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(57) Resumo: PROCESSOS DE SEPARAGAO E DE QUEBRA DE
EMULSAO. A invengéo é relativa ao uso de uma classe de
surfactantes acetilénicos para decompor ou quebrar as emulsdes de
agua em 6leo. Os surfactantes sdo particularmente vantajosos na
decomposi¢édo das emulsdes de dleo cru do tipo encontradas em
dessalinizadores, nos recipientes de desidratagédo do éleo de campo e
em dispositivos similares destinados a extrair a salmoura do 6leo cru,
conforme esta compde a fase aquosa nos dessalinizadores. Além
disto, o surfactante pode ser empregado para separar o dleo das
areias oleosas e das matrizes 6leo/sdlidos similares.
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Processos de separagao e de quebra de emulsao.
REFERENCIA AOS PEDIDOS DE PATENTE RELACIONADOS

O presente pedido de patente & de tipo “continuagéo em
parte” em relagdo ao pedido de patente norte americano de numero de série 11/281.532,
depositado em 17 de novembro de 2005.

CAMPO DA INVENGAO

Esta invengdo pertence aos métodos para a decomposigéo
ou quebra de diversas emulsdes de 6leo em agua através do uso de certas classes de
surfactantes acetilénicos. Estes surfactantes podem ser usados de forma isolada, ou
opcionalmente, estes podem ser usados em conjunto com surfactantes adicionais para a
decomposicdo das emulsdes. Em adicdo, as fases 6leo, tal como o betume, podem ser
separadas de areais alcatroadas e de matrizes sélidas similares.

FUNDAMENTOS DA INVENGAO

Todos os 6leos crus contém impurezas as quais contribuem
com a corrosdo, na formagdo de incrustagdes na troca térmica, na coqueificagédo do
forno, na desativacdo do catalisador e em outros procéssos. Estes contaminantes sao
classificados de forma geral como sais, sedimento de fundo e agua (BS + W), sdlidos e
metais. A quantidade destas irhpurezas varia dependendo do 6leo cru em particular. Em
geral, o conteudo de sais nos 6leos crus varia em cerca de 3-200 libras por 1000 barris
(ptb) [cerca de 764 a 50.938 Kg/m?].

' A agua nativa presente nos odleos crus inclui
predominantemente cloreto de sédio com quantidades menores de cloreto de magnésio
e de cloreto de calcio presentes. Com a hidrolise térmica, os sais de cloreto se tornam a
fonte do HCI altamente corrosivo, o qual extremamente prejudicial para os pratos das
torres das refinarias e para outros equipamentos. Em adigo, os sais de carbonato e de
sulfato podem estar presentes no 6leo cru em quantidades suficientes para promover a
escamacgao do trocador de calor do éleo cru.

o Outros sélidos, além dos sais, sao igualmente danosos. Por
exemplo, a areia, a argila, as cinzas volateis, o lodo da perfuragéo, a ferrugem, os
sulfetos deoferro, os metais e as peliculas oxidas podem estar presentes e podem causar
incrustagdes, ligagbes, abrasdo, erosao e a contaminagao por produtos residuais. Como
um contribuinte dos residuos e para a' poluigdo, os sedimentos da estabilizagdo das
emulsdes na forma de soélidos umedecidos com 6leo e podem carregar quantidades
significativas de 6leo para dentro do sistema de recuperacao dos residuos.

Os metais no éleo cru podem ser compostos inorganicos ou
organometalicos os quais consistem de combinagdes dos hidrocarbonetos com arsénico,
vanadio, niquel, cobre, ferro e outros metais. Estes metais promovem a incrustagéo e
podem causar o envenenamento dos catalisadores nos processos seguintes da refinaria,
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tais como nos métodos de craqueamento catalitico, e estes também podem contaminar
os produtos finais. A maioria dos metais &€ carregada com os materiais de fundo nos
processos das refinarias. Quando os fundos sao alimentados, por exemplo, nas unidades
de coque, a contaminagdo do produto final coque € muito indesejavel. Por exemplo, na
produc@o de eletrodos de alto grau a partir do coque, a contaminag¢@o do coque pelo
ferro pode levar a degradacgdo do eletrodo e a falhas nos processos, tais como aqueles
empregados na industria do cloro-alcali.

A dessalinizagdo, como o proéprio nome indica, € um
processo o qual & adaptado (mas nao exclusivamente) para a remogao dos sais
inorganicos primarios do 6leo cru antes da refinagcdo. A etapa de dessalinizagéo €
realizada através da adicdo e da mistura ou da emulsificagédo do d6leo cru com um
pequeno percentual em volume de agua fresca, de modo unir a salmoura e o sal. Na
dessalinizacdo do oleo cru, a emulsdo de agua em o6leo (W/O) é intencionalmente
formada com a agua sendo admitida em uma quantidade da ordem de cerca de 3-10%
em volume com base no 6leo cru. A agua é adicionada ao éleo cru e intimamente
misturada de modo a transferir as impurezas do 6leo cru para a fase aquosa. A
separacgdo das fases ocorre devido a aglutinacdo das pequenas goticulas de agua em
gotas progressivamente maiores e através da eventual separagao gravitacional do dleo e
da fase aquosa de fundo.

Sao adicionados os agentes desemulsificantes, usualmente
a montante do dessalinizador, e estes apresentam diversos propésitos tais como ‘auxiliar
para que se forme a maxima mistura entre as fases do éleo e da agua, desidratar o dleo
cru, promover a separacao da fase aquosa, melhorar a extragdo do sal ou melhorar a
extracdo dos soélidos e para gerar um efluente de agua livre de 6leo. Os agentes
desemulsificantes conhecidos incluem os sais organicos soluveis em agua, os glicerideos
sulfonados, os dleos sulfonados, os 6leos de fundicdo sulfonados, as resinas de fenol
formaldeido etoxiladas, os polidis, os éxidos de polialquileno, as aminas etoxiladas, uma
diversidade de materiais de poliéster, e diversos outros compostos disponiveis no
mercado.

Os dessalinizadores sdo usualmente dotados de eletrodos
para formar um campo elétrico no dessalinizador. Este serve para polarizar as moléculas
dispersas na agua. As moléculas do dipolo assim formadas exercem uma for¢ca de
atracdo entre os podlos com cargas opostas, com o aumento da forgca de atragdo
aumentado a velocidade de aglutinagdo das goticulas de agua de dez a cem vezes. As
gotas de agua também se movem mais rapidamente no campo elétrico, assim
promovendo colisbes aleatérias as quais aumentam ainda mais a aglutinagao.

Através da separacao das fases nas emulsdes de agua em
oleo, o 6leo cru é usualmente removido a partir do topo do dessalinizador e enviado para
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a torre de fracionamento das unidades de dleo cru ou para outros processos de
refinamento. A fase aquosa pode passar através de trocadores de calor, ou similares, e
por fim & descarregada como um efluente.

Além da necessidade de agentes efetivos de quebra da
emulsdo para a decomposicdo das emulsGes agua/éleo nos dessalinizadores e similares,
as emulsbes agua/dleo sio também usualmente empregadas em certos processos de
desemulsificacdo de betume. As emulsdes encontradas podem ser do tipo de éleo em
agua, sendo que a densidade dos materiais de hidrocarbonetos é maior que aquela da
agua. Nestes casos, a fase hidrocarbonica pode ser obtida a partir do fundo do
equipamento usado para a separagao. ,

As emulsdes também sao formadas durante a produgao do
6leo cru. A agua esta associada com a formagéo geologica e também sera retirada a
partir do pogo de petréleo. Além disto, na formagédo também podem ser injetados vapor
ou agua para melhorar as operagdes de extragdo do dleo o que ira adicionar agua no
fluxo de petroleo produzido. A turbuléncia gerada pelos pontos de choque na cabega do
poco ou durante a extragdo adiciona uma forga mecanica suficiente para criar uma
emulsdo a partir da mistura de agua e oleo. Esta agua precisa ser separada do 6leo
produzido, uma vez que os oleodutos e os outros sistemas de captura e de transporte
apresentam restricdes para a quantidade maxima de agua que pode estar associada
com o petréleo. Os agentes de quebra de emulsdo sao utilizados para aumentar a
velocidade de separacéo do 6leo e da agua durante a produgdo. Tém sido empregados
diversos tipos de equipamentos para realizar esta separagéo, tais como os equipamentos
de desidratagao e os equipamentos térmicos.

As emulsbes que se tornam dificeis de quebrar ou de
decompor como resultado das operacdes de refino, dos tanques de lavagem, das
interfaces e outros, em geral sdo chamadas de “residuos” [slop). Estes residuos néao
podem ser diretamente descarregados devido aos problemas ambientais de forma que
estes sdo importantes em relacdo a separagdo ou decomposi¢cdo eficiente dos
constituintes de emulsdo em oleaginosos (6leo) ou fase organica e na fase aquosa
combinada (isto &) de nao oleaginosos e lodo. A fase éleo pode ser usada como fluido do
processo para a refinacdo e em outros processos ou pode ser reciclada para uso abaixo
do furo [down hole]. A fase lodo/agua pode ser enviada para um outro processo de
separagao de modo a separar a agua para descarga, ou outro uso, e o lodo para uma
possivel reciclagem para as operag¢des abaixo do furo. Em adigao, e em alguns casos, o
lodo da perfuracao de fato vaza da formacgao para o 6leo cru que esta sendo extraido de
modo a formar uma emulsdo de lodo de perfuragao indesejavel que contém éleo cru,
agua e algumas vezes lama como componentes.

Deste modo, existe a necessidade na arte de se conseguir
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tratamentos de desemulisificacdo efetivos para decompor ou quebrar as emulsdes de
agua e 6leo, em particular as emulsdes de dleo cru encontradas nos dispositivos de
dessalinizégéo, as emulsdes de betume e de agua, e as emulsdes do lodo de perfuragéo.
As emulsdes também podem ser encontradas nos equipamentos de tratamento térmico,
nos dispositivos de retirada a forga livres de agua, nos dispositivos de separagdo com
pratos inclinados, nos dispositivos de separagdo da agua, nos ciclones de agua e nas
centrifugas.
SINTESE DA INVENCAO

A invengéo é relativa ao uso de uma classe de surfactantes
acetilénicos para decompor ou quebrar as emulsées de agua em 6leo. Os surfactantes
sd3o particularmente vantajosos na decomposi¢do das emulsées de 6leo cru do tipo
encontradas em dessalinizadores, nos recipientes de desidratacdo do 6leo de campo e
em dispositivos similares destinados a extrair a salmoura do 6éleo cru conforme esta
compde a fase aquosa nos dessalinizadores. Apesar da invengdo ser de particular
vantagem na quebra ou decomposicdo das emulsdes 6leo/agua, esta também pode ser
satisfatoriamente empregada na decomposi¢cdo das emulsdes de tipo agua/oleo.

Mais especificamente, o surfactante acetilénico & um
membro ou membros dos grupos representados pelas formulas la e Ib, sendo que a
férmula la é

Ta
Re
5 —— (0—R)n—OH
Rz hnd -—(O——R)..——OH
R,
e sendo que a féormula Ib é
Ib

Ra
R —}—(O—R)a—(ORs)y—OH

I

Rz —|—(0—R)n—(ORs)e—OH

Ry
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sendo que nas féormulas la e Ib R € -(-CH,-CH»-)-; Rs € -(-CH2(CH3)CH-)- ou -(-CH>-CH,-
CH,-)-; R, e R4 s&o alquilas de cadeia linear ou ramificada apresentando de cerca de 3 a
10 atomos de carbono ou um grupo arila; R, ‘e R; sd8o H, uma cadeia alquila
apresentando de 1 a 5 atomos de carbono ou um grupo arila, e m, n,pe q s&0 nimeros
dentro da faixa de cerca de O a cerca de 30.
DESCRICAO DETALHADA DAS FORMAS DE REALIZACAO DE EXEMPLO

Apesar da presente invengao ser primariamente descrita em
conjunto com a decomposi¢gdo da emulsdo de odleo cru/agua em um dessalinizador
convencional, ou similar, ou em um recipiente de desidratagdo, os peritos na arte iréo
perceber que, em sentido amplo, a invengéo pode ser aplicada para a decomposicéo de
uma ampla gama de emulsdes de 6leo e agua. Por exemplo, podem ser todas tratadas,
de acordo com a inveng¢do, as emulsées encontradas no armazenamento € no
processamento de diversos meios hidrocarbénicos liquidos, incluindo residuos de vacuo
[vacuum residia), 6leos solventes nao asfalticos, 6leo combustivel, gasolina, diesel
combustivel, xisto, carvao liquefeito, areai alcatroada, betume, etc.

Os surfactantes acetilénicos la e Ib podem ser adicionados
tanto na fase 6leo quanto na fase aquosa, ou na propria emulsdo. De qualquer forma, o
surfactante la, Ib deve ser posto em contato com a emulsdo de modo a promover a sua
mistura com esta, de forma a realizar a sua funcao pretendida como um égente de
quebra da emulséo. Isto significa que o surfactante pode ser adicionado tanto na fase
hidrocarbdnica, na fase aquosa, ou na propria emulsdao formada. Em qualquer destas
condi¢des, o surfactante entra em contato com a emulsdo. Em uma forma de realizagdo
de exemplo da invencédo, o surfactante la, Ib € intimamente e vigorosamente misturado
com a agua de lavagem que é alimentada no dessalinizador de modo a ser misturado e
posto em contato com a emulsao.

Tal como descrito, estes surfactantes com funcéo
acetilénica apresentam a formula la ou Ib, sendo que la é

la
Rs

R3 —f— (0—R)»—OH

R —|—(0O—R)~OH

Ry

e sendo que a formula lb é
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Ra
R3 ~——(0—R)ar—(ORs);—OH

I

Rz —|—(O—R)—(ORs)e—OH

R,

sendo que nas férmulas la e Ib R & -(-CH,-CHy-)-; Rs € -(-CH3(CH3)CH-)- ou -(-CH,-CH,-
CH,)-; R, e R, sdo alquilas de cadeia linear ou ramificada apresentando de cerca de 3 a
10 atomos de carbono ou um grupo arila; R, e R; sdo H, uma cadeia alquila
apresentando de 1 a 5 atomos de carbono ou um grupo arila, e m, n,pe q s30 numeros
dentro da faixa de cerca de O a cerca de 30. :

Os surfactantes das classes la e |b sdo disponibilizados no
mercado pela Air Products Inc., Alentown, Pensilvania, sob as diversas marcas
comerciais “Sulfonyl”, “Dynol” e Envirogem” e estdo descritos na literatura como sendo
surfactantes ndo idnicos baseados na quimica do diol acetilénico. Os produtos
disponiveis incluem as versdes etoxiladas e etoxiladas/propoxiladas dos diois. Os
produtos disponiveis no mercado incluem:

(1) 2,4,7,9-tetrametil-5-decino-4,7 diol (TMDD-5)

(2) 2,5,8,11-tetrametil-6-dodecino-5,8 diol (TMDD-6)

(3) (TMDD-5) - 1,3 moles de etoxilato

(4) (TMDD-5) - 3,5 moles de etoxilato

(5) (TMDD-5) - 5,1 moles de etoxilato

(6) (TMDD-5) - 10,0 moles de etoxilato

(7) (TMDD-5) - 30,0 moles de etoxilato

(8) (TMDD-6) - 4,0 moles de etoxilato

(9) (TMDD-5) - 5 moles de etoxilato / 2 moles de propoxilato,
m+n naformulalb=5epeq=2.

Com relagdo aos surfactantes de diol (isto &, aqueles na
férmula la em que m e n sd3o ambos iguais a zero), estes estdo, tal como descrito,
disponiveis no mercado e podem ser produzidos através das técnicas reportadas nas
patentes americanas US 2.250.445; US 2.106.180; e US 2.163.720, todas as quais
sendo aqui incorporadas como referéncia. De acordo com as respectivas descrigdes,
estes diois acetilénicos terciarios podem ser formados através da mistura de uma cetona
saturada com um hidroxido de metal alcalino, e a mistura resultante é entao posta a

reagir com o acetileno. Isto resulta na produgédo do produto monohidréxido de acetileno
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e, mais importante, no glicol acetilénico germinado.

Os diois acetilénicos terciarios, preferenciaimente (TMDD-5)
e (TMDD-6) sdo entdo usados como os precursores para formar o EO e/ou o EO/PO
resultantes de acordo com os procedimentos mostrados por exemplo nas patentes
americanas US 6.313.182 e US 6.864.395; ambas senso aqui incorporadas como
referéncia. Tal como supra citado, ambos os derivados EO e EO/PO também estao
disponiveis no mercado. Em sintese, os procedimentos reportados nestas patentes
envolvem a reacao do precursor com as quantidades necessarias do EO e/ou do EO/
seguido do PO na presenca de um catalisador apropriado incluindo as trialquilaminas e
os acidos de Lewis, em particular o BF3;. Além disto, as composigbes podem ser
preparadas através da reagdo do etoxilado de diol acetilénico pré formado com PrO na
presenca de um catalisador.

De forma similar, os compostos aromaticos podem ser
produzidos sendo que alguns ou todos os grupos R; - Rs podem compreender, de forma
independente, um meio arila. Por exemplo, o 2,4 dimetil-7-fenil-5 octina-4,7-diol foi
preparado através do seguinte processo:

Em uma solugdo com 12,6 g (0,1 moles) de 3,4-dimetil-1-
hexin-3-ol em 500 ml de dietil éter a 0 °C foi adicionada, gota a gota, uma solugdo de n-
BuLi (2,0 M, 110 ml, 0,22 moles) durante um periodo de 1 hora. A mistura de reacgao foi
agitada por 30 minutos adicionais, tratada com uma solugéo de acetofenona (12 g, 0,1
moles) em 100 ml de éter e deixada para aquecer até a temperatura ambiente. A solugao
foi extinta com 600 ml de uma solugéo da HCl a 0,1 N, e as fases organicas separadas.
A fase aquosa foi entdo extraida com éter (3 x 100 ml), e as fases organicas combinadas
foram lavadas com uma solucgédo saturada de NaHCO; (3 x 100 ml), agua (2 x 100 ml) e
secadas através de peneiras moleculares.

De cerca de 1 a 500 ppm dos surfactantes acetilénicos dos
grupos la e/ou Ib sdo adicionados de modo a fazerem contato com a emuis@o, com base
em um milhdo de partes da emulsdo. Atualmente, é preferido adicionar o surfactante na
agua de lavagem que flui para dentro do dessalinizador, no fluxo de dleo cru, ou
diretamente na emulsio, de modo a garantir uma mistura suficiente do surfactante com a
emulséo.

Além dos surfactantes acetilénicos la e Ib, outros
surfactantes podem ser adicionados e postos em contato para auxiliar na decomposigéo
da emulsdo. Estes surfactantes adicionais Il incluem polidis, polimeros EP/PO etoxilados
de resinas alquilfenolformaldeido, aminas etoxiladas, poliaminas etoxiladas,
alquilfenoletoxilados sulfonatos aromaticos e sulfo succinatos. Estes surfactantes I
adicionais também podem ser adicionados nas quantidades necessarias de modo a que
o total de surfactante la ou Ib e Il presente em contato com a emulsao seja de cerca de 1
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a cerca de 1000 ppm, com base em um milh&o de partes da emulsio.

Nos casos em que os surfactantes | e 1l sdo usados em
conjunto, estes podem estar presentes dentro da seguinte faixa de peso percentual, com
base em 100% em peso da combinagao: I:ll de cerca de | 1-90%:Il 99% em peso - 10%
em peso.

Uma classe em particular de surfactantes (ll) adicionais
mostrou uma eficiéncia melhorada nos testes preliminares quando utilizada em conjunto
com o surfactante |. Especificamente, este surfactante (lI) é escolhido dentro os
polimeros EO/PO que apresentam a férmula 1l:

u
HO—~(~CH;CH;—0O-) -(—-CHCH2—-0-¥),; (CHgCHngOu)rH
CH;

na qual x, y e z s&o, cada um destes, ao menos 1 e sdo de tal forma a que se obtenha
um composto com um peso molecular de cerca de 500 ou maior.

Os copolimeros de bloco de acordo com a formula |l de
preferéncia apresentam um peso molecular de cerca de 500 a 30.000 com um peso
molecular de cerca de 1.000 - 10.000 sendo mais preferido. Preferidos sdo aqueles
copolimeros de bloco nos quais os meios ou partes EtO combinados compreendem
cerca de 20-80 % em peso do surfactante (ll). Estes surfactantes (ll) preferidos sao
disponibilizados pela BASF através da designagdo “Pluronic”. Mais preferido € um
copolimero de bloco no qual as partes EtO corripéem cerca de 40% em peso do
copolimero, e o peso molecular total do copolimero de bloco é de cerca de 4.000.

Um tratamento conjunto particularmente preferido é o do la-
(TMDD-5) com o copolimero de bloco EO/PO Il - P-84. O (TMDD-5) esta presente em
uma quantidade de cerca de 1-50% em peso do tratamento conjunto, mais
preferencialmente em uma quantidade de cerca de 1-20% em peso.

A invencdo sera ora descrita em conjunto com os seguintes
exemplos, os quais sao ilustrativos de uma gama de formas de realizagdo de exemplo da
invencéo e que ndo devem ser usados para limitar o seu escopo.

EXEMPLOS

De modo a verificar a eficiéncia na quebra da emulséo dos
materiais candidatos, estes foram submetidos a testes em um dessalinizador simulado. O
dessalinizador simulado compreendia um reservatério de banho de 6leo dotado de uma
pluralidade de tubos de células de teste dispersos neste. A temperatura do banho de 6leo
podia ser variada em cerca de 300 °F [cerca de 149 °C] de modo a simular as condicées
reais de campo. As células de teste foram colocadas em um campo elétrico de modo a
se obter um campo elétrico de potencial variavel através das emulsdes em teste.
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Exemplo 1

97 ml de éleo cru junto com 3 ml de dgua desionizada foram
admitidos em cada uma das células de teste junto com os materiais candidatos ao
agente de quebra da emulsdo. As misturas entre oleo cru/égua/tratamehto foram
homogeneizadas através da mistura de cada um dos tubos das células de teste a 13.000
rpm por 2 segundos. Os tubos das células de teste forma aquecidos a cerca de 250 °F
[cerca de 121 °C]. A agua separada (isto &, o nivel de agua) em ml foi observada em
cada uma das amostras depois de determinados intervalos de tempo de acordo com a
programacao. Os resultados sdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1

Tratamento [ppm |1 min |2 min |4 min {8 min |16 min |32 min |64 min {Soma |I/F
Sem 0 0 0 0,1 0,1 0,2 0,2 0,2 0,8 | .4IF
1 0,5 0 0,2 0,4 0,8 1,6 2 2,25 7,25

1 2 0 0,2 0,8 1,4 2 2,5 2,5 9,4

1 5 0 0,1 1,4 1,8 2,8 3 3 12,1

1 10 0 0,1 0.8 1,6 2,4 2,5 3 10,4
2W157 1 o] 0 0,4 0,6 1 1,8 2 5,8
2W157 5 0 0 1,4 16 | 2 3 3 11
2W157 10 0 0 1 1,4 2 2,5 2,5 9,4

Sem 0 0 0,2 0,8 1 1,4 2 7.4 | .3IF
1 0,5 0 0,2 2,2 3 4 4 5 18,4

1 2 0 0,1 2,5 4 45 5 5 21,1

1 5 0] 0,1 1,8 3 3,5 4 4,5 16,9

1 10 0 0,2 1.4 2 2,5 3 3,5 12,6
2W157 1 0 0,2 2 3 3,5 4 4,5 17,2
2W157 5 0 0,2 2,5 3,5 4.5 5 5 20,7
2W157 10 0 0,2 2,5 4 4 45 4,5 19,7
Sem 0 0 0,2 1 2 2,5 3 4 12,7 | 0,3
P-84 5 0 0,4 1,4 2 3 3,5 5 15,3

2 5 0 0,4 3 35| 4 4,5 5 20,4

5 5 0 0,4 3 3,5 3,5 4 5 19,4 | 0,5
3 5 0 0,4 2,5 3 3,5 45 4,5 18,4

4 5 0 0,2 1,8 3 3,5 3,5 4 16 | 0,5
Span 80 5 o | 02| 08| 3 35 4 4 | 155 | 1
2 1 0 0 2 3,5 4 4 5 18,5
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ppm = partes por milhdo do tratamento com base em 1 milhdo de partes da

combinacao entre o 6leo cru e a agua

Tratamento 1 = combinagao de a) (TMDD-5) e b) fenol alquila etoxilado

Tratamento 2 = combinagdo de a) (TMDD-5) e c) copolimero de trés blocos

[(PEQ)e (PPO)4; (PEO)4g], no qual a esta presente em uma quantidade de 3% em

peso o restante de c.

Tratamento 3 = (TMDD-5) - 1,3 moles de etoxilato

Tratamento 4 = (TMDD-5) - 3,5 moles de etoxilato

Tratamento 5 = (TMDD-5) - etoxilato - surfinol DF-37 - Air Products

2W157 = agente de quebra de emulséo - disponibilizado pela GE Betz

P-84 = copolimero de trés blocos [(PEO)1g (PPO)43 (PEO)10]

Span 80 = oleato de sorbitan
Exemplo 2

Foi realizada uma outra série de testes utilizando o

dispositivo simulador de dessalinizador descrito no Exemplo 1. Nesta série de testes, 95
ml do 6lec cru e 5 mi de agua desionizada mais o tratamento foram adicionados nas
células de teste. Os resultados estdo mostrados na Tabela 2.
Tabela 2

Tratamento |[ppm 1 min 2 min 4 min 8 min 16 min |32 min |[Soma
Sem 0 0 0,2 1,4 2 25 4,5 10,6
2W157 5 0] 2 3 4,5 5 5 19,5
6 5 0 0,4 2 2,5 2,5 3 10,4
P-84 5 0] 1 2,5 3 4 5 15,5
2 5 0 2,5 4,5 4,8 5 5 21,8
Tratamento 3 = (TMDD-5) -
Exemplo 3

Foi realizada uma outra série de testes para verificar os
materiais candidatos para a quebra das emulsbes de betume. Estes testes eram
similares aqueles reportados no Exemplo 1 com as excegdes indicadas na tabela e pelo
fato de que nao foi aplicado um campo elétrico nas emulses em teste. Os resultados
estdo mostrados na Tabela 3.

Tabela 3
Relagao entre a emulsdo de betume e o diluente de 80% : 20%
Condigées : Mistura a 10.000 rpm por trés segundos

Grades desligadas

Quantidade de emulsao restante apés
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Tratamento |ppm |1 min |2 min |4 min {8 min |16 min |32 min |soma |Diluente + mL
de dleo
recuperado

Sem 0] 80 80 80 80 80 80 480 |0

2W157 500 |50 50 50 50 50 50 300 |180

7 500 |45 48 48 50 50 50 291 189

8 500 (80 80 80 60 70 65 435 |45

9 500 (53 53 54 52 54 54 320 |160

10 500 |80 80 80 60 70 63 433 |47

11 500 |50 50 50 50 55 - 58 313 |167

12 500 (45 47 47 47 47 47 280 |200

Sem tratamento, a emulsdo de betume nao foi decomposta de forma alguma nas

condicOes usadas.

Tratamento 7 = combinacgdo de a) (TMDD-5) e b) copolimero de bioco PEO/PPO,
PEO = 40 % molar, peso molecular = 4.000; a) esta presente em uma
quantidade de 5% em peso; restante de b)

Tratamento 8 combinagdo de a) (TMDD-5) e b) copolimero de bloco PEO/PPO,
PEO = 30 % molar; peso molecular = 4.000; a) esta presente em uma
quantidade de 5% em peso; restante de b)

Tratamento 9 = combinag&o de a) (TMDD-5) e b) copolimero de bloco PEO/PPO,
PEO = 40 % molar; peso molecular = 4.000; a) esta presente em uma

quantidade de 10% em peso; restante de b)

Tratamento 10 combinag&o de a) (TMDD-5) e b) copolimero de bloco PEO/PPO,
PEO = 30 % molar; peso molecular = 4.000; a) esta presente em uma
quantidade de 10% em peso; restante de b)i _

Tratamento 11 = combinagdo de a) (TMDD-5) e b) copolimero de bloco
PEO/PPO, PEO = 50 % molar; peso molecuiar = 5.000; a) esta presente em
uma quantidade de 20% em peso; restante de b)

Tratamento 12 combinacéo de a) (TMDD-5) e b) copolimero de bloco PEO/PPO,
PEO = 40 % molar; peso molecular = 4.000; a) esta presente em uma
quantidade de 20% em peso; restante de b)

Exemplo 4

De modo a demonstrar ainda mais a eficiéncia dos aditivos

de tratamento da invengdo na separagao do betume dos minérios de areias de oleo, 10 g

do minério de areia oleosa foram dispostos em frascos de 50 ml. Os frascos foram
aquecidos a 195 °F [cerca de 91 °C] por 1 hora. 30 mi de agua desionizada com 0,4 g/I

de NaOH foram adicionados em cada um dos frascos e entdo os tratamentos desejados
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foram adicionados em uma solugdo de HAN (solugdo a 2%) nos frascos. Cada um dos
frascos foi agitado manualmente por cerca de 3-4 segundos e entdo aquecido a 125 °F
[cerca de 52 °C] com agitagdo mecanica por 1 horta. Os frascos foram deixados para
assentar e entdo 1 ml do sobrenadante de cada um dos frascos foi removido e
adicionado em 10 ml de uma mistura de xileno/acetona (1:1). Estas amostras foram
entdao avaliadas por espectroscopia a 410 nm. Este comprimento de onda foi escolhido
como um dos quais a absorgao do 6leo pode ser prontamente detectada. O aumento da
absorgao nas amostras de teste é indicativo da melhoria na separagéo do betume da

fase aquosa a partir do minério. Os resultados sdo mostrados na Tabela 4, como segue.
Tabela 4

Exemplo Aditivo Ppm do Aditivo ulL* 410 nm Abs
4-A Sem 0 550 HAN 0,305
4-B P104/A104 275 500/50 0,321
4-C P84/P104/A104 275 450/50/50 0,291
4-D DTG62/P104/A104 275 450/50/50 0,302
4-E Span40/P104/A104 275 450/50/50 0,281
4-F Sem 0 550HAN 0,311
4-G P104/A104 275 500/50 0,277
4-H P84/P104/A104 275 450/50/50 0,291
4- DTG62/P104/A104 275 450/50/50 0,297
4-J Span40/P104/A104 275 450/50/50 0,292
4-K A104 275 550 0,501
4-L A104 275 550 0,426

*todas a 2% AS (resisténcia ativa) ,
ppm baseado em um milhdo de partes da fase aquosa

Sintese
Tratamento Média 410 nm abs

Sem 0,308
P104/A104 0,299

P84/P104/A104 0,291

DTG 62/P104/A104 0,288
Span40/P104/A104 0,2865
A104 0,4635

P104 = copolimero de blocos PEO/PPO; PEO presente com 40% molar/ peso molecular
= 3.000

A104 = TMDD-5

P84 = veja o Ex 1

DTG 62 = glicerina etoxilada

Span 40 = monopalmitato de sorbitan

Exemplo 5

Foram realizados experimentos adicionais utilizando o
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Tabela 5
Exemplo | Aditivo ppm ulL* 410 nm Abs
5A Sem o 550 HAN 0,651
5B P84 275 ppm 550 0,66
5C A104 275 ppm 550 0,77
5D P84/A104 275 ppm 500/50 0,67
5 Sem 0 550 HAN 0,11
5F P84 275 ppm 550 0,5478
5G A104 -275 ppm 550 0,893
5H P84/104 275 ppm 500/50 0,7
Sintese
Tratamento Média 410 nm Abs
Sem 0,3805
P84 0,6039
A104 0,8315
P84/A104 0,685
*todas a 2% AS (resisténcia ativa)
Exemplo 6

O procedimento do Exemplo 4 foi novamente repetido. Os
resultados sdo mostrados na Tabela 6. ‘

Tabela 6
Exemplo Aditivo ppm ulL* 410 nm Abs
6A Sem 0 550 HAN 0,251
6B A104 100 550 0,241
6C A104 275 550 ,0414
6D A104 550 500/50 0,367
6E Sem 0 550 HAN 0,254
6F A104 100 550 0,212
6G A104 275 550 0,383
6H A104 550 500/50 0,288
Sintese
Tratamento Média 410 nm Abs
Sem 0,2525
A104 (100 ppm) 0,2265
A104 (275 ppm) 0,3985
A104 (550 ppm) 0,3275
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Tal como demonstrado em relagdo aos exemplos 3-6, os
compostos hidroxi acetilénicos sdo eficazes para auxiliar na separagdo do betume das
areias oleosas [oil sands]. As areias oleosas, também chamadas por areias alcatroadas,
sdo encontradas em diversos paises através do mundo. A formagao primaria se encontra
na provincia de Alberta, no Canadd, na qual as areias alcatroadas s&o formadas
basicamente de areias e de d6leo cru. As areais de dleo também sao chamadas de
“minério” e tem aproximadamente 90% de areia, alguma agua e 10 de dleo cru. O 6leo
cru é um éleo cru extra pesado e pode ser caracterizado como uma mistura viscosa de
hidrocarbonetos, de ocorréncia natural, a qual em geral € mais pesada que o pentano.
Este 6leo cru, ou petréleo, contém compostos de enxofre e nao ira fluir através do pogo
em seu estado natural. Desta forma, & mais dificil refinar e em geral tem menor
qualidade que os demais olés crus. O 6leo cru em geral é referido como “alcatréo” [tar]
ou “betume”.

Atualmente, sdo empregados dois processos distintos para
extrair este 6leo cru pesado ou betume. No método de mineragdo, a areia oleosa
superficial & transportada e lavada em grandes recipientes. A areia oleosa (também
chamadas de minério) € entdo combinada com agua, NaOH e ar em um vaso de
separacao primaria (PSV) no qual o éleo cru pesado fica como o sobrenadante na forma
de uma espuma ou pasta com a areia e a argila na forma de sedimentos no fundo. Em
alguns casos, a espuma ou pasta & entdo alimentada em um segundo tanque para uma
outra mistura e agitagdo com agua. A maior parte da areia e da argila é removida com a
espuma ou pasta contendo o betume sendo separada de cima e diluida com nafta (HAN)
de modo a dissolver o d6leo. A etapa de adicdo da nafta pode ser seguida de
centrifugagdo para remover ainda mais a areia e a argila e entdo a nafta € separada do
6leo por destilagdo. O dleo cru pesado & processado através de um craqueamento
térmico e hidrotratado com diversos destilados sendo recombinados de modo a formar o
“6leo cru sintético” o qual é enviado para as refinarias para um processamento
complementar.

O segundo método de extracdo do betume a partir das
areias alcatroadas é o método de “dreno por gravidade assistido com vapor” (SAGD).
Este método contrasta Este método contrasta com o da mineragao pelo fato de que o
SAGD nao €& uma operagao superficial. Ao contrario, o0 SAGD envolve operagdes
subterraneas e consiste de um par de pogos perfurados na formacgao, distantes cerca de
5 metros um em relagao ao outro. O vapor é injetado na formacao através do pogo de
topo. O vapor amolece o alcatrdao como betume e possibilita que este seja drenado na
forma de uma emulsdo através do pogo inferior na formagéo, a partir da qual este é
bombeado para a superficie. A emulsdo pode entio ser lavada com mais agua e tratada,
neste ponto, de uma forma similar ao 6leo cru recuperado através das operagdes de
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mineracdo do betume, tal como através da adigdo de solugbes causticas/agua e da
dissolugdo em nafta ou em um solvente similar. Tal como aqui empregado, “subterraneo”
se refere tanto aos sistemas abaixo do solo quanto aqueles que operam ao nivel do mar
e nos quais a superficie da terra é penetrada.

Em qualquer dos casos, obviamente é desejavel aumentar a
quantidade de betume atuaimente recuperada do 6leo ou da areia alcatroada. Nos
percebemos que os surfactantes acetilénicos hidroxilados, quando postos em contato
com a areia oleosa, normalmente no ponto do processo no qual a areia oleosa € posta
em contato com a agua, aumenta a quantidade de éleo que € fracionado ou separado da
fase aquosa, assim aumentando a recuperacéo do éleo cru. _

Nas operagdes de mineragdo do tipo supra descrito, nés
descobrimos que a adigdo dos surfactantes acetilénicos hidroxilados na fase aquosa,
conforme a areia alcatroada & lavada com agua, o NaOH e o ar no recipiente de
separacao primaria resultam em um aumento da recuperagéo do betume na fase aquosa
ou na espuma que é formada. Apesar deste ser a forma preferencial de separagao para
a adicdo do tratamento, o tratamento pode ser adicionado como outras etapas no
processo. O critério importante é o de que o aditivo seja posto em contato com as areias
oleosas e que as areias sejam simultaneamente ou em seguida postas em contato com a
agua de forma que o 6leo cru possa ser separado da areia e da argila.

Em relagdo aos compostos acetilénicos hidroxilados que
podem ser usados para melhorar a separagdo do dleo das areias. Estes podem
basicamente ser representados pela formula la e Ib supra indicadas com TMDD-5 e as
suas versdes alcoxiladas, isto &, etoxiladas e propoxiladas sendo as preferidas. Em
adicao, outros surfactantes acetilénicos hidroxilados podem ser citados como exemplos.
Estes podem ser representados pela férmula

OH

I
{OR)m
I
R¢~C-C=CH m
|
Rs
na qual cada grupo R; € selecionado, de forma independente, e pode ser H, alquila C1-
C10 ou um grupo arila;, R é tal como supra definido e m é como supra definido. Dentro
deste agrupamento (l1l), o 3,5-dimetil-1-hexin-3-ol (DMHO) é o preferido.
No processo SAGD, o tratamento €& preferenciaimente
adicionado no vapor que ¢ injetado no pogo superior, apesar de que o tratamento
também pode ser adicionado em diversos outros locais do processo. O uso de

surfactantes volateis alimentados junto ao vapor nas operagdes de tipo SAGD permite
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que os surfactantes sejam continuamente reabastecidos durante a vida util do pogo, de
forma que estes possam ser continuamente reabastecidos durante a vida util do pogo.
Desta forma, estes surfactantes volateis do vapor permanecem com concentragdes
efetivas por longos periodos de tempo. Os surfactantes ndo volateis ou com peso
molecular alto ndo podem ser alimentados desta forma uma vez que estes ndo seriam
volatilizados no vapor e ndo seriam transportados para o 6leo ou betume resultante da
formagao na terra. A

Em particular, o TMDD-5 e o DMHO apresentam as
seguintes propriedades que os tornam particularmente apropriados para a injecédo no
vapor do SAGD ou no preenchimento com vapor na recuperagéo de éleo melhorada:

1. Eles sdo volateis no vapor nas condigbes de pressdao e de temperatura
encontradas no SAGD e nas operacdes de preenchimento com vapor.

2. Eles realizam a desemulsificacdo das emulsdes de agua e 6leo. Assim, eles ndo
geram problemas de emulsificagdo nas operagdes a jusante. De fato, esta
alimentacdo inicial do desemulsificante, o quanto antes dentro do processo,
poderia eliminar este problema.

3. Eles obtém uma remog¢éo melhorada do betume do minério de areia oleosa.

4. Eles reduzem a tensdo superficial na agua de forma significativa com baixas
concentragées e ndo sio perdidos nas superficies como outros surfactantes
(baixa solicitagdo do sistema) o qual permite a eles melhorar a penetragdo do
vapor e da agua na formagao / minério.

5. Eles também sao inibidores de corroséo.

' Existem diversas situagdes nas quais podem ser usados
surfactantes volateis para melhorar a recuperagao do petréleo ou do betume. Em todas
estas aplicagdes, o surfactante prove a uma redugédo da tensdo superficial de modo a
permitir tanto a penetragdo na formacdo quanto a liberagdo do 6leo da areia ou do
material da formacgao produtora.

Dreno por gravidade assistido com vapor Vapor a uma temperatura de até 350

(SAGD); Simulagdo de vapor ciclico; vapor é °C e 165 bar

usado aqui assim como nos métodos Huff e Puff

SADG de baixa pressao Vapor de 120 a 220 °C e pressao até
30 bar

VAPEX - os surfactantes podem ser adicionados Vapor de hidrocarboneto (p. ex.,

ao diluente se desejado propano) ao invés de vapor

Exemplos de surfactantes volateis:

DMHO bp = 160 °

VOC (carbono organico volatil) pelo método EPA 24 (% peso) = 100%

TMDD-5 bp = > 160 °
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VOC pelo método EPA 24 (% peso perdido a 110 ° por 1 hora) = 48%

Qualquer surfactante que apresente uma pressao de vapor
suficiente ou que seja volatil o suficiente em vapor ou no vapor de hidrocarboneto para
se deslocar com o vapor e produzir uma redugdo significativa na tenséo superficial
mediante condensacio poderia satisfazer as necessidades da invengéo.

O sistema Vapex se refere a tecnologia de extracdo com
vapor a qual leva a um aumento na recuperagao do dleo pesado convencional a partir de
diversos substratos e de formacgdes geoldgicas abaixo do solo ou de formagbes
geolégicas superficiais. Os solventes gasosos sdo usados para aumentar a recuperagao
do 6leo através da redugao da viscosidade do dleo.

A combinagdo unica de propriedades torna os surfactantes
volateis em vapor, tais como compostos hidroxi acetilénicos volateis em vapor, ideais
para injecdo dentro do pogo com o vapor para a recuperagdo de betume através do
SAGD e também no preenchimento convencional de vapor e surfactante para a
recuperacao do 6leo a partir de diversos substratos e formagdes geologicas subterraneas
ou de formacdes superficiais. Obviamente, outros materiais com estas propriedades
poderiam ser empregados. Ainda mais, os surfactantes podem ser usados nos processos
de extragdo superficial com fluido que empregam uma diversidade de fluidos
supercriticos tal como o CO,. O uso dos surfactantes nos métodos secundarios de
recuperacido de 6leo, tal como na re-injegdo de gas e no preenchimento com agua,
também pode ser citado.

O resultado da aplicagdo dos surfactantes hidroxi
acetilénicos, desta forma, deve ser diversificado, com uma menor quantidade de vapor
sendo necessaria para a producdo de um barril de betume ou de 6leo cru; com uma
melhor recuperagdo do minério sendo esperada e da qual ird resultar mais betume
produzido a partir da formacdo. Estes materiais também sao auxiliares para a
desemulsificag@o e poderiam agir bem na inibicdo da formagdo de emulséo durante a
produgéo. Assim, a invengédo inclui a etapa de pré adicionar este tratamento durante a
producdo de modo a que um residuo compativel com o processo permanega no 6leo cru
produzido e reduza a dosagem que € necessaria na posterior decomposi¢cdo da emulséo
ou outras etapas do processamento.

Quando os compostos hidroxilados acetilénicos, ou as
versdes alcoxiladas destes (la, Ib, 1ll)sdo usadas para auxiliar na separagao do betume
das areias oleosas e similares, os surfactantes |l, tais como aqueles supra mencionados,
também podem ser usados como parte do tratamento.

Apesar de ter sido descrita a separacao do betume, a partir
das areias oleosas, através da mineragéo e das operagdes de SAGD, os tratamentos, de
acordo com a invengdo, podem ser usados para melhorar a separacao do 6leo a partir
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das emulsées de producdo do 6leo cru e das emulsdes de refinaria. Em todas estas
formas de realizacdo, o 6leo a ser recuperado & encontrado na presenga de uma matriz
contendo sdélidos a qual compreende particulas tais como areia de argila. A adigdo do
tratamento ira auxiliar na separacgéo do 6leo da fase aquosa quando a matriz 6leo/sélidos
é posta em contato com a agua de lavagem ou em operagbes similares baseadas em
agua. Os tratamentos podem ser empregados em quantidades de cerca de 1 - 1000 ppm
de tratamento para cada um milhdo de partes da agua contida na fase aquosa, tais como
na operagdo de lavagem ou no vapor, tal como nas operagdes de SAGD ou de
preenchimento com vapor. Mais preferencialmente, o tratamento pode ser adicionado em
uma quantidade de cerca de 5 - 500 e ainda mais preferencialmente, 100 a 500 ppm.
Outro problema encontrado no campo das emulsées em
fase aquosa organica ou oleaginosa é o da do clareamento [dehazing] do diesel
combustivel. O clareamento pode ser visto como um método de remogéao dasvgoticulas
de agua suspensas a partir da fase destilada ou de liberagdo das gotas de agua
aprisionadas em uma emulsdo decantada a partir da fase destilada. Tanto a gasolina
quanto os destilados do éleo cru podem se benéficiar deste tratamento. Apds ser
destilada do 6leo cru, a fragdo diesel em particular, e da mesma forma outras partes
fracionadas, podem conter agua emulsificada a qual faz com que o liquido normalmente
claro fique opaco. Os agentes de desemulsificagdo sdo normalmente chamados de
“clareadores” ou “desopacisantes”. De acordo com mais uma forma de realizagéo da
invencdo, os compostos hidroxi acetilénicos da invengéo, representados pelas férmulas
la, Ib ou Illl, podem ser usados como clareadores ou “desopacisantes” efetivos.
Especificamente efetivo para este uso € o 2,4,7,9-tetrametil-5-decina-4,7-,diol (TMDD-5).
A tabela 7 abaixo indica os resultados dos testes através do
método ASTM D4176 usado para mostrar o clareamento efetivo do diesel combustivel.
Como uma comparacao, foram testados diversos produtos comerciais € comparados,
neste teste, com a performance do TMDD-5.
Tabela 7
Teste de clareamento do diesel combustivel

Produto Dose Testada | Resultados Comentarios
Diesel C-1 Até 300 ppm Sem melhoria
combustivel -
primeiro refino

C-2 Até 300 ppm Sem melhoria

C-3 Até 300 ppm Sem melhoria

C-4 Até 200 ppm Sem melhoria

C4eC-2 200 ppm = 300 | Leve melhora Opacidade
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ppm

melhorou 1-2
unidades mas a
dose nao é viavel
economicamente

C-5

Até 300 ppm

Sem melhoria

De empresa
comercial tratado no
tanque e nao apto a
reduzir a opacidade
ou o tempo de
decantacao no
tanque

TMDD-5

10 ppm ativos

Opacidade
reduzida

Apds 12 horas, a
opacidade foi
reduzida de 6 para
aprox. 3

Graduacéao da
opacidade pela
ASTM D4176 em 3
horas e comentarios

1 Diesel

combustivel -

segundo refino

100 ppm

Sem melhoria

6

C-6 + 104

TMDD-5

90 ppm / 10
PpmM

Sem melhoria

C-2

100 ppm

Leve melhora

Melhora da
opacidade de 3
unidades em 3
horas

TMDD-5

e

890 ppm / 10
Ppm

Sem melhoria

6

TMDD-5

50 ppm

Melhora
consideravel

2a3

TDMM-5

25 ppm

Melhora
consideravel

2+

TMDD-5

10 ppm

Passagem

1+
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clara

C1 = resina de poliol e nonil fenol formaldeido
C-2 = poliol reticulado e surfactante anidénico
C-3 = poliol tipo bloco EO/PO
C-4 = mistura da resina de nonil fenol formaideido
C-5 = produto comercial
Desta forma fica claro que o composto hidroxi acetilénico ou
os compostos selecionados dos grupos la, Ib ou lil e as misturas destes podem ser

_utilizados para melhorar a separagdo do o6leo localizado na presenga de uma matriz

contendo sélidos, incluindo compostos com areia e/ou argila. A matriz contendo os
sélidos pode incluir a areia oleosa e o tratamento pode ser usado em quantidades de 1-
1000, 5-500 e/ou 100-500 pm do tratamento com base na agua ou no vapor que € usado
para entrar em contato com a matriz de sélidos. Além disto, nos métodos de produgdo do
dleo cru a partir das formagdes subterraneas, as quais incluem nao apenas as formagoes
abaixo da terra mas também as formagbes abaixo do oceano, nas quais vapor de
hidrocarboneto ou vapor d’agua é injetado em uma formagdo de modo a auxiliar na
recuperacéo do 6leo cru, os surfactantes volateis, de acordo com a invenc¢éo, podem ser
adicionados ao vapor d'agua ou ao vapor em quantidades de cerca de 1 a cerca de
10.000 ppm de surfactante. Um exemplo de um método inclui as operag¢des de dreno por
gravidade assistido com vapor para a separagao do 6leo cru a partir da areia alcatroada
e no qual o surfactante volatil compreende um surfactante volatil em vapor. O surfactante
volatil em vapor pode ser selecionado dos grupos la, Ib e Ill tais como supra descritos.
Além disto, os tratamentos da invengdo podem ser empregados para decompor as
emulsdes incluindo uma fase organica e uma fase aquosa. Tais emulsées podem ser
formadas, por exemplo, em dispositivos de dessalinizagdo, ou a emulsdo pode ser uma
emulsido de betume, ou uma emulsdo de dleo vertido. Além disto, a emulsdo pode
compreender agua, 6leo e materiais soélidos tais como areias de argilas. Ainda, a
emulsdo pode estar localizada em um dispositivo de formagdo por espuma, e a emulsao
pode estar na forma de uma area de interface com pedras granulosas. Alem disto, a
emulsio pode compreender um grande conteudo de sélidos de cerca de 1-1000 ppm de
solidos. Ainda, tais emulsdes podem apresentar contelidos asfalticos de cerca de 1-20%.

As emulsdes também podem estar localizadas em
dispositivo de tratamento térmico, dispositivos de retirada a forga livres de agua, em
dispositivos separadores de pratos inclinados, em di'spositivos separadores de agua, em
hidrociclones ou em centrifugas. A emulsdo pode ser uma emulsao com residuos de
perfuracao, tal como a emulsao em lama de residuo de perfuracao de 6leo invertida, ou a
emulsdo com residuos de perfuragdo pode resultar do vazamento da lama de perfuragao
no 6leo cru produzido. A emulsdo também pode ser uma emulsdo de dleo residual de
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refinaria.

Os tratamentos da invengao também podem ser utilizados
para tratar as emulsées quais os combustiveis destilados através do clareamento da
emulsdo. Um combustivel usual destilado que pode ser beneficiado pela invengédo é o
diesel combustivel.

Os surfactantes acetilénicos também podem atuar de forma
sinérgica, quando usados em combinagdo com os sais de amonio quaternarios e/ou sais
anforéticos.

Apesar da invencgao ter sido descrita com relagéo as formas
particulares de realizagdo, fica claro que diversas outras formas e modificagées desta
sdo obviais ao peritos na arte. As reivindicagbes em anexo devem, em geral, serem
consubstanciadas de modo a cobrir todas estas formas obvias e modificagdes, as quais
se encontram dentro do espirito e escopo verdadeiros da presente invengao.
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Reivindicagoes
1. Método para melhorar a separagao do 6leo localizado na
presenca de uma matriz contendo sélidos, incluindo compostos com areias e/ou argila,
compreendendo colocar em contato a dita matriz com uma quantidade efetiva de um
5 tratamento compreendendo um composto surfactante acetilénico ou com os compostos
selecionados dentre os grupos la, Ib e lll, e as misturas destes, sendo que o Grupo (a)
apresenta a féormula

‘Ta
R4
R; —— (0—R}n—OH
Rz ~—|—(0O—R),—OQH
R,
e sendo que o Grupo |b apresenta a formula
b

Ra
R3 —}—(O—R)m—(ORs)y—OH

I

Rz —|—(0O—R)a—(ORs)g—OH

R,

sendo que R é -(-CH,-CHaj-)-; Rs € -(-CH,(CHj3)CH-)- ou -(-CH,-CH,-CH,-)-; Ry e R4 s&o

alquilas de cadeia linear ou ramificada apresentando de cerca de 3 a 10 atomos de

carbono ou um grupo arila; R, e R; sdo H, uma cadeia alquila apresentando de 1 a §
30 atomos de carbono ou um grupo arila, e m, n, p e g sdo numeros dentro da faixa de

cerca de 0 a cerca de 30, e sendo que

o dito Grupo |ll apresenta a férmula

OH
|
(OR)w,
|
R~C-C=CH m

|
Re
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na qual R e m sd3o como previamente definidos e cada Rg & selecionado, de forma
independente, dentre H, alquila C4-C4 ou um grupo arila, o dito método ainda
compreendendo colocar em contato a dita matriz contendo os sélidos com agua ou

" vapor.

2. Método, de acordo com a reivindicagéo 1, no qual a dita
matriz contendo sélidos compreende areia oleada e sendo que o dito método
compreende colocar em contato a dita areia oleada com o dito tratamento em uma
quantidade de 1-1000 ppm de tratamento com base em um milhdo de partes da dita
agua ou vapor.

3. Método, de acordo com a reivindicagé@o 2, no qual a dita
areia oleada é lavada com a dita agua de modo a formar uma espuma ou pasta e sendo
que cerca de 1-1000 ppm de dita tratamento é adicionado em dita agua e sendo que o
dito tratamento compreende um membro ou membros selecionados entre
a) 2,4,7,9-tetrametil-5-decino-4,7 diol (TMDD-5)

b) 2,5,8,11-tetrametil-6-dodecino-5,8 diol (TMDD-6)
¢) 3,5-dimetil-1-hexin-3-o0l (DMHO)
bem como os derivados etoxilados e de 6xido de propileno de a), b) e ¢).

4. Método, de acordo com a reivindicagao 2, no qual a dita
areia oleosa é submetida a um processo de dreno por gravidade assistido com vapor de
modo a melhorar a separagao de dito éleo cru e no qual o vapor d’agua é injetado em um
ponto dento do furo, o dito tratamento sendo adicionado ao dito vapor d’agua em uma
quantidade de 1-1000 ppm e sendo que o tratamento compreende um membro ou
membros selecionados entre
a) 2,4,7,9-tetrametil-5-decino-4,7 diol (TMDD-5)

b) 2,5,8,11-tetrametil-6-dodecino-5,8 diol (TMDD-6)
c) 3,5-dimetil-1-hexin-3-ol (DMHO)
bem como os derivados etoxilados e de 6xido de propileno de a), b) e c).

5. Em um meétodo para a produgao de é6leo cru a partir de
uma formacao subterranea, no qual ¢ injetado vapor d’agua ou vapor de hidrocarboneto
em dita formagido para auxiliar na .recuperacdo do dito 6leo cru, a melhoria
compreendendo adicionar um surfactante volatii em dito vapor d’agua ou vapor de
hidrocarboneto em uma quantidade de cerca de 1-10.000 ppm do surfactante com base
em um milhdo de partes de dito vapor.

6. Método, de acordo com a reivindicagao 5, no qual o dito
metodo compreende uma operagdo de dreno por gravidade assistido com vapor para
separar o 6leo cru da areia alcatroada e sendo que o dito surfactante volatil corhpreende
um surfactante volatil em vapor.

7. Método, de acordo com é reivindicagdo 5, no qual o dito
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surfactante volatil compreende um composto surfactante acetilénico volatil em vapor ou
compostos selecionados dentre os grupos la, Ib e lll, e as misturas destes, sendo que o
Grupo I(a) apresenta a férmula

Ia 4
Re

R3; —}— (0—R)n—OH

I

Rz ~—~}—(0—R)+—OH

Ry

e sendo que o Grupo Ib apresenta a féormula

Ra
Ry —}=(O—R)w—(ORg)—OH

I

Rz —|—(0—R)}—(OR;s)q—OH

Ry
sendo que R é -(-CH,-CH;-)-; Rs € -(-CH»(CH3)CH-)- ou -(-CH,-CH,-CH,-)-; Ry e R, s&o
alquilas de cadeia linear ou ramificada apresentando de cerca de 3 a 10 atomos de
25 carbono ou um grupo arila; R; e R; sdo H, uma cadeia alquila apresentando de 1 a §
atomos de carbono ou um grupo arila, e m, n, p e g sdo numeros dentro da faixa de
cerca de 0 a cerca de 30, e sendo que
o dito Grupo lll apresenta a férmula

- OH .
OB,
Rg—(l;‘-—CECH n
3
35 na qual R e m sdao como previamente definidos e cada Rs & selecionado, de forma

independente, dentre H, alquila C;-Cy, ou um grupo arila, o dito método ainda
compreendendo colocar em contato a dita matriz contendo os sélidos com agua ou
vapor.
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8. Método, de acordo com a reivindicagdo 7, no qual o dito
composto surfactante acetilénico ou compostos sio selecionados entre
a) 2,4,7,9-tetrametil-5-decino-4,7 diol (TMDD-5)

b) 2,5,8,11-tetrametil-6-dodecino-5,8 diol (TMDD-6)
c) 3,5-dimetil-1-hexin-3-ol (DMHOQO)
bem como os derivados etoxilados e de 6xido de propileno de a), b) e ¢).

9. Método para decompor uma emulsdo a qual inclui uma
fase organica e uma fase aquosa compreendendo colocar em contato a dita emulséo
com uma quantidade efetiva de um composto surfactante acetilénico ou compostos
selecionados dentre os grupos 1a, Ib e lll, e as misturas destes, sendo que o Grupo I(a)
apresenta a féormula

.Ia‘

R4
R; —p— (0—R)m—OH
Rz ~—{—(0O—R)—OH
R,
e sendo que o Grupo Ib apresenta a formula
Ib

R4
Rs —|—(O—R)a—(ORs)—OH

I

Rz —|—(0—R)x:—(ORs)e—OH

Ry
sendo que R é -(-CH,-CH5-)-; Rs &€ -(-CH2(CH3)CH-)- ou -(-CH,-CH,-CH»-)-; Ry e R4 sdo
alquilas de cadeia linear ou ramificada apresentando de cerca de 3 a 10 atomos de
carbono ou um grupo arila; R, e R; sdo H, uma cadeia alquila apresentando de 1 a §

atomos de carbono ou um grupo arila, e m, n, p e g sdo numeros dentro da faixa de
cerca de 0 a cerca de 30, e sendo que

o dito Grupo lil apresenta a férmula

mey
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OH

I
(OR)un

Re— CIE -C=CH It 1
|
Re
na qual R e m s3o como previamente definidos e cada Ry & selecionado, de forma
independente, dentre H, alquila C,-C;, ou um grupo arila, o dito método ainda
compreendendo colocar em contato a dita matriz contendo os sélidos com agua ou
vapor.

10. Método, de acordo com a reivindicagido 9, no qual a dita
emulsdo é formada em um dispositivo dessalinizador.

11. Método, de acordo com a reivindicagado 9, no qual a dita
emulsao € uma emulsao de betume.

12. Método, de acordo com a reivindicagdo 9, no qual a dita
emulsdo & uma emulsao de éleo vertido.

13. Método, de acordo com a reivindicagéo 9, no qual a dita
emulsao compreende agua, oleo, e sélidos.

14. Método, de acordo com a reivindicagdo 9, no qual a dita
emulsao esta localizada em um dispositivo de formac¢ao de espuma.

15. Método, de acordo com a reivindica¢do 9, no qual a dita
emuls&o € uma camada de interface com granulados.

16. Método, de acordo com a reivindicacdo 9, no qual a dita
emulsdo apresenta um alto contelido de sélidos de cerca de 1-1000 ppm de sélidos.

17. Método, de acordo com a reivindicagdo 9, no qual a dita
emulsao apresenta um contetdo asfaltico de cerca de 1-10% em peso.

18. Método, de acordo com a reivindicagdo 9, no qual a dita
emulsao esta localizada em um dispositivo de tratamento térmico, em um dispositivo de
retirada a forga livre de agua, em um dispositivo separador de pratos inclinados ou em
um dispositivo separador de agua. _

19. Método, de acordo com a reivihdicagéo 9, no qual a dita
emulséo esta localizada em um hidro ciclone ou em uma centrifuga.

20. Método, de acordo com a reivindicagédo 9, no qual a dita
emulsdo € uma emulsdo em lama de perfuracao.

21. Método, de acordo com a reivindicagao 20, no qual a
dita emulsdo em lama de perfuracdo é uma emulsdo em lama de residuo de perfuracao
de dleo invertida.

22. Método, de acordo com a reivindicagdo 20, no qual a
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dita emulsdo em lama de perfuracéo resulta do vazamento da lama de perfuragédo no
6leo cru produzido.

23. Método, de acordo com a reivindicagdo 9, no qual a dita
emulsdo é uma emulsdo de 6leo em residuo de refinaria.

24. Método, de acordo com a reivindicagdo 9, no qual de
cerca de 1 a 1000 ppm de dito composto ou compostos surfactantes séo adicionados na
dita emulsdo com base em um milhdo de partes da dita emuiséo.

25. Método, de acordo com a reivindicagao 9, no qual o dito
composto ou compostos surfactantes séo escolhidos dentre o grupo que consiste de
a) 2,4,7,9-tetrametil-5-decino-4,7 diol (TMDD-5)

b) 2,5,8,11-tetrametil-6-dodecino-5,8 diol (TMDD-6)
c) 3,5-dimetil-1-hexin-3-ol (DMHO)
bem como os derivados etoxilados e de 6xido de propileno de a), b) e c).

26. Método, de acordo com a reivindicagdo 25, no qual o
dito composto surfactante & a).

27. Método, de acordo com a reivindicagdo 25, no qual o
dito composto surfactante € um etoxilado ou um etoxilado tamponado por oxido de
propileno de a).

28. Método, de acordo com a reivindicagdo 9, ainda
compreendendo colocar em contato a dita emulsdo com um surfactante (ll) adicional.

29. Método, de acordo com a reivindicagdo 28, no qual o
dito surfactante (ll) adicional € um membro ou membros do grupo que consiste de
polidis, polimeros EP/PO etoxilados, etoxilados de resinas alquilfenol formaldeido,
aminas etoxiladas, poliaminas etoxiladas, alquilfenol etoxilados, sulfonatos aromaticos,
sulfo succinatos, sais de amoénio quaternarios, e sais anforéticos.

30. Método, de acordo com a reivindicagdo 29, no qual o
dito surfactante (ll) adicional & um poliol de férmula:

L
HO~A~CH;CH;—0-) ~-CHCHy—O—)~ (CHCH;—O-)-H
CHj;

na qual x, y e z sdo, cada um destes, ao menos 1 e sdo de tal forma a que se obtenha
um composto com um peso molecular de cerca de 500 ou maior.
31. Método, de acordo com a reivindicacdo 30, no qual o
dito surfactante (Il) adicional tem um peso molecular de cerca de 500 a cerca de 30.000.
. 32. Método, de acordo com a reivindicagdo 31, no qual os
ditos meios x e z do dito surfactante (Il) adicional compreendem cerca de 20-80% em
peso de surfactante adicional.
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33. Método, de acordo com a reivindicagdo 32, no qual os
ditos meios x e z compreendem cerca de 40% em peso de dito surfactante adicional e o
dito surfactante adicional apresenta um peso molecular de cerca de 4000.

34. Método, de acordo com a reivindicagado 9, no qual a dita
emulsdo & um combustivel destilado e sendo que a dita decomposi¢cdo compreende
clarear a dita emuiséo.

35. Método, de acordo com a reivindicagao 34, no qual o
dito combustivel destilado compreende diesel combustivel.

36. Método, de acordo com a reivindicagdo 35, no qual o
dito composto ou compostos surfactantes sdo escolhidos do grupo que consiste de
a) 2,4,7,9-tetrametil-5-decino-4,7 diol (TMDD-5)

b) 2,5,8,11-tetrametil-6-dodecino-5,8 diol (TMDD-6)
¢) 3,5-dimetil-1-hexin-3-ol (DMHO)
bem como os derivados etoxilados e de éxido de propileho de a), b) e ¢).



"Resumo

Ptocessos de separagéo e de quebra de emulsdo.

A invencao é relativa ao uso de uma classe de surfactantes
acetilénicos para decompor ou quebrar as emulsGes de agua em é6leo. Os surfactantes
sao partncu!armente vantajosos nha decomposu;ao das emuisdes de 6leo cru do tipo
encontradas em dessalinizadores, nos recipientes de desidratagdo do déleo de campo e
em dispositivos s:mllares destinados a extrair a salmoura do oleo cru, conforme esta
compbe a fase aquosa nos dessalinizadores. Alem disto, o surfactante pode ser>
empregado para separar o dleo das areias oleosas e das matrizes 6leo/sélidos similares.

o
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