisticamente diferente do erro experimental
aceitando a hipdtese que o modelo é representativo dos dados obtidos experimentalmente.
Isso fica evidenciado na Figura 30, observando que para o sistema OCB1 o modelo esta
dentro do erro padrédo das medidas experimentais e que a reducéo no R2 é consequéncia
da alta oscilacdo nos temos iniciais que ocorrem por conta da alta atividade dos
tensoativos neste periodo de tempo que contém uma incerteza na medida, provocada pela
variagdo no tempo exato da medida da TIF.

As Tabelas 7 e 8 mostram que a adi¢do do etanol no sistema reduz a capacidade de
difusdo dos tensoativos presentes no 06leo, tanto em curtos tempos quanto em tempos
longos, ficando evidenciado novamente que o tolueno favorece a difusdo dos tensoativos
no sistema. A partir do ajuste linear entre TIF versus o inverso da raiz quadrada do tempo
foi possivel obter os valores de equilibrio das TIF’s (ye) no equilibrio aplicando o ajuste
do modelo de difusdo controlado por tempos longos. O equilibrio ajustado quando
comparado com o sistema OCB sofre a reducdo da TIF com a adi¢do do tolueno e aumenta
com a adi¢do do etanol nos sistemas etol (1:3) e etanol correlacionando diretamente com
a capacidade de adsorgéo dos tensoativos na interface.

Os dados da Tabela 7 sugerem ainda que existe um aumento no coeficiente de
difusdo em cerca de ~ 3 vezes quando se compara o (D) do sistema OCB com os demais
sistemas diluidos (de D ~10° para D ~10™), essa diferenca pode ser explicada pelo fato
de que ao adicionar qualquer um dos solventes organicos (tolueno, etol ou etanol) no éleo
combustivel existe o efeito de reducdo da viscosidade do sistema oleoso ocasionando essa
diferenca entre os sistemas puro e diluido que é prevista pela teoria Stokes-Einstein que
denota a inversa proporcionalidade entre a viscosidade com a difusdo. Entretanto esse
efeito é desprezivel quando o coeficiente de difusdo (D) foi estimado em tempos longos
e pode ser explicado pelo fato de que as moléculas adsorvidas a interface agem como uma
barreira que reduz os efeitos de viscosidade na interface denotando assim um coeficiente

de difusdo na mesma ordem de grandeza (D~10*°) para ambos os sistemas.
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Capitulo 5

5. CONCLUSOES

No presente estudo, a obtencdo das dinamicas interfaciais combinado com a
aplicacdo de modelos fenomenoldgicos e testes de estabilidade forneceram informacdes
uteis para compreensdo dos efeitos ocorridos micro e macroscopicamente nos sistemas
de 6leo combustivel com a inser¢do de liquidos idnicos diluidos em solventes organicos.

Verificou-se que a tensao interfacial do 6leo combustivel é afetada diretamente pela
adicdo dos solventes organicos observando que enquanto a adi¢ao do tolueno favorece a
reducdo da TIF a adi¢do do etanol provoca o efeito contrario, fenémeno que também foi
observado nas dindmicas interfaciais contendo o LI [C1omin]*[NTf2]" nas diferentes
concentragdes estudadas (0, 1000 e 5000 ppm de L1I).

Constatou-se que as emuls@es sintetizadas a partir do 6leo combustivel foram
desestabilidades com maior eficiéncia ao adicionar os aditivos mais hidrofobicos: o
Dissolvan e o LI [C1omin] [NTf2]". Ambos apresentaram um bom desempenho tanto na
reducdo da TIF quanto na separacdo das fases. Foi constatado ainda pelos valoresde I' e
do coeficiente de difusdo (D), em curto e longo tempo, que a adi¢do de tolueno provoca
uma maior mobilidade (evidenciado pelo aumento do coeficiente de difusdo) e uma maior
adsorcdo (observado através do aumento da concentracdo de superficie) dos tensoativos
a interface quando comparados com 0s sistemas contendo os demais solventes (etol e
etanol).

Os testes de estabilidade mostraram que a concentragdo do LI [C1omin]*[NTf,] tem
um efeito positivo na desestabilizacdo das emulsdes e que o tolueno provoca um aumento
na cinética de desestabilizacdo em todos os sistemas e concentracGes, entretendo para o
sistema de 5000 ppm de LI no tempo de 2 horas a eficiéncia de separa¢do para os sistemas
diluido em tolueno e o LI puro foram equivalentes.

Os aditivos hidrofilicos, DOA-Hexanoato e Klaraid, ndo foram eficientes nos testes
de separacao das emulsdes agua/éleo. O LI Doa-Hexanoato em solucao aquosa produziu
uma alta redugdo da TIF, essa reducdo sugere que o LI possui uma boa caracteristica

anfifilica, porém mesmo migrando para interface e reduzindo a tensdo o mesmo néo foi
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capaz de deslocar os tensoativos naturais presentes no 0leo e assim desestabilizar o filme
interfacial formado e quebrar a emuls&o.

E por fim, os modelos utilizados foram eficazes para explicar em termos
microscopicos os fendmenos de transferéncia de massa (pelo coeficiente de difuséo) e os
efeitos de adsorcdo (pela concentracdo em excesso na superficie e area ocupada por
molécula na interface) quando foram adicionados os solventes tolueno, etol e etanol.
Mostrando que para o 6leo combustivel OCB1 o uso de tolueno favorece a mobilidade

dos tensoativos no 6leo.
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Capitulo 7

7 Apéndice

7.1 Curvas de TG (%) dos liquidos ibnicos (verde) e dos aditivos comerciais

(vermelho)
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Figura 32: Curvas TG dos liquidos idnicos (verde) e dos aditivos quimicos
comerciais (vermelho) obtidas na regido de aquecimento de 30 a 600 °C e taxa
aquecimento constante de 10 °C.min%, em atmosfera dindmica de N2, em Candinho de
alumina.
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