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RESUMO

As vaérias reservas de petroleo existentes no planeta estdo diminuindo
continuamente, o que, além de denotar uma iminente extingdo deste tipo de reserva
energética, coloca o restante ainda existente como possuindo caracteristicas de alta
viscosidade e altas densidades, o 6leo pesado. Este por sua vez € bem mais resistente a
extracdo, bem como a recuperacédo e ao transporte. Em razdo disto, faz-se necessaria a
busca por métodos que possam abrandar a atragdo entre o Gleo e a parede interna do
tubo, facilitando o escoamento e reduzindo os custos de extragdo e transporte. Os
agentes tensoativos, que sdo moléculas anfifilicas, ou seja, possuem caracteristicas
opostas e interligadas tem bastante espaco em varios setores da industria, podendo ser
utilizados em operacdes com petroleo ou 6leo em geral, na fabricacdo de cosméticos,
detergentes, dentre outras. Razdo pela qual se faz justificAvel a caracterizacdo destes
junto a matérias orgéanicas, como hidrocarbonetos. Neste ambito, a principal grandeza
considerada é a tensdo interfacial existente entre tais, ja que os tensoativos exercem
enorme influencia em no valor daquela, mesmo em pequenas concentragdes. E a tenséo
interfacial que permite duas substancias diferentes misturarem-se ou n&o, ou seja,
funciona como um medidor de miscibilidade, ja que os tensoativos atuam de forma a
criar uma ponte de entre compostos organicos e compostos apolares (que sdo a
principio imisciveis). Para tanto, realizou-se a caracterizacdo de quatro tensoativos,
sendo dois de cadeia linear e etoxilada e dois de cadeia aromética e etoxilada. Ao
mesmo tempo, 0s dois primeiros possuiam o0s mesmos graus de etoxilacdo,
respectivamente, que os demais. Os experimentos foram realizados com solugdes em
agua destilada, totalizando 19 solucdes ao se incluir a propria agua destilada como
solucdo de concentracdo zero. Obteve-se a c¢.m.c. do quarto tensoativo, através de
ensaios de tensdo superficial, no tensiometro K 100, da Kriss, por meio do método do
anel, visto que a dos outros foi obtido na literatura. Ja os ensaios de tensdo interfacial
foram todos realizados no tensibmetro DAS 100, Kriss, o qual se utiliza de um sistema
de captacé@o de imagens para gerar o valor da tensdo. Desta forma foi obtida uma curva
para cada Oleo, de cada tensoativo. Os resultados mostraram quedas de tensdo
caracteristicas, chegando a valores muito baixos, inferiores a 3 mN/m, para o tensoativo
nonilfenol com 8 graus de etoxilagdo, e ndo mostraram grande influéncia da cadeia

carbonica do 6leo sobre o valor final da tensdo. Com relado a etoxilagdo, percebeu-se
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uma diferenga na tenséo interfacial final, tanto para os tensoativos de cadeia linear
como para os de anel aromético. Os resultados sdo entdo compativeis com a literatura e

ratificam a importancia na realizacéo deste tipo de trabalho.

Palavras chave: Tensdo Interfacial, Tensoativo, Concentracdo Micelar Critica,

Hidrocarbonetos.
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1. INTRODUCAO




Introducao

Vaérias mudancas vém acontecendo no cenario mundial do petrdleo, e isso
depende de uma série de fatores que incluem os paises exportadores, os interesses dos
paises desenvolvidos e questdes ligadas a oferta de petréleo. O preco do barril é de
suma importancia, ja que influencia tanto politicas nacionais como a prdpria decisdo de

se explorar ou ndo um campo de petréleo.

A importancia dos 6leos pesados, dentro do panorama energético mundial, esta
aumentando dia a dia. Isso estd acontecendo porque o consumo de petréleo esta
aumentando e as reservas de 6leo leve estdo diminuindo. Ha previsdes de que para 0 ano

2025 o 6leo pesado seja a principal fonte de energia fossil no mundo (Moritis, 1995).

As reservas de Gleos pesados sdo significativamente grandes: mundialmente

temos a cifra de trés trilndes de barris de 6leo in place.

Para paises em desenvolvimento é muito importante manter uma producdo de
6leo capaz de sustentar sua demanda interna, evitando a importagcdo que geralmente
impde precos mais elevados. Analisando a situacdo deste ponto de vista, € importante
ndo so explorar e encontrar mais reservatorios de 6leos, mas também explorar aqueles
que ja foram descobertos e ndo foram desenvolvidos, devido a falta de tecnologias para
torna-las economicamente viadveis. Esta tem sido a situacdo dos campos de Oleos

pesados, especialmente em situacdes offshore.

Essa dificuldade é ainda maior no cenéario petrolifero brasileiro, caracterizado
pela importancia da producdo maritima sob aguas profundas. Ndo bastassem as grandes
dificuldades tecnologicas associadas a grande espessura da lamina d’agua, a baixa
temperatura do fundo do mar — que atinge cerca de 4°C — coloca dificuldades
particularmente dramaticas no que se refere a propria fluidez do 6leo, cuja viscosidade

depende exponencialmente da temperatura.

O petrdleo é classificado de acordo com a sua densidade relativa, através de uma
escala denominada grau API, que varia inversamente com aquela, ou seja, quanto maior

a densidade relativa, menor o grau API.

O Gleo pesado é caracterizado por possuir baixo grau API (entre 10°-20°)

e alta viscosidade (entre 100 cP - 10000 cP). Além disso, possui uma alta razéo
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carbono/hidrogénio, grandes quantidades de residuo de carbono, asfaltenos, enxofre,

nitrogénio, metais pesados, aromaticos e/ou parafinas (Olsen & Ramzel, 1992).

Devido as suas caracteristicas, o 6leo pesado ndo pode ser processado da
mesma maneira que o Oleo leve. Por exemplo, o refino do 6leo pesado tem um menor
rendimento de produtos leves, que sdo produtos de alto valor, tais como a gasolina,
resultando em menores beneficios quando comparado com o refino de 6leos leves. E
necessario um grande investimento e altos custos operacionais para refinar um barril de
Oleo pesado (Olsen & Ramzel, 1992).

No processo de extracdo do Oleo leve, a recuperacdo € realizada através
do método de recuperagdo primaria e através de métodos convencionais de recuperacao,
conhecidos como recuperacdo secundaria. A recuperacdo priméria refere-se ao 6leo
recuperado através de mecanismos de producdo naturais, sdo eles: gas em solucdo,
influxo d’4gua e capa de gas. A presenga de aqiiiferos e/ou gas na forma de capa ou em
solucdo no reservatério, ajuda no deslocamento do 6leo quando o pogo é perfurado. N&o
sdo em todos o0s reservatorios que se encontra aquifero e/ou capa de gas para ajudar no
deslocamento do Oleo, entdo, nesses casos, € necessario utilizar técnicas conhecidas

como recuperacao secundaria.

A recuperacdo secundaria refere-se a injecdo de gas ou de agua, cujo
proposito, em parte, € manter a pressdo do reservatorio (Lake, 1989). A injecdo do
fluido no reservatorio tem como finalidade deslocar o 6leo para fora dos poros da rocha,
apresentando comportamento puramente mecanico, sem qualquer interacdo de natureza
quimica ou termodinamica entre os fluidos ou entre os fluidos e a rocha. O fluido mais

utilizado é a gua por ser mais barata (Thomas, 2001).

Cerca de 30% do 6leo pode ser recuperado por métodos primarios e
secundarios. Existe portanto, a necessidade da utilizacdo de métodos especiais de
recuperacdo, que tem como alvo a parcela de 70% do dleo original. As baixas
recuperacdes resultantes de um processo convencional de injecdo de fluidos podem ser
atribuidas, basicamente, a dois aspectos principais: alta viscosidade do o6leo do

reservatorio e elevadas tensoes interfaciais entre os fluidos no reservatorio.

Quando a viscosidade do fluido injetado é muito menor que a do fluido a ser
deslocado, o primeiro se move muito mais facilmente no meio poroso. O 0leo fica
retido porque o fluido injetado ndo se propaga adequadamente no reservatorio e a alta
viscosidade do dleo dificulta 0 seu movimento dentro do meio poroso. Para recuperacao
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desse tipo de dleo, que é o caso do Gleo pesado, apOs as recuperacfes primaria e
secundaria, utilizam-se métodos especiais de recuperacdo, chamados de recuperacao
tercidria. Esses métodos sdo classificados em trés categorias: métodos térmicos,
métodos misciveis e metodos quimicos. Todos os métodos tém como finalidade a
reducdo da viscosidade do Oleo ou das tensdes interfaciais entre os fluidos, para

aumentar a recuperacdo do petroleo (Thomas, 2001).

Os métodos térmicos, que objetivam a reducdo da viscosidade, s&o:
injecdo de vapor e combustdo in situ. O mais utilizado é a injecao de vapor, devido as
dificuldades de controlar a combustdo in situ no reservatorio (Lake, 1989; Thomas,
2001).

Os métodos de recuperacao terciaria pesados vém sendo estudados desde
a década de 60, quando pesquisadores canadenses se confrontam com a questdo de
como transportar 6leos pesados em oleodutos, ja que o simples bombeio in natura seria

impraticavel.

O método de recuperacgdo terciaria utilizado praticamente em todos 0s
campos € a injecao de vapor, por ser considerado o mais eficiente. Isso porque além do
método mostrar eficiéncia para aumentar a recuperacdo de petroleo, foi provado que a

utilizacdo desse método é economicamente viavel.

Os métodos quimicos sao: injecdo de polimeros, injecdo de solucdo
surfatante, injecdo de microemulséo, injecdo de solucdo alcalina, etc. Esses métodos sdo
de custos bastante elevados, e sua aplicacdo para 0 aumento de recuperacdo do Gleo

precisa ser analisada com cuidado caso a caso (Lake, 1989; Thomas, 2001).

Existem também outros processos que tém sido pesquisados, como é o
caso da recuperacdo microbioldgica e da recuperacéo utilizando ondas eletromagnéticas
(Thomas, 2001; Bybee, 2002).

As perdas de carga, por atrito, no escoamento devido, principalmente, a
alta viscosidade, a possibilidade da presenca de solidos suspensos no meio, a ocorréncia
de componentes corrosivos e, muitas vezes, durante as condi¢Oes adversas, como altas
profundidades e bacias maritimas, exigem da producgéo de 6leos pesados a integragéo de

diversas tecnologias e métodos.

A elevacdo e transporte de Oleos pesados através do estabelecimento de um

padrédo de fluxo anular (core-flow) ou similar, se mostraram muito eficientes. Esta
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operacdo consiste na injecdo de agua juntamente com o 6leo na tabulacdo, a dadas
proporcoes de velocidades, de tal forma a se estabelecer um padrdo de escoamento no a

agua se mantém em contato com a parede do duto.

Essa configuracdo de escoamento anular € possivel porque existe uma forte
tendéncia no escoamento de dois liquidos imisciveis a arranjar-se de tal forma que o
liquido de menor viscosidade se localize na regido de maior deformacéo (nas paredes da
tubulacao), lubrificando, portanto, o escoamento do éleo. Com isso, o core-flow permite
reduzir a perda de carga por atrito em mais de 1000 vezes em relacdo ao escoamento
monofésico do dleo, se aproximando, portanto, ao escoamento monofasico da agua
(Prada, 1999).

Fluidos injetados durante o processo com objetivo de melhorar a extracéo,
podem causar danos a porosidade das rochas. SolucGes &cidas, adicionadas depois de
restaurar a permeabilidade da rocha, podem promover formacao de emulsdes altamente
viscosas e residuos que causardo uma reducdo significante na producdo e até
comprometer a viabilidade econémica da explora¢do. De acordo com Castro Dantas e

Sousa (1995), essas perdas podem chegar a 55 %.

A falta de formulacdes basicas e fundamentais para sistemas de quebra de
emulsBes usadas em pocos € a motivacao desta pesquisa. Neste trabalho, a performance
dos sistemas microemulsionados como uma alternativa para a quebra de emulsdes de

petrdleo e o custo dessa operacdo sera indagada.

A reducdo dos valores de tensdo interfacial por meio da utilizacdo de agentes
tensoativos em sistemas de escoamento liquido é bastante requerido quando se pensa
em transporte de 6leo na presenca de &gua, ja que tal reducdo expressa uma maior
fluidez do 6leo em relacdo a 4gua. Porém ao mesmo tempo induz a uma tendéncia de

mistura de ambas as fases.

A tensdo interfacial é um pardmetro de suma importancia na caracterizacao de
oleo junto aos tensoativos, € definida como a forca por unidade de comprimento
exercida por uma superficie do liquido. Ela é uma consequéncia direta das forcas

intramoleculares, ou seja, quanto maior o seu valor, mais imisciveis sdo os fluidos.

Existem alguns compostos quimicos que possui a caracteristica de diminuir as
tensdes interfaciais, dentre eles estdo os tensoativos. Tensoativos sdo moléculas

anfifilicas, ou seja, possuem caracteristicas opostas e interligadas, uma cabeca polar e
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uma cauda apolar e propriedades como adsorcdo em interfaces e formacdo de

aglomerados moleculares conhecidos como micelas, a uma dada concentrag&o.

De acordo com o grupo polar, os tensoativos podem ser classificados em idnicos
(catidnicos, anidnicos e anfdteros) e ndo-ibnicos. Dentre 0s ndo-ibnicos, existem os de
cadeia linear etoxilados e aqueles com anel aromatico etoxilados, ambos provenientes

de uma reacdo com o oxido de eteno.

Devido a caracteristica dos tensoativos de possuirem na sua estrutura, uma cabeca
polar e uma cauda apolar, na presenca de agua e 6leo orientam-se na interface com o
grupo polar voltado para a fase aquosa e o grupo apolar para a fase oleosa, formando

um filme molecular (Rossi et al., 2006).

Assim neste trabalho de conclusdo de curso sdo apresentados os resultados
obtidos a partir dos estudos de tensdo interfacial entre solucBGes de tensoativos néo-
ibnicos de cadeia linear e de cadeia aromatica (dois de cada tipo) e hidrocarbonetos
padrdes de alto grau de pureza. Avaliando-se desta forma o efeito do aumento da cadeia
carbonica dos hidrocarbonetos, o efeito do tipo do tensoativo (linear ou aromatico), bem

como a influéncia do grau de etoxilacdo do tensoativo no valor final obtido.

A seguir, é apresentada um revisao dos principais conceitos, bem a explicitacdo da

metodologia utilizada e todos os resultados obtidos com 0s ensaios.
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2.

OBJETIVOS




Objetivos

2.1 OBJETIVO GERAL:

Este trabalho tem como objetivo avaliar a influéncia da cadeia carb6nica dos
hidrocarbonetos na tensao interfacial com tensoativos ndo i6nicos, bem como a natureza

e a etoxilagdo dos mesmos, com vistas as aplicacbes no sistema core-flow.
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS:

Selecionar os hidrocarbonetos, bem como os tensoativos a serem utilizados;

Obtencdo da c.m.c dos tensoativos a serem utilizados;

Obtencdo dos dados de tensdo interfacial entre os hidrocarbonetos e os tensoativos

selecionados.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA




Revisdo Bibliografica

3.1 AGENTES TENSOATIVOS

3.1.1 DEFINICAO

Igualmente conhecidos por surfactantes, compdem uma classe particular de
moléculas, as quais apresentam grupos com propriedades distintas e interligadas; ou
seja, uma cauda hidrofobica (apolar) com, em geral, doze ou mais a&tomos de carbono e
uma cabeca constituida por grupos funcionais hidrofilicos (polares). Em razdo de
apresentas duas regiGes com afinidades diferentes em suas moléculas, sdo consideradas
como anfifilicas. A definicdo da palavra surfactante é baseada na contracdo da frase em

inglés que descreve “surface-active agents”.

Em consequéncia das ja citadas propriedades, tais moléculas tendem a aderir as
interfaces. Esta, assim chamada, preferéncia de posicionamento por parte deste tipo de
composto resulta em caracteristicas como: formacéo de bolhas e espumas na superficie
de um liquido e reducdo da tensdo superficial ou interfacial ao se adsorver nas
superficies ou interfaces liquido-liquido, liquido-gas e solido-liquido. Assim a estrutura

da molécula de tensoativo pode ser representada pela Figura 3.1.

H, _CH, _CH,  _CH ﬁ
H.C ~ 2\13H2 2“‘\CHE Zx‘"(:Hz 2] |\—)
ONa"

cadela apolar
capaz de interagir ATt polar
com o dieo capaz de interagir
com a dgua

Figura 3.1 - Molécula tensoativa.

3.1.2 GRUPOS POLARES E APOLARES PRESENTES NO TENSOATIVO

Conforme ja mencionado, em termos de grupos apolares 0s destaques vao para
as cadeias carbbnicas com mais de dez atomos de carbonos, bem como para 0s aneis

aromaticos, da forma exibida na Figura 3.2.
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- (CHg) -
n>10

Figura 3.2 — Cadeia carbdnica com mais de dez atomos de carbono e anel aromatico.

A0 passo que os grupos polares principais sao listados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1. Grupos polares.

Grupos polares Grupo funcional
Hidroxilas - OH
Aminas - NH,
Carboxilas - COO’
Sulfénicos -SO,
Sulfatos - S0y
Alcoxilados - (OCH,CH,),-OH

Em grupos polares ndo-iénicos a afinidade com a agua  provém da formacéo
de pontes de hidrogénio com a porcdo hidrofilica, enquanto que nos grupos polares

ibnicos tal afinidade é devida a presenca de cargas na molécula.

Em solucdo aquosa com tensoativo, esta distorcdo da dgua pelo grupo liofébico
(hidrofébico) do tensoativo resulta no aumento da energia livre do sistema. Quando este
é dissolvido, o trabalho necessario para trazer uma molécula surfactante para a
superficie € menor do que aquele relativo a uma molécula de &gua. A presenca do
tensoativo diminui o trabalho necessario para criar uma unidade de area de superficie

(superficie de energia livre ou tensdo superficial) (Fendler, 1992).

3.1.2 MECANISMOS DE ATUACAO DOS TENSOATIVOS
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As moléculas dos agentes tensoativos tém a forte tendéncia de posicionarem-se
junto a interface do sistema, em razdo da ja citada dupla caracteristica de afinidade
encontrada nos mesmos. Tomando-se 0 exemplo de um sistema aquoso contendo
tensoativos em baixas concentracfes e com sua interface voltada para o ar, tem-se que
as moléculas do surfactante vao alocar-se nas imediacOes desta interface, deixando sua

parte hidrofilica voltada para a 4gua e sua parte hidrofdbica, para o ar.

Ar Parte hidrofébica
Interface
Agua Parte hidrofilica

Figura 3.3 — Orientacdo da molécula de tensoativo na interface agua-oleo.

Esta caracteristica de orientacdo da molécula € a principal diferenca entre os
tensoativos e os demais solutos, a exemplo dos sais inorgénicos, que tendem a se

distribuir igualmente por toda a solugé&o.

3.1.3 CLASSIFICACAO DOS TENSOATIVOS

Os tensoativos podem ser classificados da seguinte maneira, em funcdo da carga
apresentada por sua cabeca ap6s disposicdo da molécula neutra em solucdo aquosa:
ibnicos (catidnicos, anibnicos e anfoteros) e ndo ibnicos. Na Figura 3.4 tem-se a

representacdo esquematica do tipo de tensoativo citado anteriormente.
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[ \/W@ Cationicos
IGNICOS \/W\/@ tomicos
W@ Anfateros

NAO-IONICOS \/\/\MQ I¥io possui carga

Figura 3. 4. Representagdo esquematica dos tensoativos.

3.1.3.1 IONICOS

3.1.3.1.1 CATIONICOS

Os tensoativos catidnicos sdo aqueles que possuem um ou mais grupamentos
funcionais que, em solucdo aquosa, dissociam-se em ions carregados positivamente na
superficie ativa. Os tensoativos catibnicos mais importantes sdo formados por
nitrogénio quaternario.

Em geral, sua formula é RnX"Y", onde R representa uma ou mais cadeias
hidrofobicas, X é um elemento capaz de formar uma estrutura catiénica e Y € um contra
jon. Em sua cadeia polar quase sempre estdo presentes cadeias alifaticas, linear ou
ramificada. Em principio, X pode ser N, P, As, Te, Sh, Bi e os halogénios (Attwood;
Elworthy; Kayne, 1971).

Por apresentarem acdo microbioldgica, estes tensoativos sao usados em
tratamentos de agua, na formulacdo de desinfetantes, cosméticos, amaciantes, dentre
outras aplicacdes. Um exemplo de tensoativo catidnico € o cloreto de distearildiménio,

conforme Figura 3.5.

Figura 3.5 - Molécula de tensoativo catiénico: cloreto de distearildiménio.

20



3.1.3.1.2 ANIONICOS

S&o aqueles que possuem um ou mais grupamentos funcionais que em solucgéo
aquosa dissociam-se em ions carregados negativamente na superficie ativa. Dentre o0s
tensoativos aniénicos mais freqiientemente utilizados, estdo aqueles que possuem sais
de &cidos carboxilicos (graxos) monoproticos ou poliproticos com metais alcalinos ou
alcalinos terrosos, &cidos como sulfurico, sulfénico e fosforico contendo um substituinte
de hidrocarboneto saturado ou insaturado (Geer et al., 1971). Um exemplo de

tensoativo anidnico é o lauril sulfato de s6dio, mostrado abaixo na Figura 3.6.

0
+ M 0 WW\N
Na_
0 ()
O

Figura 3. 6 - Molécula de tensoativo anidnico: lauril sulfato de sodio.

3.1.3.1.3 ANFOTEROS

Esta terceira classe diferencia-se das demais por possuir na mesma molécula
duplo caréater i6bnico. De modo que o grupamento positivo € geralmente identificado por
um grupo de nitrogénio quaternario, enquanto o negativo, por um grupo carboxilado ou
sulfonado. Neste caso, a depender do pH o grupo hidrofilico pode carregar-se positiva
ou negativamente ou mesmo nao estar carregado; quando em solugdo aquosa.
pH < 4 - Atuam como tensoativos catidnicos
pHde4 a9 — Atuam como nao — ibnicos
pH de 9 a 10 —» Atuam como anidnicos

Segundo Kurz (1962), os tensoativos anfoteros mais comuns sdo N-alquil e C-
alquil betaina e sultaina, como também &lcool amino fosfatidil e &cidos. Um exemplo é

0 do cocoamidopropil betaina, cuja estrutura molecular € mostrada na Figura 3.7.

|, o
ONH™>" N /\H/

0
Figura 3. 7 - Estrutura da molécula do cocoamidopropil betaina.
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3.1.3.1.4 NAO-IONICOS

S&0 agentes tensoativos caracterizados por possuirem grupos hidrofilicos sem
cargas ligados a cadeia graxa. Apresentam-se como moléculas ndo dissociadas em
solucdo aquosa, e sua solubilidade média se deve a presenca de grupos hidroxi ou
polioxietilénicos contidos na estrutura (Attwood e Florence, 1983 apud Curbelo, 2006).

Sdo aqueles que ndo formam ions em solucdo aquosa, j& que O Seu grupo
hidrofilico ¢ formado por grupos polares ndo ionizaveis, como o alcool, glicol,
mercaptans, éter e ester. (Viana, 1992).

Os tensoativos nédo-ionicos sdo derivados do polioxietileno e polioxipropileno
(de compostos com alquil fenol e alcool, ésteres de acidos graxos, alquilaminas, amidas
e mercaptanas) ou polialcoois, ésteres de carboidratos, amidas de alcoois graxos e
Oxidos de amidas graxas (Fendler et al., 1972).

Um grande grupo de compostos que representa estes tensoativos é obtido pela

condensacdo de moléculas de 6xido de etileno, conforme a reacéo exibida na Figura 3.8.

H3C - (CH3)10— CH, — OH + 8H,C - CH,; => H3C - (CH)10— CH; - (OCH,CH,)s — OH

N/
0]
Alcool laurilico Epoxido Etoxilato
Oxido de etileno Molécula com maior afinidade por agua

Figura 3. 8 - Condensacdo de moléculas de 6xido de etileno

3.1.4 PROPRIEDADES DOS TENSOATIVOS

3.1.4.1 MICELIZACAO

As micelas sdo agregados moleculares, de tamanho coloidal, me equilibrio com
as moléculas de mondmeros das quais sdo formadas (DelNunzlo, 1990).

Conforme anteriormente mencionado, as moléculas de tensoativo tém a forte
tendéncia de se dirigirem a interface, de uma solucdo aquosa, por exemplo. Uma vez na
interface, a parte hidrofilica volta-se para a agua, enquanto a parte hidrofébica, para o ar
ou outro meio apolar que faca fronteira, o que reduz significativamente a tensdo

interfacial. Com o aumento da concentracdo de tensoativo, ocorre a saturacdo da
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interface, permitindo que as moléculas deem inicio a formacéo espontanea de micelas,

as quais encontram-se em permanente equilibrio dindmico, como mostra a Figura 3.9.

Ar

IRERERE

O 00 0

£1841

(@]

01//{ Agua qwfg FH‘O
PN g“b

Figura 3. 9 — Representacdo da formagéo de micelas em solugdo aquosa.

Forcas eletrostaticas concentram compostos hidrofilicos junto a superficie de
micelas e os compostos lipofilicos podem ser solubilizados em seu interior. Em escala
domeéstica sdo geralmente chamados de emulsificantes; substancias que permitem
conseguir ou manter a emulséo.

A formacéo de micelas da-se em uma estreita faixa de concentracGes e pode ser
identificada pela variacdo brusca de determinadas propriedades fisico-quimicas em

solucdo, em relacdo a concentracdo de tensoativo. Assim com exposto na Figura 3.10.

T
8 - |
2 i
a | \ Pressfio osmética
[ ~ S 3
B S S \\ Turbidez > Solubiiizacio
2 . N\ \ 2 o Re@SSONANCIS
e \\ >N magnética

B | -~

g | Tensdo superficial
= }
E | 5 —___ Condutvidade

| —_—
> ! 5 / \\
é |7 54 ~ Auto-difusdo
R | ) ,
= | F

)—-——’—__",
Formago de micelas
CONCENTRACAO

Figura 3.10 — Representagéo da faixa de concentragdes em que ocorrem bruscas

variacgoes das propriedades.

Desta forma pode-se observar a existéncia de dois tipos de micelas, a depender
do diluente em que o tensoativo se encontra dissolvido; quando o caso é de solugéo

aquosa, tem-se que a extremidade polar (cabeca do tensoativo) volta-se para a fase
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aquosa, permitindo que a parte hidrofobica (cauda) situe-se no interior da micela, de
modo a ter o minimo de superficie em contato com a agua, 0 que compde a chamada
micela direta. Porém no caso de o diluente apresentar-se como um meio oleoso ou
apolar, ocorre exatamente o contrario, ou seja, o interior da micela passa a ser composto
pela parte hidrofilica do tensoativo, ocorrendo a denominada micela inversa. Ambas as

formas sdo exibidas na Figura 3.11.

(b)

Figura 3.11 — Micela inversa (a); Micela direta (b).

3.1.4.2 CONCENTRACAO MICELAR CRITICA (c.m.c.)

A concentracdo micelar critica (c.m.c.) é a concentracdo minima na qual se
observa a formacéao de micelas nos tensoativos. A 3.12 um esquema comportamento do
tensoativo na superficie do liquido e no seio da solugdo, isto em funcdo da tensdo
superficial.

A adicdo de tensoativos a agua tende a saturar todas as interfaces (situacdo B e
C) de modo que a partir de uma concentracdo denominada Concentracdo Micelar Critica
(c.m.c.) tem-se a saturacdo do meio e a formacdo de micelas (situacdo D). A micela € a
configuracdo das moléculas de tensoativo com melhor estabilidade na solucdo, com as

cadeias hidrofdbicas agrupadas e a parte hidrofilica das moléculas voltada para a agua.

Preots Lmetituce
Moléculs wasoanva ||
. < Poegbe badsatiin s

Tensho Swparfioal (mNm)

Conceatragho (mg/L)
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Figura 3.12 — Esquema do comportamento do tensoativo entre a fase fluida e

superficial, em funcdo da tensdo superficial, indicando a c.m.c.

3.1.4.3 BALANCO HIDROFILICO/LIPOFILICO (BHL)

O BHL representa uma relacdo entre a forca atrativa do tensoativo pela agua
(hidrofilia) e a forca atrativa elo 6leo (lipofilia). De antemdo, podemos adiantar que,
quanto maior o BHL do tensoativo, maior seré a afinidade do mesmo pela agua.

A predominancia de uma destas partes dara a molécula anfifilica caracteristicas
especificas e determinard os tipos de aplicacBes de cada uma (Berthod, 1983 apud
Curbelo, 2006).

Existem algumas formas de calcular o BHL dos tensoativos, dentre elas
podemos citar a que relaciona a contribui¢do dos grupos hidrofilicos e lipofilicos.

n n
BHL :Z Hi_z Li +7

iT1 i1

Nesta equacdo, H; representa a contribuicdo dos grupos hidrofilicos, bem como

L representa a contribuicdo dos grupos lipofilicos.

Os valores de BHL dos tensoativos também podem ser relacionados com sua

aplicacdo nos processos interfaciais.

Tabela 3.2 - Aplicacgdes dos tensoativos segundo seu BHL.

BHL Aplicagao
2-4 Solubilizagdo A/O
4-7 Estabilizacdo de emulsdes A/O

7-13 Estabilizacdo de emulsdes O/A

13-20 Solubilizacdo O/A

Ainda podemos citar aplicacbes mais especificas que dependem de

caracteristicas dos tensoativos e das fases envolvidas.
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Tabela 3.3 - Aplicacdes especificas dependentes dos tensoativos e fases envolvidas.

BHL Aplicagao
5-9 Agentes molhadores de superficies lipofilicas
9-12 Agentes molhadores de superficies hidrofilicas por compostos lipofilicos

3.1.43 PONTO DE KRAFFT

Krafft (1985) mostrou que a solubilidade de um agente tensoativo i6nico
aumenta rapidamente sob condicBes definidas de temperatura e energia térmica
necessaria para destrui¢do dos cristais e formacao de micelas. Esta temperatura em que
ocorre a solubilizacdo do tensoativo € definida como temperatura de Krafft (Lopes,
2003).

A Figura 3.12 a seguir exibe as zonas observadas ao se considerar a temperatura
de Krafft. Nota-se facilmente, portanto, que a baixas concentracbes e acima da
temperatura de Krafft, ocorre solucdo de mondmeros (zona Il). Ao se elevar a
concentracdo, mantendo-se a temperatura acima daquela, chega-se a uma solugéo
micelar (Zona IlIl). Por fim, tem-se que abaixo da temperatura de Krafft encontra-se o
tensoativo hidratado sob a forma de precipitado (Zona ).

Curva de solubilidade

008
k) I
£ 006 Tensoativo
'% hidratado Cavai
B 004 micelizacdo
H
o
o

10 20 30 40
Tenperatura (°C)

Figura 3.13 — Diagrama de fases de um tensoativo idnico.

3.1.4.3 PONTO DE TURBIDEZ

E uma caracteristica particular dos tensoativos n&o idnicos, os quais, pela sua
propria constituicdo, a parte hidrofilica (6xido de eteno) diminui sua afinidade por agua

com o0 aumento da temperatura. Este fato faz com que o tensoativo, ao atingir a
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temperatura de turbidez em solucéo, promova uma separagdo de fases, sendo uma rica
em tensoativo (coacervato) e outra apresentando baixa concentracdo no mesmo (fase
diluida). Nesta Gltima, a concentracdo do tensoativo na fase é proxima a da c.m.c. do
mesmo. A Figura 3.13 mostra o diagrama pertinente a regido bifasica de um tensoativo

nao-idnico.

Regiio Bifasica

Linha de

Turbidez

Temperatura

Micelizagio
(1 fase)

A 4

Concetragdo do Tensoativo

Figura 3.14 — Curva de solubilidade para tensoativo ndo-iénico.

3.2 TENSAO SUPERFICIAL

Este € um conceito aplicado a liquidos. Sabe-se que 0s mesmos apresentam
naturalmente uma forma esférica, como modo de reduzir ao maximo sua é&rea
superficial, porém a forca de gravidade tende a achatar tais esferas em pocas, oceanos
etc.

As moléculas na superficie de um liquido estdo sujeitas a forte forca de atragdo
das moléculas interiores, ja que estas estdo a todo momento interagindo com um enorme
namero de outras moléculas ao seu redor, enquanto aquelas interagem apenas com
outras abaixo e igualmente tangentes a superficie. A resultante dessas forcas, - cuja
direcdo é a mesma de plano tangente a superficie (em qualquer ponto desta) - atua de
maneira a que a superficie liquida seja a menor possivel. Ou seja, a tensdo superficial
ocorre devido as forcas de atracdo que as moléculas internas do liquido exercem sobre
as da superficie.

A grandeza desta forca, atuando perpendicularmente (por unidade de
comprimento) ao plano na superficie é definida como tensdo superficial y. A dimenséo
da tensdo superficial é forca por unidade de comprimento, sendo no sistema Sl igual a
N/m.
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A superficie ou interface onde a tensdo existe esta situada entre o liquido e seu
vapor saturado no ar, normalmente a pressdo atmosférica. As moléculas da superficie do
liquido sofrem atracéo lateral e inferior, esta forca cria a tensdo na superficie, que faz a
mesma comportar-se como uma pelicula elastica.

A &gua tem uma tensdo superficial mais intensa do que a grande maioria dos
liquidos usuais (6leo, alcool, acidos,...); isso se deve pela ocorréncia de “ligacdes de
hidrogénio" entre as moléculas de agua. Cada molécula estabelece até quatro pontes
com as moléculas vizinhas.

O trabalho necessario para modificar a area superficial é proporcional a do. A
constante de proporcionalidade, y, € denominada tensdo superficial.

O trabalho de formacdo de uma érea superficial, a volume e temperatura
constantes, pode ser igualado a variacdo de energia de Helmholtz, de acordo com a
equacao (1).

do =dA Q)

A energia de Helmholtz diminui (dA<0) se a area da superficie diminuir (do<0),
as superficies tém, naturalmente, tendéncia a se contrairem.

Um dos métodos utilizados para medir tensdo superficial é o método do peso da
gota. Este método, assim como todos aqueles que envolvem separacdo de duas
superficies, depende da suposicdo de que a circunferéncia multiplicada pela tenséo
superficial é a forca que mantém juntas as duas partes de uma coluna liquida. Quando
esta forca esta equilibrada pela massa da porcdo inferior, a gota se desprende.

Na prética, 0 peso da gota obtido, & sempre menor que o0 peso da gota ideal. A
razao disto torna-se evidente quando o processo de formacdo da gota é observado mais

de perto. A Figura 3.14 abaixo ilustra o que realmente acontece.

LR U]
U

Figura 3.15 - Representagdes esquematicas da formacéo e desprendimento de uma gota

formada a partir de um capilar
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No 1° tubo a curvatura € muito grade, de forma que a diferenca de presséo
através da interface é pequena. A medida que a bolha cresce o raio diminui, a pressdo
dentro da bolha aumenta até que ela se torne hemisférica com R = r. A pressao cai e ar

flui para dentro da bolha, por isso ela é instavel.

Observa-se que somente a porcdo mais externa da gota é que alcanca a posicao
de instabilidade e cai. Perto de 40% do liquido que forma a gota permanece ligado ao
tubo. Porém neste trabalno o metodo utilizado foi o método do anel partir do
tensibmetro K 100, da Kriss, o qual oferece uma consideravel maior precisdo de

medida.

3.2.1 ASCENCAO E DEPRESSAO CAPILAR

Consequéncias da existéncia da tensdo superficial podem ser observados em
sistemas capilares, os quais séo compostos por um fino tubo vertical; com base fechada
ou com conexdo para o restante do liquido ou outra fase liquida; parcialmente
preenchido por algum liquido. Nestes casos havera uma diferenca entre o nivel interior e
exterior do liquido. Considerando o efeito da gravidade sobre o sistema determinamos a
diferenca de niveis dos liquidos pode-se determinar a tensdo superficial e a densidade
relativa das duas fases.

Se a fase liquida for convexa ha uma depressdo capilar. Se a superficie for
cbncava R € negativo, a depressdo capilar h sera negativa, ou seja, havera uma elevacao
capilar. Por isso que a 4gua sobe em um tubo capilar e 0 mercurio desce. Logicamente,
esta interacdo esta intimamente relacionada com as naturezas do liquido e do material
que forma a parede do capilar. A Figura 3.15 mostra a diferenca de comportamento

entre dois liquidos em um capilar.

H,O Hg
Figura 3.16 — Comportamento da 4gua e do mercurio no interior de um tubo capilar.
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3.2.2. METODO DO ANEL DE DU NOUY
O método do anel é uma metodologia utilizada pelo tensiémetro K 100, da
Kriss, que se baseia em um anel de pequeno didmetro, carregando também uma

espessura muito pequena.

O citado tensiémetro é dotado de uma balanca de alta precisdo e de uma mesa
que possui movimento vertical. Ao se iniciar o processo, deve-se colocar em um
recipiente proprio do equipamento o liquido de que se deseja medir a tensdo superficial
(ou os liquidos de que se desejar obter a tensdo interfacial); o anel é entdo posto
imediatamente proximo a superficie. A partir dai o equipamento eleva sua mesa para
que o anel atinja a superficie e em seguida a abaixa 0 maximo possivel sem que o filme
formado entre o anel e o liquido em que fora mergulhado se rompa.

Através da citada balanca que o mesmo possui, ele pode saber qual a maxima
forca aplicada ao longo de todo o anel e assim determinar a tensdo. A seguir a Figura

3.17 mostra como ocorre o contato do anel com a interface.

I

v
Figura 3.17 — Contato do anel com a interface.

Quando o anel € puxado acima do nivel de superficie liquida, a forca medida da
tensdo superficial inclui a forca criada pelo peso da lamina de liquido erguida. Assim 0s
valores de medicdo devem ser corrigidos. O fator de corregdo F foi determinado
experimentalmente por Harkins e Jordan em 1930 e esta disponivel em extensas tabelas.
O fator de correcdo € uma funcdo ndo-linear que depende da diferenca de densidade (D
—d) das forcas envolvidas, das proporcdes R/r e R3/V e do valor medido.

R € o raio médio do anel: R = (Ry + R ()/2 (3)
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V ¢ o volume liquido erguido: V = (c.4m.R)/Ap.g (3)

A “Corre¢ao” do parametro de amostra do LabDesk (programa utilizados) ¢
baseada no trabalho de Zuidema e Waters de 1941. A partir das tabelas de Harkins e
Jordan, Zuidema e Waters interpolaramuma equacao (4) que cacula diretamente o fator

de correcéo.

0,01452.0 1,679
F=0,725+ W + 0,04535 — T (4)

o
I, € a extensdo da molhabilidade do anel. Deve ser informada em cm.

As medidas do anel de platina standart (utilizado) sdo:

R =9.545mm
Ro =0.185 mm
R/Ir=51.6

lw = 11,9946 cm

3.3 TENSAO INTERFACIAL

O conceito de tensdo superficial compreende o caso de um liquido em contato
com o ar e diz respeito as forcas atuantes na superficie daquele, como ja colocado. O
conceito de tensdo interfacial, por outro lado, diz respeito as forcas atuantes na interface

entre dois liquidos imisciveis.

Quando os liquidos ndo sdo imisciveis o valor da tensdo interfacial entre eles é
considerado nulo, o que permite a livre mistura de ambos. Ou seja, quanto maior o valor

da tensdo interfacial, menos misciveis serdo os liquidos em questao.

No caso anterior, os métodos mais comuns de medidas sdo 0 método do anel e o
método de projecdo da gota. No presente caso, 0 méetodo de medi¢do € bastante
semelhante; j& que o principio de deposicdo da gota € 0 mesmo, com a diferenca de que
se coloca agora a gota de um liquido no interior de um segundo liquido (logicamente,

sendo ambos imisciveis entre si, conforme ja citado).
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No caso de dois liquidos imisciveis, o que ocorre em geral é que eles apresentam
diferenca de densidade suficiente para permitir duas possiveis configuracdes de
projecdo da citada gota: esta pode ser descendente ou ascendente. Fica claro que na
primeira situacdo o liquido mais denso se encontra no interior da seringa e na segunda

que o mais denso fica envolvendo a regido em que a gota se formara.

A partir da formac&o da gota no interior do segundo liquido, pode-se utilizar, por
exemplo, 0 método de captura de imagem, como o faz o tensidmetro DAS 100 (Kruss),
a fim de se obter um perfil de deposi¢cdo e a posterior obtencdo do valor da tensdo
interfacial. A seguir a Figura 3.18 apresenta um exemplo de imagem gerada para 0 caso

da gota ascendente.

Figura 3.18 - Imagem gerada no tensidmetro DAS 100 da Kruss.

O exemplo mais comum deste tipo de estudo ocorre entre uma fase oleosa e
outra aquosa. Deste modo um agente tensoativo poderia estar presente em qualquer uma
das fases. Se isto ocorrer havera um queda consideravel no valor da tensdo interfacial, a
exemplo do que acontece com a tensdo superficial, em virtude de o tensoativo buscar
sempre a interface/superficie do liquido em que se encontra. Caso aquela queda de
tensdo ocorra a niveis muito elevados pode ocorrer de os dois liquidos, antes

completamente imisciveis, conseguirem misturar-se em alguma proporcao.

34 CORE-FLOW

Em um escoamento de dois fluidos imisciveis ha uma forte tendéncia destes de
arranjarem-se de forma que o constituinte de baixa viscosidade fique na regido de alto

atrito. Pode-se imaginar que é possivel introduzir um efeito benéfico em qualquer fluxo
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de um liquido muito viscoso através de pequenas quantidades de fluido lubrificante ira

migrar naturalmente para as partes certas desempenhando o trabalho necessario.

O método core-flow consiste na injecdo de agua junto ao escoamento de 6leo, de
forma a criar uma secdo anular de agua, que permanece em contato com as paredes da

tubulacéo (Figura 3.19).

s ——e R s

Figura 3.19. Representacao do core-flow.

Tal configuracdo de escoamento anular é possivel porque existe uma forte
tendéncia no escoamento de dois liquidos imisciveis a arranjar-se de tal forma que o
Liquido de menor viscosidade se localize na regido de maior deformacéo (paredes da
tubulacdo), lubrificando, assim o escoamento do 6leo. O fluido mais viscoso (6leo) flui
pelo centro e a 4gua, ao longo das paredes da tubulacéo. E o fluxo da agua que impede o
contato do 6leo com a parede da tubulacéo, pois o 6leo fica envolvido por um anel de
agua. Isso faz com que a queda de pressdo seja reduzida drasticamente, uma vez que a
viscosidade do 6leo pesado, sua principal desvantagem para esta etapa de sua producao,

seja praticamente anulada, ja que a 4gua age como lubrificante do escoamento.

A primeira mencdo a lubrificacdo de tubulagdes por agua aparece no inicio deste
século com o pedido de patente de Isaacs & Speed (1904), onde o padrdo anular era
obtido por meio da rotacdo do tubo. Mas é no final dos anos 50 que um grupo de
pesquisadores canadenses (Russel & Charles, 1959; Russel et al., 1959; Charles et al.,
1961) deu inicio aos estudos, tanto tedricos quanto experimentais, constatando a
estabilidade desse padrdo de fluxo, propondo os primeiros modelos relativos para a
perda de carga e para a fragdo volumétrica das fases. Desde entdo, a maioria dos estudos

sobre core-flow vém sendo realizados em linhas horizontais visando aplicar a tecnologia
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ao transporte de 6leos pesados (Oliemans et al., 1987; Arney et al., 1993; Ribeiro, 1994;
Bannwart et al., 2001).

Experimentos laboratoriais realizados por Prada & Bannwart (1999b), com 6leo
viscoso (17.600 mPa.s) e a temperatura ambiente, confirmam que a queda de pressdo no

core-flow vertical € comparada com aquela esperada para um fluxo monofasico de agua.

Vanegas (1998) desenvolveu um trabalho experimental que avaliou o
escoamento bifasico 6leo pesado-agua dando énfase ao padrdo anular, verificando sua
eficiéncia do ponto de vista de gradiente de pressdo. Foi verificada uma reducdo da
perda de carga em até 93 vezes em relacdo ao escoamento monofésico de dleo e foi
estimada uma correlagdo para prever a queda de pressdo a partir das vazdes, das

propriedades e das fraces volumétricas dos liquidos.

Obregon (2001) desenvoleu um trabalho avaliando, além dos padrbes de fluxo
bifasico horizontal 6leo pesado-agua, critérios de estabilidade unidimensional geral para
0 padrédo anular. Foi estabelecido também, com os dados de perda de carga, um modelo
para o célculo do gradiente de pressdo e fracdo volumétrica.

Bannwart (2001) através do estudo do escoamento anular horizontal e vertical,
verificou a estabilidade deste padrdo de fluxo, e baseado nos balan¢os de massa e
quantidade de movimento, propds correlacbes para a estimativa de fracdo volumétrica e

gradiente de pressao.

Hernandez Rodriguez (2002) estudou o fluxo anular vertical ascendente,
analisando padrdes de fluxo, estabilidade hidrodindmica do padrdo anular, forma da
interface, fracdo volumétrica e perda de carga. O autor propds uma solucdo para a
interface Oleo-agua e também fez previsbes da fracdo volumétrica e gradiente de

pressao.
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4. METODOLOGIA
EXPERIMENTAL




Metodologia Experimental

4.1 REAGENTES

No presente trabalho foram utilizados trés tipos de reagentes: agua destilada,

tensoativos ndo-ionicos e hidrocarbonetos padrdes.

4.1.1 AGUA DESTILADA
A &gua destilada utilizada foi obtida por meio de destilagdo simples no

destilador do Laboratoério de Tecnologia de Tensoativos (LTT) do Nucleo de Petréleo e
Gas Natural (NUPEG), da Engenharia Quimica, UFRN.

4.1.2 HIDROCARBONETOS PADROES

Os oleos utilizados foram todos da classe dos alcanos, sendo tais: n-octano, n-
nonano, n-decano, n-undecano, n-dodecano, n-tridecano, n-tetradecano; todos com
elevado grau de pureza. A tabela 4.1 a seguir mostra a densidade de cada

hidrocarboneto utilizado, sendo todos fabricados por Sigma-Aldrich.

Tabela 4.1 — Relagdo dos hidrocarbonetos e suas densidades.

Hidrocarboneto | Densidade (g/cm?3)

n-Octano 0,703
n-Nonano 0,718
n-Decano 0,730
n-Undecano 0,740
n-Dodecano 0,753
n-Tridecano 0,750
n-Tetradecano 0,767

4.1.3 TENSOATIVOS

Os tensoativos utilizados foram todos do tipo ndo-iénico e pertencentes a duas
classes distintas; os dois primeiros, T1 e T2, pertencem a classe alcool lauririco,
enquanto os outros dois, T3 e T4, a classe nonilfenol. Os graus de etoxilacdo dos pares
colocados sdo diferentes, entretanto os pares Tl e T3 e T2 e T4 apresentam,

separadamente, 0s mesmos graus de etoxilagéo.
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4.1.3.1 TENSOATIVOS DE CADEIA LINEAR E ETOXILADOS

Sdo tensoativos da familia &lcool lauririco, obtidos através da reacdo entre o
alcool lauririco de origem natural e o 6xido de etileno. De modo similar ao anterior, o
alcool da origem a cauda hidrofébica enquanto o Oxido de etileno forma a cabeca

hidrofilica. Podendo ser representado da seguinte forma:

RO CH,CH,0 yH
Para a qual:
R - Cadeia carb6nica do alcool
x = Grau de etoxilacdo

A Tabela 4.2 exibe algumas propriedades destes tensoativos utilizados.

Tabela 4.2 — Propriedades dos tensoativos com cadeia linear e etoxilados.

Tensoativo | Peso Molecular (g/mol)  BHL Descricao
T1 1198 16,9 Alcool Lauririco com 23 6xidos de etileno
T2 538 12,7 Alcool Lauririco com 8 6xidos de etileno

4.1.3.2 TENSOATIVOS COM ANEL AROMATICO ETOXILADOS

Séo tensoativos da classe nonilfenol, obtidos a partir da reacdo entre o nonilfenol
e 0 oxido de etileno; de modo que o nonilfenol da origem a cauda hidrofébica do
tensoativo, enquanto que o 6xido de etileno da origem a cabeca hidrofilica. Podendo ser
representados pela seguinte formula:

CgHis @ O(CH2CH20)H

onde: n = grau de etoxilacao

A Tabela 4.3 exibe algumas propriedades destes tensoativos utilizados.

Tabela 4.3 — Propriedades dos tensoativos com anel aromatico e etoxilados.

Tensoativo | Peso Molecular (g/mol)  BHL Descrigdo
T3 1232 17,1 Nonilfenol com 23 graus de etoxilacéo
T4 574 12,3 Nonilfenol com 8 graus de etoxilacéo
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4.2 EQUIPAMENTOS

Os equipamentos utilizados estdo devidamente descriminados na Tabela4.4 a

sequir.

Tabela 4.4 — Equipamentos utilizados.

Nome Modelo Marca

Agitador magnético 752 A Fisaton

Balanaga analitica digital | AG 200 (£0,001 g) Gehaka
Compressor CL 200BR Schuz
Tensiémetro DAS 100 Kriiss
Tensiébmetro K 100 Kriiss

4.3 CONCENTRACAO MICELAR CRITICA

A utilizacdo de todas as solucdes de tensoativos deste trabalho teve como base as
concentragfes micelares criticas dos mesmos para a agua destilada. A seguir a Tabela
4.5 exibe os valores das CMC de trés tensoativos, 0s quais foram encontrados na

literatura.

Tabela 4.5 — VValos de c.m.c. dos tensoativos encontrados na literatura

Tensoativo | Concentracdo Micelar Critica (g/L)
T1 0,92
T2 1,8
T3 0,81

OBS.: Tais valores foram determinados a 25 °C.

Fonte: Santos et al, 2007.

O quarto tensoativos ndo teve seu valor de c.m.c. obtido da literatura; logo, o
mesmo foi obtido experimentalmente por meio de ensaios de tensdo superficial, no

tensidometro K 100, da Kruss.

4.4 TENSAO SUPERFICIAL
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As medidas de tensdo superficial realizadas tiveram o objetivo de determinar a
c.m.c. do tensoativo T4, que era desconhecida. Todos estes ensaios foram realizados no
tensiémetro K 100, da Kriss.

A metodologia utilizada consistiu na preparacdo de varias solucGes, a comecar
de concentragBes muito baixas, para se obter a curva caracteristica da queda de tenséo

superficial com a concentracéo.

De posse desta curva, fez-se a devida identificacdo das duas tendéncias de queda
do valor da tensdo, colocando-se uma equagéo para cada uma delas. Por fim, encontrou-
se 0 ponto de interseccdo entre ambas, o qual corresponde ao valor da c.m.c. o
tensidmetro utilizado neste caso esta exposto na Figura 4.1 a seguir, e 0 método

escolhido para as medidas foi 0 método do anel.

Figura 4.1 — Tensiébmetro K 100, Kriss.

4.5 TENSAO INTERFACIAL

Todas as medidas de tensdo interfacial deste trabalho foram realizadas segundo
0 método da gota pendente ascendente; logicamente, depositando-se gotas de éleo no
interior da solucdo aquosa de tensoativos (todos estes do tipo ndo-iénico).

O tensidmetro utilizado foi o DAS 100 da Kriss, o qual oferece um excelente
sistema de captacdo de imagens em tempo real, permitindo a clara visualiza¢do da gota
gerada no interior da solugdo de tensoativo e a posterior medida do valor da tensdo
interfacial entre ambos. O tensiébmetro utilizado é mostrado pela Figura 4.2 a seguir.
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Figura 4.2 — Tensiometro DAS 100, Krss.

As solucbes dos tensoativos utilizados seguiram um padrdo Unico; para cada
tensoativo foram preparadas um total de 20 solugdes. A solucdo de menor concentracéo
era a propria agua destilada e a de maior concentracao, o valor da c.m.c encontrado. Do
zero até a c.m.c. as solucbes variavam de 10 % entre si; e para um melhor estudo da
queda inicial do valor da tenséo, entre o zero e o valor de 90 % abaixo, faziam-se mais 9
solugdes com variacdo de 1 % entre cada uma. A seguir a Figura 4.3 exibe uma imagem
da interface do programa responsavel pela operacdo do tensibmetro no momento em que

se realizava uma medida de tensdo interfacial.
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Figura 4.3 — Gota de 6leo no interior de uma solug&o de tensoativo.

O procedimento era entdo colocar o 6leo dentro da seringa, com agulha curvada
para cima, de que dispunha o equipamento e a solucdo dentro de uma cubeta igualmente
cabivel ao equipamento. O volume necessario para gota, em cada medida, ndo podia ser
previamente determinado, ja que tal volume corresponde ao maximo volume que se
pudesse depositar de 6leo sem que 0 empuxo sobre a gota formada superasse a tenséo
interfacial e fizesse a mesma desprender-se da extremidade da agulha.

O tensidmetro, como ja exposto, faz a captura em tempo real da imagem e traca
o perfil exatamente ao redor da gota formada, a partir do qual, juntamente com a prévia
informacdo dos dois valores de densidade (tanto do 6leo quanto da solucéo) e com o
correspondente valor da resolugdo da cdmera, pode fazer o calculo da tenséo interfacial,
levando em conta o balanco de forcas aplicadas a gota. Tal balanco diz respeito a apenas
trés diferentes forcas: o peso da gota (direcionado para baixo), 0 empuxo sobre a gota
(direcionado para cima) e a tensdo interfacial, que € aplicada na extremidade da agulha

(direcionada para baixo).
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
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Resultados e Discussdes

5.1 DETERMINACAO DA C.M.C. DO T4
Na determinacédo da c.m.c. do T4 procedeu-se com ensaios de tensdo superficial
de solugdes do mesmo a vérias concentracdes (o tensidbmetro utilizado foi o K 100, da

Kriiss), permitindo a obtengéo da curva constante na Figura 5.1.
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Figura 5.1 — Curva de tenséo superficial do T4.

Logo, o procedimento consiste em se identificar as duas diferentes tendéncias de
comportamento da tensdo com o aumento da concentracdo, ou seja, até certo ponto de
concentracédo o valor da tenséo cai com uma tendéncia e a partir do mesmo ocorre uma
brusca variacao, o que caracteriza a faixa da c.m.c.. Desta forma, pode-se gerar um novo

gréfico, explicitando as duas citadas tendéncias, o qual se encontra na Figura 5.2.
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Figura 5.2 — Curva de tenséo superficial do T4.

Neste ponto foram obtidas as duas equacgdes que descrevem adequadamente 0s
dois diferentes comportamentos, logo, o valor da c.m.c. corresponde ao valor de
interseccdo de ambas as equacdes. Portanto, a c.m.c. do T4 € 0,02607 g/L.

Porém para efeito de estudo de uma faixa maior de concentracbes adotou-se
como valor da solucdo mais concentrada. o valor de dez vezes aquele encontrado, ou
seja, 0,2607 g/L, desta forma pOde-se obter a curva caracteristica assim como para com

0s demais tensoativos.

5.2 medidas de tensdo interfacial com solulgcoes de tensoativos ndo-i6nicos de
cadeia linear (ALCOOL LAURIRICO ETOXILADO)

Dentro deste trabalho tais tensoativos compdem o T1 e T2. Sendo assim, para o
T1 e os diversos Gleos testados, as curvas apresentam-se da Figura 5.3 a Figura 5.9.
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Figura 5.3 — Curva do T1 com o n-octano. Figura 5.4 — Curva do T1 com o n-nonano.
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Figura 5.5 — Curva do T1 com o n-decano.  Figura 5.6 — Curva do T1 com o n-undecano.
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Figura 5.7 — Curva do T1 com o n-dodecano. Figura 5.8 — Curva do T1 com o n-tridecano.
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Figura 5.9 — Curva do T1 com o n-tetradecano.

De acordo com as Figuras 5.3 a 5.9, percebe-se que os valores das tensdes
interfaciais finais entre o tensoativo T1 e os hidrocarbonetos ndo sofrem muita variacdo
com o aumento das cadeias de hidrocarbonetos. Isto pode ser melhor visualizado na
Tabela 5.1 abaixo que mostra os valores das tensdes interfaciais finais em funcdo dos

hidrocarbontetos.

Tabela 5.1 — Tensdo interfacial final para cada hidrocarboneto.

Hidrocarboneto | Tensdo Interfacil Final (mN/m)
n-Octano 7,370
n-Nonano 7,757
n-Decano 8,797
n-Undecano 8,280
n-Dodecano 9,293
n-Tridecano 8,890
n-Tetradecano 8,460

A partir daqui as figuras que se seguirdo compreenderéo as curvas do tensoativo

T2 para os mesmos 0leos, sendo da Figura 5.10 a 5.16.
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Figura 5.10 — Curva do T2 com o n-octano. Figura 5.11 — Curva do T2 com o n-nonano.
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Figura 5.12 — Curva do T2 com o n-decano. Figura 5.13 — Curva do T2 com o n-
undecano.
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Figura 5.14 — Curva do T2 com o n- Figura 5.15 — Curva do T2 com o n-
dodecano. tridecano.
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Figura 5.16 — Curva do T2 com o n-tetradecano.

De acordo com as Figuras 5.10 a 5.16 acima, o comportamento das tensbes
interfaciais finais entre os hidrocarbonetos e o tensoativo T2 é semelhante ao do
tensoativo T1, ou seja, ndo h& muita variagdo com o aumento da cadeia carbonica,

conforme mostra a Tabela 5.2 abaixo.

Tabela 5.2 — Tensao interfacial final para cada hidrocarboneto.

Hidrocarboneto | Tensao Interfacil Final (mN/m)

n-Octano 3,790
n-Nonano 3,297
n-Decano 3,780
n-Undecano 3,537
n-Dodecano 3,093
n-Tridecano 3,137
n-Tetradecano 3,683

Observando as Tabelas 5.1 e 5.2, nota-se que a medida que se aumenta a
etoxilacdo do tensoativo, a tensdo interfacial final entre os hidrocarbonetos e as solucdes
de tensoativo € aumentada. Como por exemplo, os tensoativo T1 e T2 e 0 octano, onde
as tensdes interfaciais sdo 7,37 mN/m e 3,79 mN/m, respectivamente. A medida que
aumenta a etoxila¢do do tensoativo, sua cabega que é polar, tem mais afinidade pela fase
aquosa que aqueles de menor etoxilagao e isto faz com que o tensoativo penetre mais na
mesma. Desta maneira as forcas intermoleculares da cabeca do tensoativo com a agua

sdo maiores que aquelas da sua cauda com o hidrocarboneto, fazendo com que a tensédo
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interfacial em concentracbes muito acima da CMC, diminua menos que para 0S

tensoativos de menor etoxilacdo estudados.

53 MEDIDAS DE TENSAO INTERFACIAL COM SOLULCOES DE
TENSOATIVOS NAO-IONICOS (NONILFENOL ETOXILADO)
Dentro deste trabalho tais tensoativos compdem o T3 e T4. Sendo assim, para o

T3 e os diversos 6leos testados, as curvas apresentam-se da Figura 5.17 a Figura 5.23.

T3_-_Octano T3_-_Nonano
— 40 __50
§ 30 § 40
E E 30
% 20 g 20
g MR A AN g 00000000
£ 9 oy £ 9 oy
° T T ° T T
'E 0 0.5 'g 0 0.5
2 Concentragio 2 Concentragio (g/L)
Figura 5.17 — Curva do T3 com o n-octano. Figura 5.18 — Curva do T3 com o n-nonano.
T3_-_Decano T3_-_Undecano
__ 50 __ 50
£ 4 £ 40
2 2
£ 30 £ 30
.g 20 -S 20
g g
5 10 t006000000 g 10 te0000000
(= c
B e B e
'g 0 0.5 '2 0 0.5
2 Concentragdo (g/L) 2 Concentragio (g/L)

Figura 5.19 — Curva do T3 com o n-decano. Figura 5.20 — Curva do T3 com o n-undecano.
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T3_-_Dodecano T3_-_Tridecano
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Figura 5.21 — Curva do T3 com o n- Figura 5.22 — Curva do T3 com o n-
dodecano. tridecano.
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Figura 5.23 — Curva do T3 com o n-tetradecano.

De acordo com as Figuras 5.17 a 5.23, o comportamento das tensdes interfaciais
finais entre os hidrocarbonetos e o tensoativo T3 € semelhante ao dos tensoativos T1 e
T2, ou seja, ndo hd muita variagdo com o aumento da cadeia carbonica, conforme

mostra a Tabela 5.3 abaixo.

Tabela 5.3 — Tensao interfacial final para cada hidrocarboneto.

Hidrocarboneto | Tens3o Interfacil Final (mN/m)
n-Octano 7,730
n-Nonano 7,330
n-Decano 9,890
n-Undecano 8,443
n-Dodecano 8,860
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n-Tridecano
n-Tetradecano

9,01

7

7,987

A partir Deste ponto as figuras que se seguirdo compreenderdo as curvas do

tensoativo T4 para os mesmos 6leos, sendo da Figura 5.24 & 5.30.

T4 - Octano T4 - Nonano
— 40 __50
§ 30 § 40
E E 30
g 20 Tg 20
£ 10 . € 10
g, . %0000 E . %%000000
'é 0 0.1 0.2 'g 0 0.1 0.2
2 Concentragio 2 Concentragdo (g/L)
Figura 5.24 — Curva do T4 com o n-octano. Figura 5.25 — Curva do T4 com o n-nonano.
T4 _- Decano T4 _- Undecano
50 50
£ 4 £ 4
2 2
E 30 E 30
.g 20 'g 20
& &
e *e000000 g **000000
I L S L e S A
'g 0 0.1 0.2 ’g 0 0.1 0.2
2 Concentragdo (g/L) 2 Concentragdo (g/L)
Figura 5.26 — Curva do T4 com o n-decano.  Figura 5.27 — Curva do T4 com o n-undecano.
T4_- Dodecano T4_-_Tridecano
50 50
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Figura 5.28 — Curva do T4 com o n-dodecano.

Figura 5.29 — Curva do T4 com o n-tridecano.
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Figura 5.30 — Curva do T4 com o n-tetradecano.

Percebe-se que da mesma forma que foi mostrado com os tensoativos
anteriormente testados o comportamento das tensfes interfaciais finais entre o0s
hidrocarbonetos e o tensoativo T4 ndo varia muito com o aumento da cadeia carbénica,

conforme mostra a Tabela 5.4 abaixo.

Tabela 5.4 - Tens3o interfacial final para cada hidrocarboneto.

Hidrocarboneto | Tensdo Interfacil Final (mN/m)

n-Octano 3,993
n-Nonano 3,453
n-Decano 5,060
n-Undecano 4,323
n-Dodecano 3,070
n-Tridecano 4,147
n-Tetradecano 2,453

O comportamento dos tensoativos etoxilados com anel aromatico apresentados
nas Figuras 5.24 a 5.30 e semelhante aqueles etoxilados de cadeia linear, ou seja, a
medida que aumenta a etoxilacdo ha uma menor reducdo da tensdo interfacial. Por
exemplo, para T3 e T4 e 0 n-octano, onde os valores de tensdo interfacial sdo 7,73 e

3,99 mN/m, respectivamente.
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6. CONCLUSOES

Conclusoes
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Diante do grande volume de 6leo pesado (baixo grau API e alta viscosidade)
encontrado na costa brasileira, faz-se necessario um estudo de novas tecnologias de

transporte do mesmo para a superficie, e desta até os terminais das refinarias.

A necessidade de se recuperar 6leos pesados da-se devido ao crescente aumento
do consumo de petroleo e a conseqliente diminuigdo das reservas de dleo leves no Brasil
e no mundo. O aproveitamento comercial de acumulacfes de 6leos pesados e viscosos
no mar representa um desafio econdmico e tecnoldgico para as grandes companhias de

petrdleo.

A tecnologia core-flow apresenta-se como uma alternativa para a substituicdo
dos tradicionais e dispendiosos métodos de transporte de 6leos pesados e utiliza dgua
como lubrificante de modo a desprender uma menor quantidade de energia, permitindo
um consideravel aumento da produtividade com uma diminui¢do dos custos de
producao.

Outro fator relevante relacionado ao desenvolvimento desta pesquisa é o
estimulo dado pelo Programa de Recursos Humanos da ANP na participacdo das
universidades na formacdo de recursos humanos no setor de petréleo e gas natural,
tendo em vista que atualmente as grandes empresas ligadas a producao e exploracao de
petroleo buscam o desenvolvimento de novas tecnologias, utilizando s recursos naturais,

dentro dos principios de conservacdao ambiental e desenvolvimento sustentavel.

Os resultados obtidos foram mostraram curvas de queda de tensdao sempre com
padrdo caracteristico e esperado. E a partir das mesmas que se afirma conclusivamente
que a variagdo no tamanho da cadeia carbonica dos hidrocarbonetos ndo possui
influéncia significativa ou mensuravel no tocante ao valor das tens@es interfaciais, uma

vez mantidos 0s mesmos tensoativos.

Por outro lado, notou-se claramente que o aumento no grau de etoxilagcdo do
tensoativo utilizado promove um aumento no valor da tensdo interfacial do mesmo; seja
ele de cadeia linear ou com anel aromatico. Ao se comparar os dois tipos de tensoativos,
mantendo-se 0s graus de etoxilagcdo constantes, observam-se quase que 0S mMesmos
resultados para os valores finais das tensfes. Sendo, portanto, o fator mais influente o

grau de etoxilacdo do tensoativo.
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