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Avaliacdao da Estabilidade de Emulsdes Utilizando
Desemulsificantes e Liquido Ionico

Abstract

During oil production there is a co-production of water and sediment. The shear imposed by the flow of
these fluids (water, oil and gas) from the reservoir to the production units and the presence of surfactants
in the petroleum composition results in the formation of water / oil emulsions. In addition, water-in-oil
emulsification is used for salt and fine solids removal operations prior to the refining process. However,
highly stable emulsions cause fouling, corrosion and runoff problems in the oil industry. The use of
demulsifiers is one of the strategies for destabilization of these systems, as they displace the natural
emulsifiers present at the water droplet interface. The application of ionic liquids (IL’s) for this same
purpose has been recently studied. IL’s have properties such as low density and viscosity, high thermal
stability, and low vapor pressure, which make them potentially applicable in oil industry processes.
Thus, the objective of this work is to evaluate the stability of synthetic water-oil emulsions using
demulsifiers and ionic liquid, by two separation methods (gravitational separation and centrifugation).
Commercial demulsifiers NALCO® and DISSOLVAN-942® and ionic liquid C12MIM-NTF2 were
used. Four emulsions with the same water content (30% w / w) were synthesized under the same shear
level of 9500 rpm. NALCO, DISSOLVAN and ionic liquid demulsifiers were added to each emulsion.
Emulsions were observed for 24h at rest at room temperature. After this time they were centrifuged at
3000 rpm at room temperature. It was found that there was no phase separation for the emulsion without
the addition of demulsifiers / ionic liquid. However, a compact region formed at the bottom of the
centrifuge tube, characterized by the appearance of mud due to the sedimentation of the droplets. This
behavior can cause problems during production. Already the emulsion with the NALCO demulsifier
presented separation efficiency of 66.7%. In all other emulsions a less efficient separation was observed:
3.33% for DISSOLVAN and 26.67% for C12MIM-NTF2. Therefore, the addition of commercial
demulsifier (NALCO) proved to be more efficient in breaking the emulsions than the proposed ionic
liquid. The centrifugation served as auxiliary force of the separation process.

Introducao

No processo de producdo de petréleo, existe uma co-producdo de agua, sedimentos e gas. As
emulsdes tipo dgua/dleo (A/O) sdo formadas a partir do cisalhamento imposto pelo fluxo desses fluidos
(4gua, Oleo e gas) a partir do reservatorio para as unidades de producéo e pela presenca de agentes
tensoativos na composicgdo do petréleo (FERREIRA et al., 2013, BORGES et al., 2009). Além disso, a
emulsificacdo de agua em oleo é utilizada nas operacdes de remocdo de sais e solidos finos antes do
processo de refino. As emulsdes altamente estaveis tornam-se problema para o ramo petrolifero.
Apresentando viscosidade elevada, elas afetam o sistema de bombeio e transferéncia, comprometem
algumas operagdes nas refinarias, representam volume ocioso na transferéncia e tancagem do petrdleo

e geram problemas de incrustacao e corrosdo nos oleodutos de exportacdo (SILVA, 2014).

As emulses estdo presentes em quase todas as fases, da producao a extracdo do petréleo. Na
industria petrolifera as emulsGes tém participacdo em diversos estagios como perfuracdo, producao,
transporte e processamento de dleos brutos. Emulsdo é uma mistura de dois liquidos imisciveis, um dos
quais esta disperso no outro sob a forma de particulas e mantém-se estabilizado pela acdo de agentes
emulsificantes (ARAUJO, 2004).
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Uma emulsao pode ser estavel ou instavel. A emulsdo estavel é ndo sofre alteracdo consideravel
no tamanho da gota da fase dispersa em determinado intervalo de tempo. Ja a instavel, por sua facilidade
de separacdo, sofre uma separacdo dos liquidos inicialmente emulsionados mesmo que pequenas
goticulas ainda estejam dispersas (NEDDEN, 2010).

Os produtos desemulsificantes sdo substancias tensoativas utilizadas na industria para
desestabilizar emulsbes. Eles que competem no contexto da interface 6leo-agua com os tensoativos
naturais presentes nos petrdleos. A funcao destes produtos € a de enfraquecer a pelicula interfacial que
reveste as gotas, facilitando-lhes, assim, a coalescéncia. Apds o processo inicial ird ocorrer entdo a
juncdo das gotas de maior peso e tamanho, entdo finalizando com a sedimentacdo das gotas de agua
separando as fases aquosa e oleosa, por segregacio gravitacional (RAMALHO, 2009; ARAUJO, 2004).

Assim como os desemulsificantes, os liquidos i6nicos (LI’s) também sdo utilizados para a
desestabilizacdo das emulsdes. Estes, por sua vez, sdo definidos como sais organicos formados por um
cation organico relativamente volumoso e um anion inorganico ou organico. Diferentemente dos sais
classicos, os LI's sdo, em sua maioria, liquidos a temperatura ambiente e permanecem em fase liquida
em um amplo intervalo de temperatura. Além disso, tém a caracteristica importante de ndo apresentar
pressao de vapor mensuravel de forma que ndo promovem emissdes poluentes. Outras propriedades que
os tornam altamente atraentes como solventes incluem a ndo inflamabilidade, seu carater condutor
intrinseco, estabilidade quimica e térmica, podendo inclusive ser reciclavel. Por essas caracteristicas tém
recebido especial atengdo como solvente ecologicamente correto. Uma aplicacdo recente de interesse da
industria de petroleo mostra a atuagdo de um conjunto de LI’s como desemulsificantes no processo de
separacao agua-oleo. (ANDERSON e ARMSTRONG 2003; GUZMAN-LUCERO et al., 2010; LEMOS
et al.,2010; MADURO et al., 2010; JOSHUA et al., 2011).

A desestabilizacdo das emulsdes pode ser realizada pela acdo da separacdo gravitacional,
centrifugacdo, uso de desemulsificantes e liquidos ibnicos. A separacdo gravitacional consiste no
processo de separacdo agua/éleo, onde as gotas de agua formam agregados, coalescem e sedimentam.
A centrifugacdo é um processo que consiste na separacao agua/éleo através do campo centrifugo, que
permite a acelerar o fenémeno de decantacdo por meio do movimento de rotacdo. Por sua vez, como ja
mencionado, os desemulsificantes apresentam propriedades interfaciais e sdo adsorvidas na interface
agua-6leo mudando suas propriedades fisico-quimicas e favorecendo, assim, a coalescéncia entre as
gotas de agua (FOUST, 1982; NEDDEN, 2010).

Neste contexto, este trabalho busca avaliar a estabilidade de emulsfes agua-6leo sintéticas
utilizando desemulsificantes e liquido ibnico, através de dois métodos de separacdo (separacdo
gravitacional e centrifugacdo). Utilizou-se os desemulsificantes comerciais NALCO® e DISSOLVAN-
942® e o liquido i6nico C12MIM-NTF2,
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Metodologia

Foram sintetizadas quatro emulsdes com o mesmo teor de &gua (30% m/m). Para tal,
inicialmente pesou-se a massa de 6leo, em um frasco de plastico munido de tampa, e a &gua foi
adicionada, de acordo com o teor desejado. O frasco foi tampado e realizou-se a etapa de incorporacao

da agua ao 6leo, com agitacdo manual durante 5 minutos.

Em seguida, o contelido do frasco foi transferido para um béquer de vidro para a etapa de
cisalhamento ou homogeneizacdo. Nesta etapa utilizou-se um dispersor T 25 digital Ultra-turrax,
equipado com o elemento dispersor N25 N — 18 G, ambos fornecidos pela IKA, com velocidade que
varia de 6.500 a 24.000 rpm. O tempo de cisalhamento utilizado nos experimentos foi de 1 minuto, a

uma velocidade de 9500 rpm e a temperatura ambiente.

Apbs as 4 emulsbes produzidas, foram transferidos 100 mL destas emulsdes para 4 tubos de
centrifuga graduado. Em cada emulsdo foi adicionado separadamente 10 pyL de desemulsificante
NALCO®, 10 pL de desemulsificante DISSOLVAN-942®¢ 14 pL de liquido idnico C12MIM-NTF2. E
uma das emulsdes foi mantida em seu estado bruto. Apds isso, foram mantidas em repouso durante 24
horas, a temperatura ambiente. Com o objetivo de identificar a presenca de fendmenos de coalescéncia
e sedimentacdo, em tempos pré-estabelecidos, monitorou-se a evolugdo da estabilidade da emulséo,

aferindo-se o volume de separacao.

Apos este periodo elas foram centrifugadas (centrifuga Novatecnica, modelo NT 870) a 3000
rpm, a temperatura ambiente, durante 10 minutos. Entdo, depois de finalizado o processo experimental,

observou-se a a¢do do desemulsificante e liquido i6nico através da magnitude de separag¢do promovida.

Resultados e Discussao

Apos a sintese das emuls@es, foi monitorada a evolugdo da estabilidade da emulséo, aferindo o

volume de separagdo durante 24 horas. A figura 1 mostra a separacdo da emulséo estavel.
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Figura 1: Emulsdo estavel.
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A Figura 1 mostra a emulsdo sintetizada. Observa-se que a emulsdo bruta ndo apresentou

formacéo de &gua livre ap6s um periodo de 24 horas. Verificou-se apenas a formagdo de uma fase

compacta ao fundo do tubo de centrifuga, devido a sedimentacdo das gotas, sendo caracterizado por um

aspecto de lama. Mesmo ap0s a aplicacdo de centrifugagdo (3.000 rpm a temperatura ambiente), ndo se

verificou formacgdo de agua livre para a emulsdo preparada. Assim, notou-se a propensdo do Oleo

estudado para a formacgdo do que é comumente conhecido por sludge, acrescentando mais um desafio

para a industria da petroquimica.
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Figura 2: Emulsdo com adicdo do desemulsificante DISSOLVAN.
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Emulsdo com adicdo do desemulsificante NALCO

5 horas 24 horas Centrifugacao

Figura 3: Emulsdo com adicéo do desemulsificante DISSOLVAN.
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Figura 4: Emulsdo com adicéo do desemulsificante DISSOLVAN.
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Figura 5: Teste de estabilidade utilizando desemulsificantes e liquidos iénicos.

Os resultados apresentados pelas figuras 2, 3 e 4 mostraram que com a adigdo dos
desemulsificantes e do liquido i6nico houve a formagao de agua livre para todas as emulsGes preparadas.
Uma vez que o objetivo da adicdo desses produtos na emulsdo é de enfraquecer a pelicula interfacial
que reveste as gotas, facilitando-lhes, assim, a coalescéncia. E com a aplicacdo da centrifugacéo, foi
possivel observar o aumento da formagdo da agua livre, uma vez que, a centrifugacdo serviu de forca

para auxiliar o processo de separacao.

Na Figura 4, foi possivel observar a eficiéncia dos desemulsificantes e do liquido idnico. A
emulsdo com o desemulsificante NALCO apresentou eficiéncia de separacdo de 66,7%. Em todas as
demais emulsdes foi observado uma separacdo menos eficiente: 3,33% para 0 DISSOLVAN e 26,67%
para 0 C12MIM-NTF2. Portanto, a adi¢do de desemulsificante comercial (NALCO) mostrou-se mais

eficiente na quebra das emulsdes estuadas que o proposto liquido i6nico.
Conclusoes

Neste trabalho, foi investigada a desestabilizacdo de emulsGes agua-Oleo utilizando um
desemulsificante comercial e um liquido iénico através de dois métodos de separacdo (gravitacional e a
centrifuga). Foi observado que o uso dos desemulsificantes comerciais e do liquido idnico facilitou a
separacao da emulsdo &gua-6leo. O uso do desemulsificante comercial apresentou o melhor desempenho
na desestabilizacdo das emulsdes, obtendo uma separacdo de quase 66,7% de eficiéncia. Apesar das
vantagens dos liquidos idnicos, ele ndo apresentou uma eficiéncia tdo boa. Por fim, conclui-se que a
adicdo dos desemulsificantes e dos liquidos ibnicos e o uso da centrifuga possibilitou a desestabilizacdo

das emulsdes agua-6leo, sendo o desemulsificante NALCO o mais eficiente para o processo analisado.
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