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EVALUATION OF THE POTENTIAL OF IONIC LIQUIDS IN THE
TREATMENT OF OIL WATER

Abstract

The processing of oil generated wastewater and sediments in its reservoir. The flow of this fluid into
the tubes is quite difficult in operational terms and expensive due to the formation of emulsions
stabilized by the natural emulsifiers present in the oil itself. In this way, it is essential to implement
efficient mechanisms to destabilize these water/oil emulsions, thereafter, the treatment of oily water.
lonic liquids (ILs) are salts consisting of bulky organic cations and inorganic or organic anions having
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a melting temperature below 100°C. The nature of the cations, mainly, the anions is responsible for the
physicochemical properties of these ionic species, or they can be designed according to the desired
application, since the selection of anion and cation criteria modifies several characteristics, such as
hydrophilicity, solvability and coordination with other compounds. ILs are environmentally friendly,
since they have negligible vapor pressure, are thermally stable and have potential as solvents and
catalysts in synthesis ! In addition, depending on the size of the aliphatic chain attached to the cation,
IL may have a surfactant character that allows its use in the destabilization of emulsions ™ and may
also be used as surfactants, reducing water/oil interfacial tension . The objective of the present work
was to evaluate the efficiency of water/oil separation by the addition of ionic liquids with different
chemical structures, such as triisobutyl methyl phosphonium tosylate (TIB-mP tosylate),
triphenylphosphonium chloride and sulfuric acid and 1-butylsulfonic acid-3-methylimidazolium
chloride (mimbSO3H.CI) in the treatment of oily water. For this, a solution of synthetic oily water
containing 0.2 mg of an oil sample (from Petrobras) in 1L of salt water was prepared with the aid of
the Ultra Turrax T500. After that, Jar Test tests (equipment used to simulate flocculation on a bench
scale) were performed. The efficiency of water/oil separation by the addition of pure ionic liquids or
combined with surfactants (Utrol L70 and dodecyl benzene sulfonic SDBS) was determined from the
residual oil (TOG) contents in the Jar Test, for liquid-liquid extraction. The quantification of residual
oil was performed using visible ultraviolet (UV-VIS) spectroscopy, using toluene as solvent. From the
results obtained, it was found that the 4 -butyl triphenylphosphonate sulfonic acid chloride and
triisobutyl-methyl phosphonium tosylate showed greater efficiency in the treatment of oily water,
presenting a reduction of 50%.

Introducao

A partir da producgdo do petréleo é gerada agua residual e sedimentos provenientes do reservatorio, o
gue acarreta impactos negativos ao meio ambiente. A medida que ocorre o envelhecimento dos pogos,
a geracdo de agua pode atingir até 100% em volume. O tratamento dessa agua é fundamental para
adequé-las as especificagdes para reinjete ou descarte, de acordo com a legislacdo vigente. Existem
diversas metodologias no tratamento de agua oleosa, tais como: flotacdo, centrifugacdo, vasos
gravitacionais, dentre outros ¥, Algumas destas metodologias necessitam de aditivos com atividades
interfaciais como desemulsificantes e/ou floculantes, os quais tém apresentado problemas de
incompatibilidade com aditivos poliméricos utilizados nos fluidos de recuperacdo avancada de
petréleo ™ Uma estratégia inovadora ¢ a aplicacdo de liquidos idnicos (ILs) com caréter tensoativo
eficientes na desestabilizacdo de emulsdes B7. Os liquidos iénicos sdo constituidos de substancias
ibnicas que apresentam temperatura de fusdo inferior a 100°C. A partir da sele¢do criteriosa do anion e
do cation é possivel modificar suas caracteristicas fisico-quimicas e aplica-los como agentes
interfaciais. Com a pesquisa e o desenvolvimento de liquidos i6nicos, 0os mesmos tém sido
direcionados para aplicacdes em escala industrial nos ultimos anos, devido as suas caracteristicas
como, baixa pressdo de vapor, alta estabilidade térmica, ndo inflamabilidade, estabilidade quimica e
alta condutividade idnica. As principais aplicagdes destes compostos sdo em sintese quimica, catalise,
eletroquimica, separacdes e sintese de novos materiais ™. O objetivo do presente trabalho foi avaliar a
eficiéncia de separacdo agua/éleo por adi¢do de liquidos idnicos com estruturas quimicas diferentes,
tais como: tosilato de triisobutil - metil - fosfénio, [cloreto 4 — (trifenilfosfonio) butano-1- sulfonato] e
o cloreto de acido 1- butilssulfénico-3-metilimidazdlio no tratamento da agua oleosa.
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Metodologia

Obtencéo dos ILs

O liquido idnico tosilato de triisobutil - metil — fosfénio foi fornecido pela CYPHOS® lonic Liquids.
Ja os LIs [mimbSO;H.CI] e [TPP-bSO;H.CI] foram sintetizados da seguinte forma: o cloreto de acido
1- butilssulfonico-3-metilimidazolio [mimbSO;H.CI] e o [cloreto 4 — (trifenilfosfonio) butano-1-
sulfonato] [TPP-bSO3H.CI] foram preparados a partir da reacdo do N-metil-imidazol ou trifenilfosfina
com butano-sultona, respectivamente, em seguida passaram por tratamento com &cido cloridrico de
acordo com o esquema ilustrado na Figura 1. Para o [mimbSO;H.Cl], dissolveu-se 0,1 moles de metil-
imidazol em 50 mL de tolueno. Em seguida, adicionou-se 0,1 mol de butano-sultona e a reacéo foi
realizada sob agitacdo a 110 °C durante 24 h. O solido (zwitterion) foi filtrado, lavado com éter
dietilico e seco sob vacuo. Posteriormente, o zwitterion a base de imidazol foi dissolvido em agua e
uma quantidade equimolar de &cido cloridrico foi lentamente adicionada sob agitagdo. O meio de
reacdo foi mantido a 80 °C por 6h. O liquido viscoso foi separado da fase aquosa e seco sob pressao
reduzida. O TPP-bSOsH.Cl foi sintetizado de forma semelhante.

Ensaios de Jar Test

Inicialmente, preparou-se uma solucdo de 4gua oleosa sintética contendo (0,2 mg.L™) por adicdo de
1,0 mg de uma amostra de petréleo (procedéncia Petrobras) em 5 L de agua salina (35.000 mg.L™ de
cloreto de sodio e célcio) com o auxilio do agitador mecénico Ultra Turrax T500. Posteriormente,
foram feitos os ensaios de Jar Test no equipamento JAR TEST 303M - Milan, que consistiu em
adicionar 800 mL da emulsdo O/A produzida em cada jarro de 1000 mL do equipamento, em seguida
adicionou-se o aditivo para promover a separacdo A/O na agua oleosa e 0 seguiu o teste de Jar Test
com agitacdo mecanica rapida da emulsdo por 120 segundos a 200 rpm, agitacdo lenta por 10 minutos
a 10 rpm e, por fim, a emulsdo fica em repouso por 30 minutos antes da retirada da amostra para
quantificacdo do teor de dleo.

A eficiéncia de separacdo agua/éleo por adicdo de liquidos i6nicos puros ou combinados com
tensoativos (Utrol L70 e o dodecil benzeno sulfénico sodio-SDBS) foi determinada a partir da
obtencdo dos teores de 6leo residual (TOG) nos jarros do Jar Test, por meio da extracdo liquido-
liquido, utilizando tolueno como o solvente extrator. A quantificacdo TOG foi realizada a partir da
espectroscopia de ultravioleta visivel (UV- VIS), com o auxilio de uma curva de calibracdo do
petréleo em tolueno.

Resultados e Discussao
Caracterizacao dos liquidos idnicos (LIs)

Os liquidos i6nicos, cloreto de acido 1- butilssulfonico-3-metilimidazoélio [mimbSO;H.CI] e o [cloreto
4 — (trifenilfosfénio) butano-1- sulfonato] [TPP-bSOsH.CI] foram sintetizados. O [mimbSO;H.Cl]
apresentou o rendimento = 75 -80%; ponto de fusdo = -59 ° C). O TPP-bSO;H.CI (rendimento = 80-
85%; ponto de fusdo = - 44 ° C). A estrutura do liquido i6nico foi analisada por 1H NMR e os
espectros estdo ilustrados na Figura 1 confirmando a presenca dos respectivos compostos apresentados
na Figura 2.
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Figura 1. Espectros 1H NMR dos liquidos iénicos acidos Bronsted (BAILs)
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Figura 2. Esquema para a sintese dos liquidos idnicos acidos Bronsted (BAILs) !

Avaliac&o da eficiéncia de separagdo Agua/Oleo

A Figura 3 mostra a curva da calibracdo da absorbancia em fungdo da concentragdo do petrdleo em
tolueno, no comprimento de onda de 400 nm e caminho Otico de 10 mm. O coeficiente de
determinacio (R? da curva mostrou valor satisfatorio de 0,9995. A partir desta curva foram obtidas as
concentragdes de Oleo residual na dgua oleosa ap0s 0s ensaios de Jar Test.
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Figura 3. Curva de calibragdo do petréleo em tolueno, para o equipamento UV, em caminho ético de 10 mm e
comprimento de onda de 400 nm.

Inicialmente foram avaliadas concentragdes de 25-300 mg. L™ dos surfactantes (L 70 e SDBS) com 0
intuito de verificar em qual concentragdo o aditivo apresentaria 0 melhor desempenho de separacéo
agua/dleo. A partir dos valores obtidos na Tabela 1, verifica-se que os surfactantes L 70 e SDBS
apresentaram eficiéncia de separagdo agua/dleo, pois houve uma diminuicdo da concentracdo do 6leo
residual em relacdo ao ensaio sem a presenca de aditivo (Branco). Embora o L 70 mostre reducéo do
TOG com aumento da concentragdo, 0 SDBS apresentou melhor desempenho na concentragdo de 50
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mg.L™. Desta forma, foi selecionada a concentracdo de 50 mg.L™ dos surfactantes para usar em
conjunto com os Lls, a fim de observar se produzia algum efeito sinérgico, ja que estes aditivos
mostraram favorecer a desestabilizagdo das emulsoes.

Tabela 1. Eficiéncia de separagdo agua/6leo por adicdo dos surfactantes L70 e SDBS puros, a partir da
espectroscopia de ultravioleta visivel (UV- VIS)

Concentracao de 6leo residual ap6s ensaios de Jar Test (mg.L™)

Aditivos Branco 25mg.L” 50mgL* 100mg.L* 200mg.L* 300 mg.L™

L 70 211 158 153 147 139 124

SDBS 215 160 151 160 198 188

Posteriormente, foi avaliado o papel dos LIs em duas concentragées 50 e 200mg.L™ no tratamento de
agua oleosa. O primeiro a ser utilizado foi o LI 106 na desestabilizacdo da emulsdo agua/dleo. De
acordo com a Tabela 2, observa-se que a adicdo do LI a base de fosfonio associado ao anion tosilato
(IL 106) puro apresentou maior eficiéncia de separagio agua/6leo na concentracdo de 50 mg.L™ do
que quando combinado com os surfactantes (L 70 e SDBS). Na concentragéo de 200 mg.L™, apenas o
L 70 apresentou um efeito sinérgico satisfatorio

Tabela 2. Eficiéncia de separa¢do agua/6leo por adi¢do do 1L106 puro ou contendo os surfactantes (L70 e
SDBS) na concentracdo de 50 ppm, a partir da espectroscopia de ultravioleta visivel (UV- VIS)

Concentracao de 6leo residual apds ensaios de Jar Test (mg.L™)

Aditivos Branco 50 mg.L™ 200 mg.L™
IL 106 190 112 120

L70/1L 106 202 130 108

SDBS/ IL 106 176 147 176

O segundo LI utilizado foi com cation fosfonio associado ao &nion ClI’, conforme a Tabela 3. Pode ser
observado que o IL TPP-bSO;H.Cl puro apresentou uma maior reducdo na concentracdo de 0leo
residual do que quando combinado com os surfactantes L 70 e SDBS, nas duas concentracoes de 50
mg.L e de 200 mg.L™.
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Tabela3. Eficiéncia de separacdo agua/oleo por adigdo do TPP-bSOzH.CI puro ou contendo os surfactantes (L70
ou SDBS) na concentracéo de 50 ppm, a partir da espectroscopia de ultravioleta visivel (UV- VIS)

Concentragdo de 6leo residual apds ensaios de Jar Test ( G.L™)

Aditivos Branco 50 mg.L™ 200 mg.L™
TPP-bSO3H.CI 189 118 115
TPP-bSO3H.CI/L70 204 151 141
TPP-bSO3H.CI / SDBS 205 159 168

O ultimo LI avaliado foi com o cation imidazol associado ao cloreto. A Tabela 4 mostra que o
mimbSOsH.CI apresenta maior eficiéncia de separacdo agua/dleo em relacdo ao branco. O que sugere
que este LI também pode atuar como desemulsificante e favorecer separagéo agua/dleo. Para este L1,
apenas o L70 apresentou um efeito sinérgico satisfatorio na concentragio de 50 mg.L™.

Tabela 4. Eficiéncia de separacéo dgua/éleo por adi¢do do mimbSO3;H.CI puro ou contendo os surfactantes (L70
ou SDBS) na concentracdo de 50 ppm,a partir da espectroscopia de ultravioleta visivel (UV- VIS)

Concentracéo de 6leo residual apds ensaios de Jar Test (mg.L™)

Aditivos Branco 50 mg.L™ 200 mg.L™*
mMimbSO;H.ClI 221 171 138
mimbSOs;H.CI/ L70 189 148 161
mimbSO;H.CI / SDBS 189 176 179

Conclusoes

De acordo com os resultados obtidos, os ILs utilizados apresentaram eficiéncia de separagdo
agua/dleo. O desempenho desses aditivos depende de varios fatores como a concentragéo, a estrutura
quimica e as caracteristicas fisico-quimicas dessas espécies. Dentre os aditivos utilizados, os LIs a
base de trefenilfosfina apresentaram melhor desempenho na desestabilizacdo das emulsdes agua-6leo
em relagdo ao imidazol. Este comportamento pode ser atribuido ao maior tamanho do cation fosfonio.
Contudo, se faz necessario estudar outros LIs contendo diferentes estruturas quimicas, tais como
cations imidazdis ou fosfénio ligados a cadeias alifaticas maiores.
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