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RESUMO
O petréleo ao ser produzido traz consigo agua e sedimentos provenientes do reservatorio.

Esses elementos ao serem escoados através das tubulagbes sdo submetidos a uma
tensdo de cisalhamento que acaba gerando uma emulséo, estabilizada por emulsificantes
naturais que compdem o petrdleo. Essa emulséo traz diversos problemas para a industria
petrolifera, principalmente quando se trata de petrdleo pesado. O sistema de escoamento,
sobremaneira, € gravemente afetado. Deste modo, por razdes econémicas e operacionais
faz-se necessario separar a agua do o6leo e reduzir sua viscosidade. Portanto, ha uma
necessidade crescente em criar mecanismos que facilitem o processo de quebra de
emulsdes agua/dleo pesado, assim como a reducdo da viscosidade deste petroleo. Para
tanto, diversos métodos estdo disponiveis atualmente na indastria. Alguns relatos
recentes publicados na literatura tem mostrado a eficiéncia da adicdo de alguns liquidos
ibnicos no upgrade de petroleo, reduzindo sobretudo sua viscosidade e favorecendo a
desestabilizacdo de emulsdes. Neste cenario, 0 presente trabalho se propde a analisar 0
efeito da adicdo de determinados liquidos idnicos na viscosidade de petroleo pesado em
concomitancia com a prevencao e remediacdo de emulsdes agua/dleo, utilizando tolueno
como fluido carreador. Os resultados mostram que o bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-
butilpiridinio - [C4pyr][NtF;] foi o liquido i6nico que apresentou maior eficiéncia
desemulsificante e de inibicdo de formac&o de emulsdo. Por outro lado, a interagcao dos
liquidos ibnicos estudados com o petréleo pode provocar aumento de sua viscosidade,
originado da precipitacdo dos agregados de asfalteno, a qual ocorre devido a formacao do
complexo liguido ibnico-asfalteno.
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1. INTRODUCAO

Na industria petrolifera, emulsdes
agua/petrdleo altamente estaveis sdao
formadas como resultado da presenca de
agua durante a producéo e a aplicacdo de
alta tensdo de cisalhamento nas valvulas
e tubulacbes (BORGES et al., 2009). Por
outro lado, o emulsionamento da agua em

Oleo é utilizado como forma de extrair sais
e soOlidos finos do petréleo na refinaria
(SULLIVAN e KILPATRICK, 2002). A alta
estabilidade dessas emulsdes € atribuida,
sobretudo, aos compostos tensoativos
presentes naturalmente no petréleo, tais
como  asfaltenos, resinas, acidos
nafténicos e solidos finos (POINDEXTER
et al., 2005; MORADI et al., 2011).
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Ao submeter as fases aquosa e
oleosa ao intimo contato, os tensoativos
naturais tendem a acumular-se na
interface  Oleo/agua. Esse fendmeno
proporciona a formacdo de um filme
interfacial rigido e visco-elastico que
resiste a coalescéncia das gotas,
dificultando a desestabilizacdo do sistema
emulsionado e separacdo das fases (ALl

e ALQAM, 2000).

O processamento primario do
petréleo, normalmente realizado no
préprio campo produtor, tem como
finalidade a separacdo dos trés fluidos
produzidos: Oleo, agua e gas. A etapa de
separacdo da agua é certamente a mais
complexa e importante do processo, ja
gue sua presenca contribui para a
ocorréncia de corrosdo, formacdo de
hidratos e aumento da viscosidade do
petréleo, podendo dificultar o escoamento
da producéo. Portanto, a estabilidade das
emulsdes de agua em petrdleo tem
figurado como um dos maiores problemas
no processamento primario do petréleo
(SJOBLOM et al.,, 2003). Esta etapa
permanece como um desafio para a
industria sobretudo quando se considera
o tratamento de petréleos pesados e ultra-
pesados, cuja producdo tem sido
crescente no cendrio nacional.

Atualmente, diversos meétodos de
desestabilizacdo de emulsdo sao
largamente  utilizados na  industria
petrolifera. Estes meétodos sao
empregados de forma combinada ou
separadamente. Dentre eles destacam-se
a adicdo de desemulsificantes quimicos,
separacdo gravitacional, centrifugacao,
aquecimento, ajuste de pH e tratamento
eletrostatico (BACHER, 2000; EOW e
GHADIRI, 2002). Todavia, o tratamento
de determinados petroleos por meio
destas técnicas tende a ser trabalhoso e,
em alguns casos, ineficiente (FORTUNY
et al., 2007)
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Assim, em termos de garantia de
processamento de toda a producdo e
ganhos de produtividade, a melhoria dos
métodos existentes e o desenvolvimento
de novas tecnologias para 0
processamento das emulsfes de petréleo
sdo de grande importancia para a
indUstria. Nesse  aspecto, tem-se
desenvolvido o estudo da aplicacdo de

radiagdo micro-ondas como técnica
alternativa para tal, associada a utilizacéao
de liquidos ibnicos como

desemulsificantes quimicos (LEMOS et
al., 2010; GUZMAN-LUCERO et al., 2010;
SILVA et al., 2013; FLORES et al., 2014).

Liquidos i6nicos (LIs) s&o sais
organicos fundidos a temperatura
ambiente ou proxima a esta. Eles
possuem pressao de vapor desprezivel e
alta estabilidade térmica. Através de
modificacbes em seus cations e anions €
possivel alterar quaisquer de suas
propriedades (VAN RANTWIK e
SHELDON, 2007; ANOUTI et al., 2008;
GUZMAN-LUCERO et al., 2010; HALLET
e WELTON, 2011). Esta peculiaridade
tem feito crescer exponencialmente o
namero de publicagbes e patentes
relativas a aplicacdo desses compostos
nas mais diversas areas.

Na indUstria de petréleo,
recentemente, diversas aplicacdes de Lls
estdo sendo desenvolvidas com sucesso.
Alguns liguidos i6nicos reduzem a tensao
interfacial entre &agua e O6leo. Essa
propriedade associada a tolerancia a alta
salinidade da agua produzida contribuiu
para o aprimoramento da técnica de
recuperacdo avancada de petréleo por
injecdo de quimicos (HEZAVE et al., 2013
aeb).

O carater tensoativo dos LIs também
contribui para a utlizacdo de liquidos
iGnicos na desestabilizacdo de emulsdes.
A combinacdo da adicdo de liquidos
ibnicos com o0 aquecimento via micro-
ondas é tratada como uma técnica
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promissora para quebra de emulsdes de
petrdleo altamente estaveis. Isso devido a
habilidade desses compostos em
absorver radiacdo micro-ondas e se
posicionar na interface das gotas
emulsionadas (SILVA, et al., 2013)

Outra importante aplicacdo dos
liquidos i6nicos tem sido o melhoramento
de propriedades de petroleo. A remocéao
de compostos indesejaveis presentes no
petrdleo tais como sulfurados,
oxigenados, nitrogenados e acidos
nafténicos foi realizada a partir da
utilizacdo de LIls (SUN e SHI, 2012).
Determinados liquidos ibnicos
apresentam ainda o potencial de inibir a
agregacdo e precipitacdo de asfaltenos
(BOUKHERISSA et al., 2009). Sobretudo,
verificou-se que alguns liquidos i6nicos
provocam uma consideravel reducdo na
viscosidade de petroleos pesados (FAN et
al., 2007; FAN et al., 2009). Dessa forma
aumentando a sua capacidade de
escoamento, o que € de alto interesse
para a industria petrolifera.

Os estudos até entdo publicados
acenam para a possibilidade de superar
varias complicacbes tipicamente
verificadas na industria petrolifera por
meio de uma solu¢cdo comum. Sobretudo,
surge ainda uma outra possibilidade, que
consiste na inibicdo da formacédo de
emulsdes por trés efeitos causados pela
acao dos Lls no petroleo: reducdo na
tensao interfacial Oleo/agua, na
viscosidade e no nivel de agregacéo dos
asfaltenos. Fatores estes diretamente
relacionados a formacdo e estabilidade
das emulsdes de petréleo.

Essa possibilidade de superar trés
problemas com uma solucdo unificada
atenuaria as limitagcbes econdmicas e
ambientais normalmente inerentes ao
tratamento quimico. Isso ocorreria devido
a reducdo de custos e concentracdo dos
multiplos agentes quimicos adicionados
ao petréleo ao longo da producgéo. Assim,
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aproveitando-se da experiéncia do grupo
no processamento quimico de emulsdes
de petrdleo, busca-se neste trabalho
expandir e compreender as
funcionalidades de determinados liquidos
ibnicos para a industria petrolifera.

2. METODOLOGIA

Para o0 desenvolvimento deste
trabalho foi selecionado um petroleo
brasileiro, aqui denominado BRA. Como
pode ser verificado na Tabela 1, o Oleo
BRA ¢é classificado como pesado de
acordo com o0 American Petroleum
Institute ©. As caracterizacbes foram
realizadas nas dependéncias do Centro
de Pesquisas e  Desenvolvimento
Leopoldo Miguez de Mello (Cenpes) e,
assim como o petréleo, fornecidas para a
realizacdo deste estudo.

Tabela 1: Propriedades do petrdleo BRA.

Propriedade
° API 12,7
Teor de asfaltenos (% m/m) 2,73

2.1 Tratamento do petréleo

Antes de qualquer analise, o petréleo
BRA foi dopado com distintos liquidos
ibnicos (LIs), listados na Tabela 2. Uma
vez que a viscosidade elevada do
petréleo dificultaria a difusdo dos Lls,
estes foram dissolvidos inicialmente em
tolueno (Sigma-Aldrich, 99,9%) ao invés
de serem adicionados diretamente ao
petréleo.

Assim, foram preparadas diversas
solugdes dos distintos liquidos ibnicos em
tolueno. Essas solucbes foram

adicionadas ao petréleo de maneira que
se obtivesse um 06leo dissolvido com 10%
de tolueno (m/m). A mistura foi entao
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sonicada durante 20 minutos a
temperatura ambiente e homogeneizada
manualmente por 30 segundos. Em
seguida ela foi novamente submetida ao
banho ultrassénico por 40 minutos a
temperatura de 40 °C. Apds esse
processo a amostra foi resfriada e
submetida aos testes seguintes.

Tabela 2: Nomenclatura dos liquidos
iGnicos utilizados.

Nomenclatura Abreviacdo

tetrafluoborato de  1- | [C8mim-BF4]
metil-3-octilimidazolio

hexafluorofosfato de 1- | [C8mim-PF6]
metil-3-octilimidazdlio

bis(trifluorometilsulfonil)i
mida de 1-metil-3-
octillimidazdlio

[C8mim-NtF2]

bis(trifluorometilsulfonil)i
mida de 1-butilpiridinio

[C4pyr-NtF2]

bis(trifluorometilsulfonil)i | [C12mim-
mida de 1-dodecil-3- | NtF2]
metilimidazdlio

2.2 Andalise de viscosidade

As andlises de viscosidade foram
realizadas utilizando-se de um red6metro
oscilatério Physica MCR301 da Anton-
Paar munido de modulo reoldgico com
elemento cilindrico concéntrico. Os
ensaios realizados a temperatura de 25
°C foram do tipo dindmico baseados na
aplicacdo de tensbes de cisalhamento
harmonicas variando de 0,1 a 1000 1/s.
Realizou-se analises de viscosidade do
petréleo puro e diluido com tolueno. Em
seguida, desenvolveu-se também
analises do petréleo diluido na mistura
tolueno-liquido i6nico. Por fim, a fase
oleosa recuperada do processo de
desestabilizacdo de emulsdo tambéem foi
analisada quanto a sua viscosidade.

2.2 Ensaios de desestabilizacdo de
emulsdes
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Emulsdes agua/dleo estaveis com teor de
agua de 30% foram sintetizadas. Utilizou-
se duas fases oleosas distintas
apresentadas no item 2.1: petroleo diluido
com tolueno e petroleo diluido com a
mistura tolueno-liquido i6nico. A fase
aguosa, por sua vez, consistia de agua
destilada.

Apds a pesagem, a mistura 6leo/agua foi
agitada manualmente para incorporacao
da fase aquosa na fase oleosa, ocorrendo
assim a pré-emulsificacdo. A mistura pré-
emulsificada sofreu entdo agitacao
mecanica por meio de um dispersor rotor-
estator a fim de reduzir o tamanho das
gotas de agua emulsionada (T-90 IKA
Basic). A intensidade de cisalhamento
aplicada foi aquela capaz de gerar
emulsdes com diametro e volume de
gotas variando de 7 a 10 um e de 8 a 12
um, respectivamente.

Apds a sintese, as emulsdes foram
caracterizadas quanto a distribuicdo de
tamanho de gotas (DTG) e teor de agua
(TA). Na primeira caracterizacao utilizou-
se da técnica de difracdo a laser por meio
do analisador de tamanho de particulas
Mastersizer 2000 (Malvern), conforme
relatado em Fortuny et al. (2007). A
segunda, por sua vez, foi desenvolvida
atravées de titulacdo potenciométrica
empregando reagente Karl-Fischer. Para
qual utilizou-se do titulador Titrino plus
870 Metrohm equipado com eletrodo
duplo de platina, seguindo procedimento
ditado pela norma ASTM D4377.

A desestabilizacdo das emulsdes foi feita
por centrifugacéo a 2000 rpm, de forma a
acelerar a separacdo das fases
emulsionadas. Para 0 método de
centrifugacéo foi adicionado cerca de 50
mL de emulsdo em 4 tubos de centrifuga
devidamente identificados. O tempo total
da centrifugacao foi de 30 minutos, mas o
procedimento foi interrompido de 5 em 5
minutos para registro do volume de agua
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separada até o fim de todo o processe de
separacao.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados até entdo obtidos
serdo apresentados a seguir.

Nota-se claramente na Figura 1 que
o0 petrleo BRA apresenta elevada
viscosidade e um comportamento nao-
newtoniano. Essa caracteristica confere
ao petréleo maior potencial de geracéo de
problemas de escoamento e
processamento. Dentre tais problemas
destaca-se a maior propensédo a formacao
de emulsdes estaveis.
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Figura 1: Viscosidade do petréleo BRA
puro e diluido com tolueno a 10% (m/m).

Em contraposicéo, a diluicdo do 6leo com
tolueno reduziu consideravelmente sua
viscosidade. Ademais, ela proporcionou
comportamento newtoniano ao petroleo
em uma faixa ampla de cisalhamento.

Para as analises de viscosidade que se
seguem selecionou-se a taxa de
cisalhamento de 1s™. Nesse ponto o
petréleo diluido apresentou
comportamento newtoniano, caracteristica
necessaria para 0S estudos
desenvolvidos.

O efeito da adicdo de liquido iGnico no
petréleo esta apresentado na Figura 2. A
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concentragéo inicial utlizada foi de 100
ppm (m/m — liquido i6nico/petréleo),
determinada com base no trabalho de
FIROOZABADI et al. (2015). Vale
ressaltar, porém, que esta concentracao
condiz com agquela empregada no
tratamento quimico de petrdleo durante a
producado e processamento primario.

As medidas de viscosidade apresentadas
na Figura 2 comprovam a interacdo dos
liquidos i6nicos com o petréleo. Essa
interacdo é verificada através da sensivel
elevacdo de viscosidade quando da
presenca de liquido i6nico na mistura
petréleo-tolueno.

Viscosidade (Pa.s)

1
Taxa de cisalhamento (1/s)

Figura 2: Viscosidade do petréleo BRA
diluido com solu¢des de tolueno e liquido
i6nico a 10% (m/m).

Selecionou-se o0s dois LIs que mais
apresentaram interagdo com o petroleo e
variou-se sua concentracdo. Pode ser
visto através da Figura 3 que
concentragbes de [C8mim-NtF2] menores
que 100 ppm né&o provocam alteracdo na
viscosidade do Oleo. Isso constatado ao
considerar-se o0 erro experimental.
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Figura 3: Viscosidade do petréleo BRA
diluido a 10% com solucdes de tolueno e
[C8mim-NtF2] a concentracdes de 5, 10,

50 e 100 ppm (m/m — liquido
ibnico/petrdleo).

Assim como observado com o [C8mim-
NtF2], a reducdo da concentracdo do
[C4pyr-NtF2] nao causou efeito
consideravel na viscosidade do petroleo
(Figura 4). Seria entdo razoavel propor
gue abaixo de 100 ppm a interacdo dos
liquidos ibnicos estudados com o petrdleo
seria minima.

= 3ot + toduano 106
mfm)

e CAYT-NIF2 5 ppm

—8— CApyT-NIF 2 100 ppm

Viscosidade (Pa.s)

1
Taxa de cisalhamento (1/s)

Figura 4: Viscosidade do petréleo BRA
diluido a 10% com solucdes de tolueno e
[C4mim-NtF2] a concentracdes de 5 e 100
ppm (m/m — liquido ibnico/petréleo).

A alteracdo da viscosidade do Oleo
provocada pela adicdo de liquido i6nico
se da principalmente pela formacdo de
um agregado desses compostos com 0s
asfaltenos (BOUKHERISSA et al.,
2009;FIROOZABADI et al, 2015).
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Contudo, essa interacdo € minima quando
se adiciona simplesmente o liquido i6nico
ao petroleo. Neste caso, a probabilidade
de ambas as moléculas de asfalteno e
liguido ibnico se encontrarem no
complexo sistema quimico que € o
petréleo é reduzida.

Contudo, assim como os asfaltenos, os
liquidos ibnicos aqui estudados consistem
de moléculas anfifilicas. Estas moléculas
possuem alta tendéncia de migrar para a
interface O6leo-agua. Logo, quando héa
formagéo de emulsé@o de petroleo, ambas
as moléculas estardo na composicdo do
filme interfacial. Dessa maneira
aumentando a probabilidade de
interagirem entre si.

Pode-se verificar através das Figura 5 e
Figura 6 a viscosidade da Oleo cru diluido
com tolueno e da fase oleosa recuperada
de uma emulsédo de petroleo processada.
Essa fase oleosa consistia inicialmente de
uma diluicdo do 6leo BRA com 10% de
tolueno e distintas concentracbes de
[C8mim-NtF2] e [C4pyr-NtF2],
respectivamente.

[ 4%

11

! VISCOSIdadE ‘PGS)

Taxa de cisalh.ame nto (1/fs)

Figura 5: Viscosidade do 6leo cru e
tratado com 100 ppm de [C8mim-NtF2]
(O) e fase oleosa com teor de agua
inferior a 5% recuperada de uma emulsao
processada via centrifugacéo (E).
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Como se verifica na Figura 5, a
viscosidade da fase oleosa oriunda de
uma emulsdo processada (E) é quase o
dobro da viscosidade do 6leo cru tratado
com liquido i6nico (O), assim como do
O0leo diluido. Sobretudo, ha ainda um
aumento de viscosidade quando a
concentracdo de [CBmim-NtF2] &
duplicada. Esse efeito é provocado pelo
aumento da interagdo asfalteno-liquido
ibnico ocorrida na interface 6leo/agua.

Nota-se através da Figura 6 o mesmo
efeito para o [C4pyr-NtF2]. Por propiciar
uma maior interacdo acido-base com os
asfaltenos devido & presencga do piridinio
no cation, era de se esperar uma maior
elevacdo da  viscosidade quando
empregado este LI (FIROOZABADI et al.,
2015). Contudo, observou-se uma
peculiaridade neste caso.

Viscosidade (Pa.s)

04

Taxa de cisalhamento (1/s)

Figura 6: Viscosidade do 6leo cru e
tratado com 100 ppm de [C4pyr-NtF2] (O)
e fase oleosa com teor de agua inferior a

5% recuperada de uma emulséo
processada via centrifugacéo (E).

A menor concentracdo de [C4pyr-NtF2]
gerou uma maior elevacdo da
viscosidade. Isso ocorreu pela
impossibilidade de ser sintetizada uma
emulsdo estavel quando o 6leo foi tratado
com 100 ppm de [C4pyr-NtF2]. Assim,
uma vez que nao houve a formacdo de
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uma regido interfacial 6leo/agua estavel
naquela concentragcdo, a interagao
asfalteno-liquido idnico deve ter se dado
em menor magnitude.

As analises da eficiéncia desemulsificante
dos LIls sdo apresentadas a seguir.
Observa-se através da Figura 7 a
eficiéncia de separacdo de emulsdo via
centrifugacdo. Como se pode notar, a
emulsdo isenta de liquido i6nico
apresentou alta estabilidade, uma vez que
nao foi verificada separacdo de agua livre
mesmo apoés aplicacdo de centrifugacao.
Dessa maneira, pode-se constatar que a
eficiéncia de separagdo verificada na
presenca de LI é provocada tdo somente
pela acao deste aditivo.

100 4 4 ® L L ]

90
80

70
60 A | .

50
40 -

Eficiéncia de separagio (%)

] 5 10 15 20 25 30 35
Tempo de centrifugacdo (min)

SEM Cl.NTRIFUGm;;’\O OLEO + TOLUENO (sem aditivo)

# CAPYR-NtF2 (100 ppm) W CAPYR-NtF2 (50 ppm)

CBMIM-NLF2 (100 ppm) CBMIM-NtF2 (50 ppm)

Figura 7: Eficiéncia do processamento de
emulsao via centrifugacdo com e sem
adicao de [Cgmim][NtF;] e [C4pyr][NtF;]
em duas concentracdes (50 e 100 ppm).

Nota-se ainda na Figura 7 que os Lls
estudados apresentaram
comparativamente efeitos contrarios em
relacdo a variacdo de sua concentracao.
@) [C8MIM][NTf2] produziu maior
separacdo da emulséo na menor
concentracdo estudada (500 ppm). Por
outro lado, com o [C4pyr][NTf2] verificou-
se maior eficiéncia de separacdo na
concentracdo de 100 ppm, a maior
utilizada. Sobretudo, o [C4pyr][NTf2] foi
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aguele que permitiu maior separacdo em
menor tempo de centrifugacao.

Mais uma vez, a acdo mais efetiva do
[C4pyr][NTf2] foi observada devido a
presenca do grupo piridinio no cétion. Sua
maior interacdo com os asfaltenos permite
desloca-los da interface Oleo-agua e
consequentemente provocar a
desestabilizacdo da emulsdo. Esse liquido
ibnico apresentou ainda o potencial de
inibir a formacdo de emulsdo, uma vez
gue nao foi possivel sintetizar emulsao
estavel o 6leo dopado com este LlI.

4. CONCLUSOES

O modo de dispersdo do liquido
ibnico no petréleo influencia diretamente a
sua eficiéncia como agente
desemulsificante  e/ou  inibidor da
formacdo de emulsdo. Sobretudo, a
utilizacdo de um liquido carreador tal
como tolueno auxilia na difusao do liquido
ibnico no petréleo pesado.

Dentre o0s Lls estudados, o
bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-
butilpiridinio - [C4pyr][NtF;] foi aquele que
apresentou maior eficiéncia de
desestabilizacdo da emulsdo. A grande
dificuldade em sintetizar emulsédo com o
O0leo dopado com este liquido i6nico
evidencia a sua capacidade de também
atuar como inibidor de formacdo de
emulsdo. Isso acontece devido a grande
interacdo acido-base entre o LI e os
asfaltenos, 0s quais perdem
provavelmente seu carater emulsificante.

Por outro lado, a interacdo dos
liquidos ibnicos estudados com o petroleo
pode provocar aumento de sua
viscosidade. Embora ainda se encontre
em fase de comprovacdo em laboratorio,
esse aumento pode ser originado da
precipitacdo dos agregados de asfalteno,
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a qual ocorre devido a formacdo do
complexo liquido ibnico-asfalteno.

Os estudos relacionados a este
trabalho continuam sendo desenvolvidos.
Eles sdo de extrema importancia para a
plena compreensao dos efeitos causados
por determinados liquidos i6nicos nas
propriedades do petrodleo.
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